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DEDICATORIA. . ) -

Aislamiénto y Comunidén coinciden tanto en ser —-
opuestos como irreales -no se puede dejar de ser parte o por
completo separado. Soy un miembro de una generacién mutilada.
Soy parte de un pueblo vejado, humillado y ofendido ~de den-
tro como de fuera, al que se le niegan posibilidades y ¢ le’
buscan razgos comunes con el fracaso afin aki donde triunfa;
pero un pueblo que también prefiere,la burla a la lucha, la
mentada de madre al rechazo consecuente, y el mutis de des-
precio a la.oposicidn orgarnisada... que culmias con inceadios
muchas llamaradas de petate, peroc cuyo calor por defecto o poi*
exceso es incapaz de dar calor o luz a los gue las generan.
Soy, pues, una silaba del discurso no pronunciado -parte de
una irrealidad... del México que nunca podrd ser: acaso —~{;¥
por qué no?...al futuro se le ccncede todo)- sano, honrado,
realista y productivo.- en heches,no palabras-pasto de las
dépresiones atmosféricas. Un México que pudiera levantar la
frente orgulloso, soberbio y magnifico... un México 21 que no
se obllgara a autohumillarse con los gque puede, ni a echar bri-
vatas con los gque no puede... un México al que las ambiciones,
hipocresias, usufructos y felonias de alguncs de sus indignas
hijos, no' fueran capaces de arrastrarlo en remolinos de odiox,
evasidén de responsabilidades y.contaminacién verbaliste.

Soy Universitario —orgulloso de serlo hasia el mo-
mento en que tal palabra tiene adn sentido... hijo de la Nadrs
de mi- Alma, miembro de la Raza de mi Espiritu, Nacionalista,

Autdnomo y Mexicano... eso aprendi a 1m°r, a respetar, y a Crzer

en ello ~si bien no aprend1 a defender cabalmente, lo confless.
'Mea culpa' insignificante que, como siempre, nada resuelve..n

¥y que serd siempre incompensable.



Es explicable pensar en un pasado cierto cuando
el futuro se presenta oscuro... tambiéa lo es sorar, imaginar
e inventar porvenires luminosos, buscar en las raices mds pro-
fundas las fuerzas que proyecten hacia ¢l cielo como rzmas
poderoses, aquellos brotes incipienties que buscan débilmente
el Sol. La licitud de tales reacciones depende del triunfo.
Soy, como todo:.Mexicano, un hijo de ese Sol meridional sefior
de la Vida y de la Nuerte...neredero de razas de guerreros y
conquistadores imperiales, de animales de presa, crueles y
nrzagnificos, del Aztldn tencchca y-la Espana del 3igio e Ova.
Soy del México de Tolsd, Terrazas, Dias, Villa, Carrillo, Calles,
Ché&ez, Rosenblueth, y adn Vasconcelos...de todos aguellos que
miraban a 10 alto con sus hermanos y no se elevaban sobre sus
cabezas sobajdndolos. No soy Tercermundista. No acepto ser con-
denado a 1débregos 'sétanos cuando afin quedan tantas torres que
construir. No soy Subdesarrollado ni dependiente porque no soy
conformista, fatalista...ni fariseo. No busco eco ni respaldo
para disculpar mis propias fallas, y soy menos capaz de lanzar
a otros a recibir el lodo, que de eludir responsabilidades ca-
lificando las denuncias de calumnias. Creo en la Voluntad, en

¢l Amor conscierte, en ¢l Trakaio creador y creativd, ox Lla Fuer-

za y la disciplina, en las obras de las manos, las mentes jy los-
corazones de 1l0s hompres...creo en los-ideales consecuentes, en
los suefios realizables. Creo en la eficiencia y la capacidad.

Creo en el Mérito. No puedo, no debo, y no quiero ser Tercer-
mundista, ni acepto que se me califique como tal., 3oy podre pe-
ro honrado. No niego 1o que me hayan hecho, pero no puecdo dejar
de aceptar 1o que he dejado de hacer. Yo también soy culpable.

Y me siento culpable... 1lo que nada ‘resuelve.



Asi pues, consciente de que toda contricidn es
iforzosamente extempordnea -por demasiado tardia,.ofrezco mi
modesta 'opera prima"como presente de desagravio por mi res-
ponsabilidad en este abandono, a mi Tierra Patria y 2 mi Alma
liater, sea este fruto sincero de uno de sus hijos algo siguie-
ra amable ante tantos otros frutos, mds numerosos y nucho mis
importantes, que otros hijos menos amorosos han producido.
iléxico y Universidad son una parte muy imporiante de mi mismo,
y una parte muy ameda, y que la intensidad de ese amor compense
en parte las deficiencias de este regalo,

ElL hombre es, si no un fruto de sus afectcs, al me-
nos madurade, nutrido y cuidado por ellos, y sus afectcs valen
tanto como sean capaces de transformarse en amores -—en Amor.
Amor como Fé en el Futuro, como Energia en el Presente, y como
Gratitud en el Pasado. Amor a la Vida, a la lucha continua, a’
cambio generador, a los Retos, a la Verdad, al Pleno Desarrol.o
y Dominio de las Facultades, al Triunfo y a la Honestidad. Amor
como Conjuncidn de Infergses, Aror como coincidencia de Fasio-
nes, Amor como Gratitud por ambas cosas; Amor como Deseo de una
Realizzcidén Superior, Amor como Integracidén y Creacidén. Dedico
inevitablemente mi Amor con Amor a mi Amor; al Amor Intenso y
Cercano de mi Madre, sincero y por ende, noco complaciente, psio
siempré grato...tierno y vigilante, atento y respetuoso,'estric—
to y estimulante, awmigable e imaginativo...como ella misma; 1o
dedico a cse Amor Extraiio y a veces tan Lejano de mi Padre y i
Hermano, tan distintos y tan parecidos...Amor indudable y pro-
fundo, siempre agradecido pero casi siempre incomprensible -e
impredecible, fuerte y con frecuencia ciego V¥ arrebatado...cow
mo ellos mismos; y lo dedico a ese Amor Gratn y Especial de id
persona sin la cual ninguna nifiez es completas el recuerdo del

Abuelo; y a esos Amores plenos de Particularidades que aderezan



con gustos tan especiales el ingrediente principal de la rami-
lia: Abuelas, Tios Tias, Padrinos, Primos, Primas, Jobrinos,
Compadres, Ahijados...queridos, variados, sencillos, complejos,
le janos, cercanos -como elos mismos.

Hay Amores Separados...Especiales, de esas personas,
de esos geres especiales gue poseen la facultad de integrarse
a la propia escencia de uno mismo; casi siempre son amigos, pe-
ro.frecuentemente son influencias decisivas, guias no siempre
obedecidas, conflictos trascendentes, eaemigos gratuitos o ga-
rados, compaifieros casuales que se convierten en otros bienveni-
dos, yvtambién con ¢l agridulce de la pasidn y el narcdiico de
la necesidad insatisfactible, son mujeres amadas, amantes, ami-
gas...guefios y realidades. Dedico especialmente mi-trabajo ato-
dos aquellos y aquellas que lo estimularon en variadas formas,
ayuda, consejo, critica, felicitacién, corréccién, impulso,
apremio, colaborac16n, trabaao...y amistad. Preferiendo siempre
el pecado de la no especi ilcac16n al de la omisién 1nvoluntar1a,
dedico sin nombrar a todos mis amigos, maestros y comafieros de

mi vida como estudiante y como trabajador.

Ciudad de México, Verano-Otcfio de 1576.
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INTRODUCCION.

Los Electrodos de Membrana I6nico-Selectiva (EMIS) son sensores electroquimicos, -
especificamente medias celdas, que tienen una respuesta reversible al cambio de la -
actividad iénica de una especie particular en la inferfase Electrodo/Electrolito, la
que se manifiesta en el Potencial de Electrodo. Algunos de estos sensores presentan -
una marcada selectividad con respecto a una sola especie idnica y no se ven afecta~
dos grandemente por la presencia de otros iones. Esto ha provocado que algunos auto
res hayan dado en nomurarlos Electrodos Especificos, que no es de manerc algina -~
exacto, puesto que existe gran diferencia entre una selectividad més o menos marcede
y una especificidad. Incluso aquellos electrodos altamente selectivos resienten la inter
ferencia de otras especies i6nicas presentes en la muestra, entre los cuales se encuen
tra desde luego el H+. Por otra parte, estcs electrodos pertenecen a una clase parti
cular, i. e., los electrodos de membrana, y es precisamente la particular naturaleza
de la membrana lo que determina la selectividad del sensor completo razén por la cual

el término adecuado para nombrar estos sensores es el de Electrodos de Membrana

16nico-selectiva.
La introduccién del concepto de pH por Sorensen (1) y el desarrollo del conocido -
Electrodo de Vidrio por Cremer (2) y Haber y Clemensiewicz (3), fueron casi simultd

neos y curiosamente, ambos eventos son el antecedente histdrico directo de los EMIS.
En efecto, el pH es una medida directa de la actividad de los iones Hidrégeno, en -

tanto que el Electrode de Yidrio represenfa el primer electrodo cuya membrana tiene

una respuesta casi especifica a tal actividad; los modernos EMIS ( algunos de membra-

na vitrea) son altamente selectivos a la actividad de algdn ién particular (1) la cual -

es medida en términos de un pl, como una generalizacién del concepto de pH.



El llamado "error alcalino” del Electrodo de Vidrio que se presenta a valores altos -
de pH es doblemente interesante ya que, por una parte es la comprobacién de la no -
especificidad de este electrodo, dado que es debido a la interferencia de los iones == -
sédicos; mientras que por la otra marca la posibilidad de desarrollar membranas - -
(vitreas o no ) que sean sensibles de manera selectiva ¢ la actividad de éstos Gltimos-
iones. Tal posibilidad es actualmente una realidad, existen Electrodos de Vidrio selec
rivos al Hidrégeno y otros cationes, lo cual ha sido el tema de una nonografiu exceten

te publicada por Eisenman (4) en fecha reciente.

Durante medio siglo los intentos por desarrollar otros sensores selectivos se vieron cons
trictos por una parte, debido al hecho de que la investigacién sobre membranas se --
orientd principalmente hacia los aspectos biol8gicos delproblema,y por la otra a que

la tecnologia del intercambio iénico se desarrollo centrada hacia la fabricacion de -

las resinas sélidas.

Algunos infentos infructuosos tuvieron como consecuenci a el reconocer que las ==

membranas de intercambio iénico eran posibles por des caminos al menos: por el --
desarrollo de intercambiadores idnicos de estado liquido, y por medio de matrices -

impregnadas con precipitados; no obstante lo cual, el primer Electrodo de Membrana

[6nico=selectiva anvneiado por Frant y Ross en 1966(3,6) e introducido en el mer-

cado poco mds tarde, pertenecié a un nuevo tipo, i,e., el de monocristal =una

membrana sélida homogénea constituida por LaF4 marcadamente selectiva al ion =

Fluoruro.



A partir de esa fecha, la investigacién y el desarrollo ;an este campo han experimentc
do un crecimiento veraodercmenfe explosivo; todavia ro se cumple la primera décad::
.de esta segunda era de los EMIS, y éstos ya suman un medio centener perfecfamenil'e -
confiables -tento que la NBS ( ingl. National Bureau  of Standards ) del Departa-
mento de Comercio de los E.E. U.U. publicé un informe especial de un Simposio por
ella convocado bajo este titulo, y que la ultraestricta ASTM ( idem. American - -
Society for Tesfi‘ng and Materials)ha hecho vit Método " Stendard” pora lu dererminz-
cidén de Fluoruros en agua, el empleo del Electrodo Apara FlGor; método que, por - -
otra parte, habia sido publicado como tentativo en la Edicién 1971 del conocido ma-
nual de métodos de anélisis de agua publicado conjuntamente por la AWWA ( Americc
.Waterworks‘ Associcﬁon), la WPCF ( Water Pollution Control Federation ),y la
APHA ( American Public. Health Assoc. ) . Con estos electrodos es posible hoy -
determinar los actividades iénicas de més de media tabla periédica, y una veinfena -

de compuestos bioquimicos como aminodcidos, vitamincs y enzimas en forma directa,

ndmero que por lo menos se duplica con el empleo de métodos indirectos.

Como era de esperarse, en el transcurso de los diez afios precedentes a la aparicién -
del Electrodo para Fluoruros y los transcurridos desde entonces a la fecha, el material
tebrico préctico directamente relacionado que ha sido publicado, es a falta de otra -

expresion, al menos bastante numeroso. Estas publicaciones incluyen los modernos --

y bastante menos esotéricos desarrollos en la Teoria Electroquimica, y en las tecno-

logias Electrénicas y de Miniaturizacién asociadas.



Por lo anterior, se ha creido conveniente tanto para facilitar el desarrollo de este tra~
bajo, como para la diferenciacién estructural del tema, el dividirlo en tres partes ~--
principales. La primera parte se relaciona con los principios tedricos inherentes a los
EMIS, y que se inicia con una revisién de los conceptos fundamentales de la Electrofi’
sica, i.e., los conceptos derivados del estudio de los fendmenos electricos que no ==
incluyen la presencicl de campos magnéticos asociados ~Electrostdtica y circuitos de -
CD; para después discutir brevemente las tres portes principales de la Electroquimica
Moderna; Termodindmica Electroquimica, Electrédica e 18nice; finalmente se hace
una revisién de la medida del Potencial Eléctrico de las Celdas Elecfroqut'mi.cas o --
Potenciometria, y de la Teoria de los Potenciales de Membrana, discutiendo principal
mente un tipo de membrana estrechamente relacionado: las permoselectivas o de Inter

cambio [énico, que constituyen el fundamente para la construccién de los EMIS.

. La segunda parte aborda la Tecnologia Bdsica de los EMIS, entendiéndose por ésta ia -
necesaria para comprender su funcionamiento y el minimo de factores de produccién ~
requeridos para su construccidn. Esto obliga a que el ordenamiento de esta par‘e sea -
fundamentalmente Aescripﬁvo, cada concepto es clasificado casi exhaustivamente y =
de cada categoria asf resultante se hace una descripcién mds o menos destallada inten

tando conjugar completicidad y brevedad. De esta manera se discuten primeramente -

los Materiales 18nico-Selectivos empleados para la construccidn de las membranas; -

después se arializa un fanto mds abstractamente la Selectividad y los Potenciales de -

los EMIS; el Gltimo concepto discutido en esta parte constituye de hecho el cuerpo -



del presente trabajo; trata de los EMIS como tales, desde el doble punto de vista de su

clasificacién y su construccién.

La tercero y Gltima parte trata d.e la Tecnologia Especitica de los EMIS, que es la re-
lacionada con sus aplicaciones tanto generales como particulares. Adn cuando esta ==
Tecnologia no les es propia =o al menos no completamente- acaso sea la que reviste-
el maycr interés practico, ya que tro?u‘dev suus? en e £ ncaica, el con
trol de procesos industriales, el andlisis de rutina, el estudio de medios bioldgicos y -
fisioldgicos y el control de la contaminacién ambiental; por mencionar sélo algunos -

ejemplos. Esta parte no puede ser descriptiva, ya que resulta précticamente imposible
discutir cada uno de los casos en que encuentran aplicacién estos ingenios. La orgcni‘-
zacidn de esta parte no trata, per tanto, de clasificar y describir particularmente, --
sino que desde un punto de vista genérico, se trata primero de las determinaciones de

lectura directa —‘especfficas- para después analizar las técnicas de determinacion -

indirecta, fundamentalmente las titulaciones potenciométricas. Como ejemplo de lo -

anterior se discuten algunas aplicaciones analiticas que incluyen algunos comentarios
hechos por el autor sobre su propia experiencia. Los tres Gltimos puntos fratan sobre

aplicaciones especiales y realmente interesantes de los EMIS; pruebas de campo, en
sistemas bioldgicos —que incluye el uso de microelectredss, y en el control de proce-

" sos continuos en la industria.

Este trabajo resultarfa incompleto si no se incluyeran la terminologfa, la Notacién y

las Unidades empleadas en el mismo, tépico que en el campo de la Electroquimica ha



sido tradicionalmente controvertido. Por tal razén el ‘primer apéndice es un extracto-
del manual que sobre tales puntos ha publicado la IUPAC, organismo al cgal, a pesar
de estar afiliado nuestro pais, es reiteradamente relegado del uso comin, adn -~ -

~lamentablemente~ académico. Los tres apéndices restantes presenfa'n en forma tabu-
lar el desarrollo cronoldgico de los EMIS, sus principales caracteristicas y los modelos

existentes en el mercado.



1.- PRINCIPIOS TEORICOS.
1.1. Electrofisica.

1.1.1. Campo Eléctrico.

Entre dos cargas en reposo existe una fuerza directamente proporcional al producto -

de éstas, e inversamente proporcional al cuadrado de la distancia que les separa

- Ley de Coulomb. Esta fuerza es paralela o laiccta guc 'ez upe (Fig. 1.7 ).

' "2
]
/ ’ F i.g.H.

* Si (rqp) es la distancia entre las cargas (Qq)y (Q2), y se representa con --
(€ 12 ) @ un vector unitario en la dirwcciéa de (Q ) a (Q3z), entzaces Iz frerza -

( 'F.] ) sobre la carga ( Q) es igual y opuesta a la fuerza (Fz) sobre (Qjp ), y su -

valor esta dado por
Q, Q
? 1 1 2 A _ >
]=4‘T!'€ r2 612_-F2
(-]
12 (1.1)

Se dice que el CAMPO ELECTRICO £ (1) es lafusrza por unidad de carga sobre

(Qy ) debida a _cuufesqux"eru otras carges. Si se divide (1.1 ) antea (Q] ) ¢a bia«

ne, para cualquier otra carga que no sea ( Qq ),



Em = 1 2 3y,
4Tt€o r2

12 (1.2)

E (1) describe cierta particularidad del punto ( 1) adn en el caso que ( Qj)no -

se encuentre ahi, asumiendo que el resto de las cargas mantiene la misma posicién.

. . I ” . >
Por lo anterior, se dice que E( 1) es el valor de un Campo Eléctrico (E ) en el ~-
punto ( 1). Un campo eléctrico total provocado por la presencia de varias cargas -
estd dado por la suma de las confribuciones de cads carga en particular.
Si( Qi ) es la magnitud de la carga j-ésima y(r” ) el desplqiamiento de ( Qi ) al -

punto ( 1), entonces se tiene

E(1) - 1 Qj 2
41 e, 72 o
i 1j (1.3)

El FLUJO de un campo eléctrico a través de una superficie ( S ), se define como la -

integral de superficie de la componente normal de ( E) ( Fig.. 1.2)

Fig.].z.

. . L
Tal componente normal se puede calcular si se considera un vector unitario (0 ) nor-

mal al elemento de superficie ( da ), asi el valor de E,, estaré dado por :



E =k .Ada,
n

y el flujo ( q) e ) del campo eléctrico a través de ( S ) por

"®e=j’£E-?|da, |

La Ley de Gauss d4 el valor de este flujo para una supzrficie cerrada como la corga -

(1.5)

total ( Q; ) esta carga total es la suma de las cargas individuales, por lo que

E.ade.:_fQ, _ 1
5@5 SR My
‘ ls(l.é)

Por otra parte, esta carga total es también igual a la densidad de carga ( p ) multi-

nlicada por un elemento de volumen ( dV ), e integrado en todo el volumen conteni-

(Z Z;E-"d - dVv ;
e & jff9
V

N

doen(S ), osea;

(1.7)

si este volumen es un cubo infinitesimal, el valor del flujo esta dado por:

d = V.Eav

° (1.8)

Comparando asta ecuacién eon la ( 1.7), & va que pata Us &uks nfinitasimal (4 V)
¢

- .
la divergencia de ( E ) es igual al cociente ( £ ) multiplicado por un elemento --
o



infinitesimal de volumen. Prescindiendo de este Gltimo se tiene,

$'E -.:—g— o
&
(1.9)

1.1.2. .Potencial Electrostatico.

El trabajo realizado contre las fuerzas eléctricas para desplazar una carga pequefia a
lo lare,~ de cicrie tiayectoria ( r'), es 2| negativo de la componente de la fuerze -

eléctrica en la direccidn del movimiento, integrada a lo largo de la trayectoria ( M

(Fig. 1. 3.).

2

(b)

Fig.1.3.
@) 4

Si se desplaza una Earga (Q) a lolargode ( r‘) descle un punto (a ) hasta uno -

(b), se tiene

] .
W o= - f F.odl,
3l

donde ( f? ) es la fuerza eléctrica sobre ( Q ) en cada punto de (P), y (d¥)el

(1.10)

vector desplazamiento diferencial a lo largo de la trayectoria.



Es interesante considerar el trabajo realizado al desplozar una unidad de carga. En -
estas condiciones particulares, la fuerza eléctrica sobre la carga es numericamente

. 5 * . s . . .

igual al valor del campo eléctrico en ese punto. Si se llama unitario a ese trabajo,--

se tiene,

b
Wunif.' = - f E d;,
al” (1.11)

Tste trabajo es independiente de la trayectoria ascogida para unir ios ~u-tv; {2,

Dqdo que el trabajo unitario slo depende de los puntos inicial y final, se puede -
representar como la diferencia de dos ndmeros. En efecto, considérese un punto de re-

ferencia ( Po ), y acuérdese en evaluar la integral ( 1.11) a lo largo de unc trayecto.

ria que parta siempre de ( P, ). Designando ¥ (a ) al trabajo realizado contra el -

campo eléctrico para el desplazamiento de (Py)a(a), y ® (b)al requerido

para ir desde (P ) hasta (b ). El trabaje necesario para ir a ( R ) desde (a ), es el

negativode ¥ (a). - (Fig. 1.4 ).
' W =P(b)

(b)

(@

W ->b)= P(b)-Fea)
3




W(o-»'b)zf E'd; = Ph- P
3 ( 1.12)
Como Gnicamente se considera la diferencia en la funcién ( QD ), no se recju,iere -
precisar la localizacidn de (Po ); una vez escoéido un punto de referencia, queda
determinado un ndmero () para cuaiquier punto en el espacio. () es, por-

“tanto, un campo escalar funcién de (x, y, z ). Esta funcién escalar se denomina -

POTENCIAL ELECTROSTATICO,

©p) =-[‘e’-a:.’

R S (1.13)

Resulta conveniente escoger este punto de referencia en el infinito, por tanto, parc

una carga situada en el origen del sistema coordenado, el potencial (P ) para ~-

\

cualquier punto  (x, y, z ), esta dado por,

(p(x,y,z) = 1 Q
.4me, T '
(1.14}

El potencial total debido a un sistema de cargas es la suma de los potenciales debidos

a cada carga en particular, de esta manera,

Pa) = L o
‘ 4mneE, r]i

i ©(1.15)

Considérense chora dos puntos, (x, y, z)y (x+dx, y, z). El trabajo requerido -



para desplazar una carga cualquiera de un punto a otro, es la diferencia de los poten

ciales en cada punto,

AV =P(x+dx,y,2)-Plx, y,2)=3P/ax dx,
pero el trabajo realizado contrc el campo eléctrico a lo largo de la trayectoria -

(P) entre los dos puntos, esta dado por,

de donde:
1. 16
— 20 ( a)
% ax
‘andlogamente,
__2%¥ __0o¥%
=. 2% E. = 2L
Ey Ay 2 0z

(1.16b,c)

El campo eléctrico esta dado por:
~ -~ Loy
=67 +Ey j+ E k

Substituyendo en ( 1,17 ) los valores ( 1.16)

__ 2P A_2P A 0P &
E==2x | oy ! 2z

(1.18a)

que es el negativo del gradiente del potencial , o en notacidn operacional:

AL

; (1.18b)



Como el compo eléctrico es el gradiente de un campo escalar, su rotacional es nula,

2> 5 -
VX E = O,
(1.19q)

un campo escalar irrotacional se dice que es censervativo, esto surge porque el --

trabojo realizado en una trayecterio cerrada es nulo, o sea,

-» >
S

E-d¥ = 0
r A (1.195)

Las ecuaciones (1.19a )y ( 1.9 ) son las formas diferenciales de las Leyes de -~
Gauss y de Coulomb. Dan el valor de la rotacional y la divergencia de un compo
eléctrico en reposo, y se conocen como las Ecuaciones de Maxwell pera la Electro:
tatica.

Substituyendo el valor de ( E) de ( 1.18b) en (1.9), se tiéne,

@@ P= - 9o ' (1.20)

perol | ﬁ_v’ _ vz

de esta manera, en coordenadas cartesianas

v :_% (1.21)

relacién que se conoce como ecuacién de Poisson. Dondequiera que (= 0),i.c.

en todas partes del espacio donde no haya cargas eléctricas, el campo escalar -~

( SO ) debe satisfacer la condicién que,



(1.22)

que es la ecuacién de Laplace. En general, cuolquier funcién w ) cuyo - -

Laplociano sea nulo, se denomina funcién arménica.

1.1.2. Corriente y Resistencia.

Las corrientes eléctricas son electrones u ofros portadores de cargu en movimiento,
que tienen un desplazamiento neto o flujo. Este flujo se puede representar por medio
de un vector que de la cantidad de carga que pasa por unldad de érea y por umdod
de tiempe a través de un elemento de superficie normal al flujo. Esta magnitud se -
lloma DENSIDAD DE CORRIENTE y se representa por el vector (T), que esta diri-
gido en forma paralela al movimiento de las cargas. Si se toma una pequefia area --

( A $) en un lugar dado del material, e ntonces, la cantidad de carga que pasa a-

través de esa area por unidad de tiempo es,

Q_
JACHE Ry
At
( 1.23)
en donde ( 0 ) representa un vector unitario normal al elemento de superficie (AS )s
La densidad de corriente se relaci ona con la velocidad de flujo de las cargos. Su-
pdngase que se tiene una distribucién de.cargas cuyo movimiento neto es un desplg

zamiento a velocidad ( ¥ ).

Cuando esta distribucién pasa por un elemento de superficie (A S ), lacarga --



-
N

( A Q ) que ctraviesa el elemento de superficie en un tiempo ( A t)es igual ==

a la carga contenida en el paralelpipedo de base (/\S) y altura (¥ A t).(Fig.1.5)

Fig.].5.

El volumen del poralelpipedo es la proye ccién de (AS ) normal a ( v ) multioli-
cado por (v Af ), el cual, multiplicado por la densidad de carga (9 ), da (AQ)

o sea,

(1.24)
la carga por unidad de tiempo es por tanto, igual a ( ¢ v.n A S ), de donde -

se tiene,

(1.25)

Si la distribucién de cargas consiste de cargas individuales con valor (Q ) que se --

mueven con velocidad media ( V ), entonces la densidad de corriente es,

(1.26)



donde ( M ) es el némero de cargas por unidad de volumen.

. Lo carga total que pasa por unidad de tiempo a través de cualquier superficie ( .S )s
se denomina INTENSIDAD DE CORRIENTE y se reprasenta por el escalar (1), que
es igual a la integral de la componente normal del fluje o través de todos los elemen

tos de la superficie .(Fig.].ﬁ)

o sea,

[ [+ (1.27)

. O
|=J jondS

La intensidad de corriente (| ) que sale de una superficie cerrada (S ), representa
la tasa con la que la carga abandona el volumen encerrado por (S ). La carga --
eléctrica se conserva, por lo que, si existe una corriente neta haci a afuera de la-

superficie cerrada, la cantidad de carga dentro debe disminuir por el correspondien-

te incremento. (Fiq.”.)



Superficie
Cerrada S

Por tanto, la Ley de Conservacién de la Carga se puede escribir como,

o~ d :

|.n dS = =~ TQS : ( ].28)

s .
la carga interior ( Qg ) se puede escribir como la integral de volumen de la -
densidad de carga ( @ ),

Q, =f[[9dv_ (1.29)

Ven§S

o sea que,

s)

#T ds = -_d‘i_.ff edV  (1.30)
v

S

aplicando la Ley de Gauss

T ds= fffﬁ.}’dy (181
S v

ae conde



2 fffon

3 (A = FTAv.

Y la Ley de Conservacién de la carga puede escribirse como

integrando

QD

e

3
' b . (1.32)

-
|

Q

La densidad de corrienfe. (]) es directamente proporcional al campo eléctrico ( E ) -

asociado con el movimiento de las cargas; dependienclo del material considerado, --

. existe una constante de proporcionalidad (}{ ) que se denomina conductividad, ~-
[ 4 :

esto quiere decir que;

>

>
i =KE.
(1.33)
Si ( K ) es pequefia el material no es buen conductor, o bien, ofrece una cierta re-
sistencia al movimiento de las cargas. Esta RESISTENCIA es directamente proporcio

nal a la distribucién paralela al flujo de carga ( 1), e inversamente piuporcional --

al érea normal ( A), o sea,
' R = ¢ I/A,
(1.34)

donde ( P ) es la resistividad propia del material, la cual se relaciona reciprocamen
te con la conductividad (K )

K=V
9 ( 1:35)



Considérese un fragmento de conductor cuya conductividad es (K£), de longitud (1)

y érea normal ( A), con un campo eléctrico aplicado o generado ( E) paralelo a (1).
>

La densidad de corriente ( | ) asi’ provocada es siempre normal a{ A ), y la intensi-

dad de corriente ( | ) es simplemente el producto de los eécalores( i)y (A). (Fig. -

1.8).

En este caso () y ( E ) son paralelos, razén por la cual la ecuacién vectorial ==

. ( 1.33) se puede substituir por su equivdlente escalar, asi’;

I = jA = KAE,
(1.30)
la diferencia de potencial entre los puntos (1) y (2 ) constituye una tensién eléc-
trica, que se representa por ( U), y cuya magnitud esta dada por el producto escalar

de ( E) y ( 3); como (S =1), yen este caso son paralelos, se puede escribir,

89,y = V=@
(1.37)



(XY
e

dividiendo ( U ) entre (1), e tiene

U EL o
I xAE kA A
(1.38)
substituyendo el valor de (R ) de ( 1.34) en ( 1.38) se tiene
‘IE—= R U=RI
( 1:372)

que es la Ley de Ohm.

s
1.1.4. Copccifc‘mcio .

El proceso de carga de un conductor implica un cierto trabajo desde el momento en -
que, al colocar un electrén en un conductor, su carga repele ~deacuerdo a la Ley --
de Coulomb=- a cualquier otro que sea acercado al conductor. De esta manera, el mo-
terial conductor _no.serd solamente el recipiente que contenga esta carga, sino que -
se habrd establecido un compo eléctrico a su alrededor, i.e., tiene un potencial -
-}Iécfric.o que representa el almacenamiento de energia poiencial e!éctrica. Al colo-
car una carga negativa en un conductor, algin otro objeto debe adquirir una carga -
positiva de igual magnitud; por tanto, siempre se hablaré de un par de conductores -

que poseen cargas opuestas e igvales ( Q ), con una diferencia de potencial entre --

e”os( Fig. 1.9.)



Como todos los puntos en la superficie y en el interior de un conductor -cargado o nc-
se encuentran al mismo potencial, entonces ( V) representa la diferencia del potencial
entre dos puntos cualesquiera, uno en un conductor y otro en el otro. Un par tal de --
conductores cargados constituye un capacitor, y la propiedad eléctrica asociada a un

capacitor se conoce como CAPACITANCIA, que se define como,

(1.40)
<;Jonde la cépacircncia (C) r-epresenfc la magnitud de la carga en cualquiera de los -
conductores opuestamente cargados, por unidad de la diferencia de potencial entre --
los mis.m‘os. La Capacitancia de un capacitor formado por dos [éminas paralelas en el v

cio es,

J ( 1.41)

donde ( A ) es al érea de cada lémina y (r) la distancia que separa a éstas ( Fig.1.10)



1.1.5. Circuitos Eléctricos y FEM.

Para que exista una corriente e léctrica debe haber un desplazamiento neto de cargas,

esto no es posible si el campo eléctrico asociado es puramente electrostético o debido

a fuerzas coulémbicas. Es pues necescria la presencia de fuerzas eléctricas externas-
) '4 . * .

que generen un campo eléctrico externo ( E gxt ). Este campo puede producirse por -

medio de una fuente de Fuerza Electromotriz ( E ME ), que es una Tensién Eléctrica

provocada por las fuerzas externas.

Para cualquier punto del interior de un conductor por el cual influye una corriente -

se tiene,

¢
My

my
|

E +
coul ext

(1.42)"
- -»>
donde ( E ) es la intensidad del ccmpo eléctrico en el punto dado, y ( Ecoyl )Y -

( Eexf ) las intensidades de los campos coulémbico y externo respectivamente. Entre

dos puntos ( 1)y (2) de un conductor de Grea normal ( A ), se tiene,

2 2

2

di 4 » i

. ' l f 9_5—' = fEC6U! adr + f Eexf.d‘
: 1

L 1 (1.46)



kd
donde (| ) es la intensidad de corriente del conductor, y ( dl ) la componente del--

->
elemento de longitud del conductor sobre la densidad de corriente ( | );-

2
fgcwl-dl = @ (1) - P(2)
]

(1.47)

siendo @ (1) y P(2) los valores del potencial eléctrostético en los puntos ~

(1)y(2).
La integral de linea a lo largo del conductor del campo eléctrico externo enire dos

puntos del mismo, se denomina la Fuerza Electromotriz, EMF' (2-1) que actta en

2
Emp (2-1) = ]Eex,. df
L

1

esa parte del circuito.

(1.48)

y es igual altrabajo realizado por las fuerzas externas para transportar 'una .unidod-
de carga positiva a lo largo del conductor desde el punto ( 1) hasta el punto (2 ).~
Recuérdese que el sentido de la corriente eléctrica en un circuito es opuesta al mo-
vimionto de loc electrones en el conductor.

Se denomina Tensién Eléctrica ( Upj ) entre dos puntos (1) y (2) de un circuito,

3 la magnitud del trabajo realizado por los campos coulémbico y externo para despla

zar una unidad de carga positiva del punto (1) al punto (2),

2 2
Uy = f (Bt B ) -l = fE.d
] ]

—g



De esta manera se tiene que,
U2'| =A(P+ EMF(Z—])

(1.50)

El céleulo de circuitos eléctricos comp lejos se reduce a la determinacién de los inten
sicdlades de corriente en cada fraccién del circuito conociendo las resistencias de esas
fracciones y lo; FEM aplicadas. Parc !a resolucién de este mroblem= 52 apliz-n las
Leyes de Kirchhoff. Un nudo es un punto del circui.fo en el cual son posibles mds -
de dos direcciones en el sentido de la corriente.
Ley de Kirchhoff de los Nudos. La suma al gebraica de las corrientes que convergen
en un nudo és cero.

| Zl k = 0
k ( 1.51)
Ley de Kirchhoff de los contornos . En cualquier contorno de un circuito eléctrico,
la suma algebraica de los produc tos de las intensidades de corriente por las resisten-
cias de las fruc.ciones del contorno, es igual a la suma algebraica ce ics Epe opl?c&
das en el mismo.

‘ .
Zl“ Re = ZEMF (k)
k ' k , { 1. 52)

Esta Ultima ecuacidn es una extensidn lineal de la Ley de Ohm.
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1.2. Termodindmica Electroquimica.

1.2.1. Potencial Electroquimico.
Una Celda Electroquimica consiste necesariamente de varias fases, e.g., dos =--- "
electrodos metdlicos inmersos en una solucién electrolitica con un puente salino, -
con desprendimiento de gases; y la accién de membranas inertes o electroactivas. -
En una celda del tipo usado para mediciones termodi némicas, éstas fuses deberdn -

encontrarse en equilibrio. El siguiente sistema ilustra una celda del tipo Ilamado -

Sin Transferencia.

Metal Metal Solucién Sal Sélica Metal Metal.
Electrolitica. ‘
@ B S € @ a’

(1.53)
las Iineas denotan la seporacién entre fases. Los varios Equilibrios que deben ser -

alcanzados son:

@ en Equilibrio con fase /3.
Fase 3 en Equilikiio con faze &£,
& en Equilibrio con fase €,
€ en Equilibrio con fase ¥,
Fase ¥ en Equilibrio con fase o’;

las fases (g ) y ( &) estén compuestas por el mismo metal, pero no necesa
rlamente se encuentran en equilibrio ya que pueden no estar al mismo Potencicl --
Eléctrico. Cuando dos fases se encuentran en Equili brio y una especie neutral ( A )

esta presente en ambas, el Potencial Quimico de ésta en ambas fases es el mismo, 0

sea,



(1.54)
donde el subindice indica la especie y el superindice la fase. Un Equilibric cntre -
fases se considera Estado Termodindmico sélo cuando la condicién ( 1.54 ) se cumple

para todas las especies presentes en ambas fases.

En los Sistemas Electroquimicos existen también Equili brios que comprendea ¢ :necies

idnicas o cargadas. Si un mole de especie neutra (A) se disocia en,

(1) A = »2AT 4+ AT,
(1.55)
el Potencial Quimico de ( A) se puede expresar como,
a A ~a A ~X
/“A=v+/"++v./"—/”
’ _ (1.56)

— ~
donde (M,) y ( /u_ ) son los Potenciales Electroquimicos de las especies cargacas
las cuales dependen de la Temperatura, la Presién, la Composicién Quimice y el Estc-

do Eléctrico de la fase.

La naturaleza electroneutral de cualquier solucién electrolitica requiere que los Coeii

. A oo
cientes Estequométricos ( v, ) cumplan la condicién de

‘ A
Zziui=o : (1.57)

|
donde ( z; ) es el NUmero de Carga de la especie (i) y el superindice (A)se refle-



re a la especie neutra considerada.

La ecuacién ( 1.54 ) expresa la condicién para el Equiiibrio de fases entre especjes
neutras; para especies cargadas (i), la correspondiente condicién de Equilibrio -
entre dos fases (&) y ( (3 ) estd dada por:

- = i | |
i ’ foo { 1.5¢)
Si existen varias especies idnicas presentes en cada fase, ésta ecuacidn deberd cum-
plirse para todas ellas antes de que se pueda decir que se ha alcanzado el Equilibrio

entre fases.

Cada fase considerada po.r separado debe ser neutra, oln cuando las especies idnicas
no estén presentes en cada fase; por tanto, la Compo§ici6n de una fase cualquiera ==
queda determinada cuando se especifica la Concentracidn de una sola de los espé -

cies, cargadas, dado que las Concentraciones de lasrestantes especies, estan dadas -
por esta condicién de Electroneutralidad.
Es conveniente expresar la condicién de Equilibrio para urz Reaccidn de Elcciiodn on

una sola ecuacién; para la Reaccién General de Electrodo.

Zi

viMi —> ne_,
i O (1.59)

la condicidén es,

: (1.60)



donde ( JJi ) es el Coeficiente Estequimétrico de la especie (i) en la reaccién -
de electrodo, y ( M; )es la Férmula Quimica de la especie (i ). DeBerdn ser =
agregados los superindices apropiados para las fases en lcs cuales existan éstas espe-
cies.
El Potencial Quimico de una especie neutra es funcién de la Temperatura, la Presién
y la Composicién Quimica de la fase en la cual esta especie existe; este Potencial-
Quimico lo define Gibbs (7) como:
- (2¢) =(2/§.) :(?at_f) (@H.)
HA Ny Tp Ny aNy TV,ng ans SV, g SJP;"B
(1.61)
donde ( G ) es la Energia de Gibbs, ( A ) la Energia de Helmholz, ( U) la Energia -

Interna, (H ) la Entalpia, (S ) la Entropia, (V) el Volumen, (T ) la Temperatura,

y (p) la Presién.

Al realizar una medicién, siempre se determina la diferencia relativa del Potencial -
Quimico entre Estados Termodinémicos diferentes, pero nunca el valor absoluto en un~-
estado particular. No obstante, al tabular valores es conveniente asignar un valor -

a cada Estado Termodfndmico, para lo cual se escoge un Estado de Referencia en el -
que se asigna arbitrariamente al Potencial Quimico el valor Cero.

El Potencial Quimico de un 16n fué introduci do por Guggenheim ( 8 ), definiendo la
diferencia de sus valores entre dos fases, como el Trabajo requerido para transferir -
reversiblemente, con Presidn y Volumen constantes, un |Gn=gramo de vno fese @ ofra,

El Trabajo de Transferencia de Cargas Eléctricas viene dado por el producto de la =



magnitud de éstas, multiplicado por el valor de la diferencia de Potencial Eléctrico -

entre los puntos limites del desplazamiento, o sea,

W = QWA‘Z)S" .

el
[E 82

la magnitud de la Carga de un |én-gramo, esta dado por el producto de su Nimero -

de Carga (z; ), .multiplicado por el valor de la Constante de Faraday ( F ), o sea -

Q = Zz;F,
(1.63)
el Trabajo de Transferencia Eléctrica ( W, ) es, por tanto,
P (1) A2)
' ’ Wl =, z-iF A ‘P/
(1.64)

tomando un punto de referencia en el cual el valor del Potencial Eléctrico se anule, -

se tiene finalmente,
W, = & F¥,
( 1.65)

Por otra parte, el Trabajo requerido para transferir un mole  de especies neutras, =
‘ !

‘esta dado por el valor de la diferencia de sus Potenciales Quimicos entre dos fases,

a,p
w = A
quim .FA

(1.66)

considerando un Estado de Referencia,



Wauim = Ma

T(1.67)
Como la especie es idnica, el Trabajo de Transferencia Téfal ( W, ) viene dado por
el efecto combinado de las dos fuerzas Impulsoras, i,e, el grociente del Potencial -
Eléctrico representado por (Wg| )y el gradiente del Potencial Quimico, cuyo efec

to es mmnifiests €7 { W ). portamo, (W )es,

quim.

Wit = Wgyim *Wel = Mi + % £ ®
(1.68)
y como este trabajo es, por definicién, el Potencial Elecfroqui'mico de la especie -~
idnica (i ),se fifene,
P. =M 4 z. F ¢
i i
(1.69)
Es importante hacer notar que la separacién de las partes Eléctrica y Quimica del Poten
cial Eiectroquimico es impoéible de sor realizada experimentalmente. Esto se debe a
que, en cualquier caso que se trate con especies iénicas o cargadas, es imposible aislar
el solo efecto del Potencial Quimico, por el sencillo motivo de que las Interacciones

del .i6n con los alrededores-compuestos por Particulas Elementales Cargadas- suscitan

la presencia de Campos Eléctricos inevitablemente. Esta separacidn es, pues, un experi
mento mental que sirve para entender mejor la naturaleza del Trabajo de Transferen~

cia,

1.2.2. Coeficiente de Actividad.



El Potencial Quimico (IJ.B) de una especie (B ) en un sistema que comprenda la --

presencia de mds de un afase, esta definido por la ecuacién ( 1.61), o sea:

s (2
S/ T "A#B

tal cantidad se relaciona con la ACTIVIDAD ABSOLUTA ( A B ) por

/45 =RT In A B
(1.70).
que para ser evaluada lo es siempre con respecto a un cierto estado de referencia
( © ). En estas condiciones, ‘

6 }\B
}J'B = }’LB + RT ln :re'z
B

}195+ RTIn o (1.71)

donde la cantidad
R
GB ——-R.E_
B
(1:72)
recibe el nombre de ACTIVIDAD RELATIVA de la especie ( B), que en un sistema -

multicompuesto se relaciona con la Proporcidn ( rg ) de la especie ( 8 ) en una fose -

del sistema por

(1.73)



Siendo ( Kg) un COEFICIENTE DE ACTIVIDAD, que debe expresarse de acuerdo ~

a los términos en que la proporcidn ( r g ) este definida.

Existen cuatro maneras qufmic;:s para expresar la Proporcién de una especie ( B ) en
un sistema multicompuesto. La primera es la mas general y la de uso mds extendido ~
_en las discusiones tedricas relativas a cualquier ‘sisfema multicompuesto, es‘?a se conc_
;:e como la FRACCION MOLAR del componente. Las otras tres se refieren a la ~~-
composicidn ae Soluciones, i, e., sistemas multicompuestos en los que la proporcién
de un componente es mucho mayor que las de los restantes; en estas condiciones, el-:
componente mayoritario recibe el nombre de Disolvente, en tanto que los componen-
tes menores se.reconoce como Solutos; por tal razén se acostumbra espacificor la ==
proporcién de los Solutos referida a una cirta cantidad fija de Disolvente. Las dos
primeras se conocen como MOLALIDAD Y CONCENTRACION y son de un empleo
generalizado tanto en las discusiones tedricas como en el trabajo préctico; la otra se
denormina CONCENTRACION EN  MASA y, adn cuan&o tiere un uso muy limitado-
en la investigacién tedrica, es la més empleada para expresar resultados anciiticos.
En rigor, la CONCENTRACION EN MASA es una forma fisica de expresar la con=
centracién, andloga al PORCENTAJE DE MASA y a la RELACION DE MASA, en -
las que intervienen sélo magnitudes fisicas elementales ( Masa y Volumen ), en tento
que las formas quimicas de expresar concenfraciones involucran el empleo de magnity

des quimicas como la Masa Molecular Relativa, la Masa Molar y la Masa Equivalen-

te; a estas ltimas debe afadirse la NORMALIDAD que, en el presente seré emplea




da muy limitadamente y en su momento, definida.

. La Fraccién Molar ( g ) es el cociente de la Cantided de Substancia ( n B ) de la -
Especie Componente ( B ), dividida entre la suma de las Cantidades ( n; ) de todas -
las Especies Componentes ( i ) presentes dentro de una misma fase en el sistema, es

décir, ' ng

(1.74)
La Melalidad ( mp ) de una especie soluto ( B ), se define como la cantidad de Solu
to ( ng ) dividida entre 1.000 kg , de disolvente, sus unidades son pues, (mol kg-]),
y se relaciona con la Fraccién Molar por:
X = mg MO

B 1000 + mpg Mo’
' (1.75a)

Y 1000 XB

"B Mo (1-Xp)'
(1.75b)

donde ( Mg ) es la Masa Molar del Disolvente.

La Concentracidn "( cg ) se define como la cantidad e soluto ( ng ) presente en -

1.000 dm 3 de solucién; sus unidades son ( mol dm‘3), y se relaciona con'la  --

Fraccién Molar por:
< M
B 0

B~ 71000 p + cp (Mg-Mp)

(176a)

1000 9% g
Mo - xp (Mg-Mg)’

CB\=

(1.76b)



y con la Molalidad por:

¢ 1000 ® "
. mg Mg+1000
( 177 a)
c
@ 1000 3 ,
' (1.77b)
donde ( MB ) es la Masa molar del Soluto y ( ¢ ) la Densidad de la Solucién en --
-3
(g dm ).

La Concentracién Masiva ( P ) es la masa de soluto ( mg = no confundir con la mo-
-3
lalidad ), presente en 1. 000 dm3 de solucién, sus unidades son (g dm ); se relacio

na con la concentracidn por:

Pp = Mg “p
(1.78)-
y con la molalidad por:
_ 10000 Mz M
P Mg mg + 1000 '
(1.79)

estando todos los simbolos definidos.
Con base en lo anterior, se tienen tres Coeficientes de Actividad, de acuerdo con la

definicién general (1.73), los cuales son:

El Coeficiente de Actividad basado en la Fracciédn Molar ( Xa ) de una especie com-

ponente ( B ) en una solucion, definida por:

(1.80)

que en ocasiones se denomina Coeficiente Racional de Actividad, y que al igual -



que la Fraccién Molar y la Actividad es un némero, i. e., es adimensional; el Coefi-

ciente de Actividad basado en la Molalidad ( mg ) es una especie soluto (B) en so-
~

~ lucidn, definido por,

a
Uy ™
(1.81)
que recibe también el nombre de Coeficiente Practico de Actividad, o Coeficiente de
Actividad Mol&l, y cuyas unidades <o las iaversas de la Molalidad,A el [lg. moi=l)

Finalmente, el Coeficiente de Actividad basado en la concentracién (cg ) de una --

especie soluto (B ) en una solucién, que esta dado por:

Y = aB
B cp

(1.82)

el cual se designa también como Coeficiente de Actividad Molar; siendo la Actividad -

ui ndmero, sus unidades son las reciprocas de las de la Concentracién, o sea
(dm3 mol = 1).
Estos coeficientes se relacionan entre si por medin de:

fB — 75 (]+ 0.001 mg Mo ),

‘ | (1.83)
o=y P+ O.OO]CB(Mo-MB)
B~ 7B ) (1.84)
y - 0,001 3 Mp
’yB A £ ‘

donde ( @, ) es la Densidad del Disolvente puro.



Otra relacidn importante es:

YB ©B % Po ’YB mg
« (1.86)

estando todos los simbholos aclarados.

Todo lo anterior es valido para las soluciones que comprendan tanto solutos neutros -
como ionizados, entendido el término especie como el soluto en la forma tal y como-
se encontraba antes. de ser disuelto. En el caso de las soluciones iénicas el nroblema -
se complica si se quiere determinar la Actividad de una especie iénica aislada. Esto-

g ; ' - ’ s

es imposible ya que el proceso de disolucién para obtener soluciones iénicas es de ~-
hecho una Reaccién Quimica, y no se pueden separar los efectos producidos por al ~-

menos dos especies idnicas de un mismo signo que intervienen en la Reaccién Global.

La Actividad Media de un Electrolito en Solucién se define como la medic geométri_

ca de las Actividades 16nicas Individuales de las especies ionizadas que forma al -~

disociarse,

donde:
(1.88)

son los Coeficientes Estequimétricos de la Reaccién de Disociacion,
Cu+A»_ — 1,C, + VA

(1.89)



Si la Concentracidn esta expresada en términos de Molalidad, se tiene:

(1.90a, b)
siendo ( m ) la Molalidad del electrolito, y ( m +)yla(m_) las Molalidades de --

los Cationes y Aniones formados, resp2stivamente "

Si se definen ahora los Coeficientes [nicos Individuales como:

-

a + 'JJ+n1+ ;

B -7 (1.91a, b)
entonces el Coeficiente de Actividad Media - determinado experimentalmente -se

iguala a la media - geométrica de los Coeficientes I6nicos Individuales.

v
Ve = (VYT
(1.92)
o sea, ) a+
Yi (mlJ‘_{__ m'U:) ,
y (1.93)
at
Vi
T om(dr oy )W
(1,94)

recordando ahora la relacidn entre el Potencial Quimico y la Actividad Relativa,



K & o
B - M B o= RT' n QB r
(1.71)
se tiene que
- e _
Mg P = RuaYg + Rl m,
(1.95)
Para una solucién muy diluida que obedezca la Ley de Henry.
By = k¥
(1.96)

donde ( pp ) es la Presién de Vapor de (B ) y ( k ) una constunte de proporcionalidad,
entonces se puede considerar su comportamiento como Ideal ( © ), y el Coeficiente

de Actividad se acerca a la unidad. En estas condiciones
#g = RT In mB s
(1.97)
sustituyendo ahora ( 1.97 ) en ( 1.95 ), se llega a

Kp = RTn
(1.98)

Lo anterior significa que el Coeficiente de Actividad es una medida de la desviacién
del Comportamiento Ideal en una solucién, y que, en el caso de los Electrolitos, ~-

se debe a la Interaccién I6nica, que como tal, depende de las caracteristicas parti

culares de la especie ionizada, ademds de los pardmetros generales como (p ), (T ),

'

)’(nB )e



En 1923, Debye y Huckel ( 9 ) propusieron e! Modelo de la Nube 16nica para expli-
car la Interaccién Inica, cuya expresién final se conoce como la Ley Limite, en -

un contexto andlogo a las de Henry y Raoult, y que se puede expresar como:

In Y B =-AzBl ’
(1.99)

donde ( A ) es una constante, ( zB) el Ndmero de Carga de la especie idnica ( B ),

e (1) es la Fuerza Iénica de la solucién, introducida por Lewis y Randall ( 10 ) --

[ = el ) m 282
2 B

B (1.100)

y que se define como:

La Ley Limite sélo es vdalida para soluciones muy diluidas, en el caso de soluciones-

mds concentradas, se aplica la ecuacidn:

Y Azs2 11/2
='_——ﬁ7_ ’
"' 1+a Bl /2

(1.101)

donde (a) y ( B) son constantes.

La constante ( a ) de la ecuacién ( 1.101 ) esta relacionada con el tamaiio efectivo
del ién, en la solucién, y se puede estimar de varias maneras: Se puede calcular ==
por medio de las ecuaciones de Bonino (11), Guggenheim ( 12) o Brull (13); 0 ==
a partir de los valores de Grimm y Wolff (14 ), o los de Born y Heisenberg (15 ).~
De esta manera es posibfe estimar los Coeficientes de Actividad I8nica Individuales.

El grado de exactitud de la'estimacién se puede probar calculando el Coeficiente -



Medio de Actividad  a partir de los valores estimados, y luego comparar este valor con
el determinado experimentalmente.

Una discusién muy completa sobre estos conceptos la hace Kielland ( 16 ), en donde -
incluye una lista de Coeficientes de Actividad I8nica de 130 lones 6rgénicos e —-
inorgdnicos, exactos para Concentraciones con valor de (1) hasta ( 0.2 ); para valores

superiores, una buena aproximacidn es la de Robinson y Stokes ( 17, 18 ).

" hg .
¥y = In(’VB)D_H T na

In[ 1+0.018 (1, -hg) my] ;
(1.102)

donde (%5 ) py es el Término de Debye y Huckel dado por ( 1.101), ( hg )esel
Ndmero de Hidratacién del 16n, ( ¥ ) su Coeficiente Estequiométrico en la Reaccidn

de Disociacién, (a, ) la Actividad del Disolvente en la solucién, y (mg) la Mola-

lidad del 16n ( B) en la misma.
1.2.3. Motenciai Eléclrico.

Con una gran probabi“dé:d, el término mds empleado en este trabajo después de Electro
do, 16n y Concentracién, sea el de Potencial. Si bien poca o ninguna confusin puede
surgir con respecto a las tres primeras, éste Gltimo es un tema de gran controversia, -~
surgida mds bien del Término aplicado a diferentes Conceptos que de Interpretaciones -
distintas de un mismo concepto ilustrado por el Témino. Esto es cierto sobre todo cuan

do se habla de Potenciales de Celda y Electrodo y de la parte * Eléctrica " del Poten



- a3 -

cial, Electroquimico como Potenciales Eléctricos, ol tiempo que se define el Poten=
cial Eléctrico como el Trabajo realizado sobre una Carga de Prueba en contra =
de .un Campo Eléctrico, en ausencia de otras Fuerzas que no sean puramente o=

Elecirostéticas.

Un experimento fisico tal es prdcticamente imposible ‘cuando se trata de reaccio
nes quimicas en las cue intervienen fuctores tcies como Eniaces dc idrogeriv=
Fuerzas de Van der Waals, e interacciones Dipolo = TLipolo, que son de ==
naturaleza eléctrica.
El propésito de este pérrafo es el de aclarar algunos de estos corc eptos por me *

medio de un ejemplo que ha de ser ampliado en pérrafos posteriores, cuando =

se discutan los fenémenos Electddicos.

Considérese una ‘Mosa de forma esférica, compuesta de una Substancia Mate =
rial Homogénea ( fase o ) colocada en el vaclfe, que porta una carga neta
( Q), de manera tal que el Potencial Electrostético ( ¥ )  en cualquier ==
punto colocado fuera de la esfera a una distancia ( 7 ) de su centro, =
esté dado por:

Q 1

wooo

ane, r

Y (x,y,2 ) =

(1.14)

Se traslada ahora una Carga de Prueba desde ( r = @ ), i.e., donde =

(Y = 0 ) hasta ca.10” B - de la superficie de la esfera. ( Fig. 1.11)



Durante este acercamiento, la influencia imaginaria de factores quimicos en <=
( @ ) es despreciable, y ( ©) varfa exclusivamel.\fe con d reciproco de =
la distancia. A este Potencial que es sélo provocado por ( Q ) se le Hama ew
‘isofgnciol‘ Externo o Potencial de Volta ( ’)b ). Al acercarse més a la superfic
cie de la esfera se requiere un trabajo extra debido a las Interacciones de Cor_
to Alcance y ( P ) permanece casi constante; al llégcr a las inmediaciones -
interfaciales, se encuentra la regién en la que se locaiizan las llamadas C'obles
Capas Eléctricas y ( SO ) alcanza un minimo, no mensurable y que estd asocia

~

do al Potencial Electroquimico ( ,u ). Ya dentro de ( & ) el Potencial

Eléctrico aumenta hasta hacerse casi constante; a este potencial se le llama o=

Potencial Interno o de Galvani (¢ ), en tanto que o la diferencia entre (@)

y ( ’sﬁ) ce le conoce como Potencial de Superficie ( X ), y que es el re=

querido para vencer las [obles. Capas,



(1.103)
e.stondo (¢) asociado al Potencial Electroquimicc de una especie iénica (. B),
que chora se puede identificar con la Carga de Prueba, por la ecuaciér'; -
(1.68 ), o sea:
Fo= My + Izl F®
' (1.68 )

donde (%7 ) es el Potencial Interno; ast
Mg = Mg + 25l £ ¢
(1.104)
Se debe recordar que las contribuciones Quimicas y Eléctricas al Potencial =

Electroquimico no son separables,

. Tanto ( ¢ ) como ( ’)( ) son Potenciales Eléctricos formales, que siendo

imposible separarlos de Influencias Qufmicas, no son mensurablzs; sin cmilorgs,
~ . &

icnfo‘lpcomo (M ) losony, este Gltimo comprende al Potencial de Gale

vani ( ﬁ ). Se‘puede definir otro Potencial mensurable, el Potencial Real
o Funcién Trabajo (1" ) , que esta dado por: |
~ .
TB = /"' B * ,ZB, F P”D 7
k (1,105)

y representa el Trabajo requerido para mover una especie corgada ( B ) desde



el interior de ( @ ) hasta la zona en que la influencia de ( '¢ ) es pre
dominante, i.e., hasta oproximadamente ( 10-8m ) de la superficie de ( @ ).

Todo lo anterior se entiene mejor si se observa la forma en que varfa ( & )=

con respecto a ( 7). ( Fig. 1.12)

(50)/ S |
/ Z e

l

|

|

|

Fig-].??.-
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0 7 7+ o-am (F)

El Potencial de Galvani ( ¢ ) de Celda no se puede determinar experi=

mentalmente, pero su diferencia entre cos fases terminales si lo es por medio =

de la Fuerza Electromotriz de la celda que se define comos:
a. a,
£ - lA |#1
MF 2
¢" (1+0)
(1.106)



Gi A4 |
siendo  ( EMF) esta tension  ( 'A i ¢'l ) es la diferencia de - -
potencial de Galvani entre las fases terminales (¢} , dj$i ) que -

pueden ser o no del mismo material, e ( | ) es la Intensided de Corriente Eléc-

Arica que pasa por la Celda.

* Cuando se trata de condiciones de Reversibilidad, la ‘Fuerza Electromotriz se re-

laciona con el cambio de la Energia de Gikbs en el sistema, por:

s AG = .~ lZl F EMF .
(1.107 )

Para una Reaccién de Celda generalizada como,

(1.108)

1

el cambio de ( G ) en Equilibrio es

6 : v,
AG =06+ RT InTlh a7t (£1.109)
Y %) RT s
= E - 2 fnlla’
EMF ME I (1.110)

) a
definiendo el valor de referencia ( e) para la Fuerza Electromotriz como -

aquél en el que las Actividades son Unitarias, se tiene,

e RT
E =

— |n K,
MF lz] F i

(1)

que es la Ecuacién de Nernst ( 19 ), donde ( K ) es la Constante de Equili-



brio de la Reaccién de Celda.

Esta ecuacién relaciona el cambio en la Energia de Gibbs con la Fuerza Elec-
tromotriz de la celda, que es igual a la diferencia en los Potenciales de Elec-
irodo, -esto es decir aquellos que se refieren a una Media Reaccidn. Los Poten-
ciales de Electrodo se definen en base a un Estado de Referencia, i.e., una --

Reaccién de Electrodo del tipo,

(1.112)
= la que se atribuye arbitrariamente el valor Cero a su cambio en la Energia

de Gibbs y, por tanto, a su Fuerza Electromotriz.

£l valor de un Potencial de Electrodo no se debe confundir de manera aljuna -
con el de la Diferencia de Potencial entre dos puntos en la Interfase Electro-
dica de una Celda, pues éste equivale al Potencial de Galvani, del cual ya -

+ ha dicho que no es susceptitle de ser determinado experimentalmente.

1.2.4. Potenciales de Celdas con Uniones.
Una Celda Electroquimica es un sistema constituido por varias fases, en el cual
se verifica la Reaccidén Electroquimica, i.e., un proceso en el cual existe una

Transferencia Neta de Carga Eléctrica, combinada con la Transformacién de -

algunos de'sus componentes. El ejemplo més sencillo lo constituye el de una =
Celda formada por dos Electrodos metélicos inmersos en una Solucién 16nica. Si

en el ejemplo anterior un Electrodo esta formado por ( A ), ofro por ( M ), ¥ -



la solucién de un electrolito (AC) cuya -concentracion es ( x ), se tien el siste-

ma ilustrado por la ( Fig. 1.13)

Fig.113.

Esta celda se escribe de la siguiente manera:

A AC, N X M
{ 1:113)

donde las barras indican una separacién de fases.

El Potencial de la Celda esta dado por el cambio en la Energia de Gibbs de la
Reaccién de Celda, dividido entre el producto del nimero de especies que inter

vienen en é&ta dado por ( lz] Jryla Constante de Faraday ( F ), o sea,

(1.114)



y como

JAYCA ot

IR L B »

i T (1a5) ¢
enfonces
: ., _
FEMFZviIu.| o
|
(1.116)

donde (1).') es el Coeficiente Estequiométrico de la especie ( i ) que intervie-
ne en la Reaccién, ( p‘i ) su Potencial Electroquimico, (F ) la Constante-
de Faraday, y ( Eyyp ) el Potencial de la Celda; todo referido a la fase -

(«; ) donde ( i) actla; como,

i = Yol R WlTai B SO
: (L i it i P : »'l
‘ . ¢ 1137 )

entonces,

) oy q; o, i .
FE, :YL;U;H?‘* RTZi:lnqai +FZi: A 95;; -

(1.118)
donde ( M;) representa el potencial quimico, y ( o; ) la actividad relativa
de la especie ( i ) en la fase ( a.l iy ( ¢-.i) la diferencia de potencial ~
galvénico entre dos fases ( 0(.l , Ol.\ ), donde ( i ) existe activamente. Substi
fuyenao en ( 1.118 ) la relacién de actividad a concentracién, se tiene,
FE,. = FE:FmTZInTiIc“.*uRTZlnq{;‘i L FLoN ¢‘i ,
; ‘ | (1.119)



como la cantidad de substancia de ( | ) esta dada por ( |zl ), entonces al divi

dir ( 1.1192 ) entre ( F ) se tiene,

E _.Ea RT K ﬁ(
.F_ e + -—-—-lzl lY‘l + pU |
(1.120)

donde,

u IzIF \ (1.121 )

i, = BT T,
i s

es debido a factores Cuasi - Electrostdticos en puntos diferentes del sistema. -
Cuando las condiciones del sistema son tales que estos factores son negligibles,
entonces ( 1.121 ) se reduce a la Ecua;:ién de Nernst.
La cantidad (A(PU) se conoce como Potencial de Unién y constituye un efecto
sobre el potencial de celda. Los factores Cuasi-Electrostdticos que lo provocan,
se identifican con las diferencias en las Movilidades I6nicas de las especies -
(i) en las diferentes fases del sistemq; ésto relaciona inmediatamente a (A“PU)
con fendmenos difusionales, por i que iambidn se denomina Porencicl de Dify.
sisn (AP ).

D -
Se trata ahora de discutir acerca de esos efectos, cuando se deben a Uniones -

Liquidas o Membranas, medidos como Potenciales, y que se discutirdn con ma-

yor defalle en prrafos posteriores.

La Unién de dos soluciones idnicas diferentes corstituye un ejemplo de Unién =

.

Liquida, cuyo potencial es debido cl hecho de que, existiendo una diferencia-

en las Movilidades Iénicas ( uj ) de las diferentes especies ( i ) entre dos fases



( &, &. ), cada una se difundird con mayor rapidez en aquella fase en o
1

cual su Concentracién ( ¢ ; ) sea menor y por tanto, esa fase tendrd un exceso-

de carga (V; Zz; ) de la especie (i ).

El Transporte de Carga en soluciones de electrolitos se encuentra relacionada con

el gradiente del Potencial Electroquimico de las especies portadoras ( i), por -

=, o
F » -: h —)'v'

! | (1.122)

medio de,

donde ( K ) es la Conductividad Eléctrica de la solucién, ( t ? ) el Nime-
ro de Transferencia de la especie ( i), (.i’) la Densidad de Corriente que atra-
viesa la solucién, y (-V,Fl-l-) es el gradiente del Potencial Elecfroqunfmico de (i)
Para expresar correctamente al Potencial Elecfroqui‘micb, se debe recordar que en -

las soluciones electroliticas multicompuestas, se define el potencial electroquimico -

de ( n) como,

~

Hp= RT In u + z,F@
(1.123)

y entonces, el Potencial Electroquimico de cualquier otra especie (i) esta dado por,

~

FL=RT 1, ¢;+ 2; F@+RTIn (F - ZE f5)
((1.124)

y su gradiente por,
f}ﬁi = RT 6‘"‘:3 +ziF6¢ + RTﬁn({i = ;ﬁ"{'h)

(1.125)



Sustituyendo ahora ( 1.125 ) en ( 1.122 ), se tiene,

> > o 9 5 _z .
FV¢=--§-" .‘RTZ -:-:—vlnci-RTZ-z-i-Vln(ﬂ Z, fol j
[ l _

(1.126)
la integracién de esta ecuacién en la Regién de Uni.6n, constituye la base para el -
cdleulo de los Potenciales de Unién.

F;urc soluciones m'uy diluidas se tiene, -
LanVe,
FU$ =— ]~ RT E—1 - AL T
. E: hh (1.127)
donde (v, ) es la Movilidad Iénica de la especie de la especie (m ).
.En una Reg‘ién de Unién de mezcla continua, <.ionde las concentraciones estan dadas
por, 5
c; = ¢l + §(¢J-CW),
{ 1:128)
zn que ( § )es‘un ndmero que variade ( (Q ) en lasolucién (1l ) hasta (1) -
an la solucién (1 ); la ecuacién ( 1.127 ) en cuscncia de Corriente . =0 wierie an,
1V ¢
>
: FV@= R, (s g’

(1.129)

donde;
AL aulel-el) B- Z fuel; B-Laluel
o

(1.130a,b,c)



cuya integracién dé como resultado,

¢1_¢"= LU gl - In Bll

’

(1.131)

que es la ecuacién dg Henderson ( 20, 21 ). Otras ecuaciones como la de Planck
(22, 23 ) o la de Goldman ( 24 ) , se discutirén més adelante. "

Unamanera de elirpinor estos Potenciales es mediante el uso de unc fase conecto-~
ra en la cual todas las Movilidades 16nicas seanapriimadamente iguales; una fase-
de este tipo se conoce como Puente Salino.

Otro tipo de Unién lo constituyen las Membranas .

Desde el punto de vista quimico, se entiende por Membrana un Cuerpo Eldstico su-
mamente delgado que separa dos fases liquidas, y al cual por lo menos un componen
te de alguna de las fases es- capas de atravesar . Si se asume que las fases cen dos
soluciones electroliticas (1, 1), la especie (i) es la dnica que puede atravesar

la Membrana, y que ésta no es permeable al solvente ( Fig. 1.14 )., entonces el

Potencial de Unidn se relaciona con el problema del Equilibrio No - osmético -

de Membrana, estudiando pri meramente por Nernst ( 25., 26).




La condicién de Equilibrio es,

(1.132)
o sea, .
| !
|
V4 F = F
plenFe = Wl ez Fe
£.133)
como,
T . ,
Hi HI ’ (1.134)
entonces,

Al & - cx.‘ '

| (1.135)

y para soluciones dilu?’dos,
\ AT, €
A ¢ = ==In—=
|F cI

La Ecuacién ( 1.136 ) constituye la expresién mds sencilla para calcular Potenciales

(1.13%)

de Membrana. Como se vé, éste problema equivale al célculo de la condicién de -

Equilibrio del sistema expresada en términos del Potencial de Galvani.
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1.3. Electrédica.

1.3.1. Estructura de la Intercara Electrizada.

Considérese un ejemplo sencillo de experimento electroquimico; se trata dé un sistema
que incluya una parte Eléctrica y una Quimica de la siguiente manera: La parte Qui
mica consiste de dos Electrodos metdlicos inmersos en una solucién idnica; la parte -
Eléctrica consta de un circuito que comprende una Fuente Ajustable de Voltaje y un -
dispositivo Medidor dé Corriente. A la parte Quimica se le conoce como Celda Elec

troquimica, y a la parte Eléctrica como Circuito Exterior. ( Fig. 1.15)

1
I
, _ I

e —©O—
J |
_______________ A,
1
777777/ l". :
ond] VDD
ELECTROQUIMICA !
7 /EL/E%T ? 9?8///\//7-/:' II
= I

F.gn5 _____________

El establecimiento de una Corriente Eléctrica en el sistema involucra tres fenémenos dife
rentes. Enel Circuito Exterior, las cargas se transportan por el Flujo de electrones-

en el metal de los conductores y se habla de Conduccién Electrénica. En la Celda se

distinguen dos formas de Conduccién: en la solucién el Transporte se realiza por el

movimiento de las especies ionizadas y se |lama Conduccién lénica, entre la solucién



.y los Electrodos se realiza por medio de un fenémeno r;\és complejo que se conoce -
como Reaccién de Elec}rodo. Esto es asi” porque tanto en el Circuito Exterior como en
la solucién la Conduccién se realiza dentro de una sola fase, y en los Electrodos s;e -
realiza a través de una Interfase; éste fenémeno involucra la Transferencia de Car-

gas de lones a electrones y viceversa. (Fig. 1.16)

I NTERCARA

SOLUCION

.: .."\- —r)‘ - s S
. ELECTRONE o

1 —— INTERFASE Fig.l.l6.
Esta Interfase debe entenderse como una Regién _Espacial que comprende la Intercara,
i e., lasuperficie del limite fi'sico de las fases, v aqueilas Regione- '~ealizada: en
ambos Ioc;os de ésta que se diferencia del interior de las fases por su Composicidn o =

Estrugtura.

En la Interfase se establece por lo general una Diferencia de Potencial debida a que -
en el borde de cada fase conductora, se encuentran capas de Dipolos Eléctricos que --

originan una Diferencia de Potencial superficial y que, al entrar en contacto con la -

otra fase, originan una Transferenci a Directa de Portadores de Carga. Hay osi’ un ===



exceso de Carga de un signo en una de las fases que se corresponde con un exceso - =~
igual, de signo contrario, en la ofra. Se establecen de esta manera, en el caso mds =
simple, una Doble Capa Eléctrica. La situacidn real no es tan sencilla, ya que pueden
existir mas de dos Capas, por lo cual es preferible considérar a la interfase como una
Intercara Electrizada, fenémeno que no es privativo de los Procesos Electroquimicos,

sino que se presenta en cualquier proceso que incluya superficies con Carga Eléctri~

ca forn.al.

Considerando dos fases en contacto (| ) y (1), se puede describir su Interfase como -

la Regién que comprende una parte de ( | ), designada por ( 1 * ) que difiere del Inte

. X
riorde ( I), y su andloga ( I ) en la fase ( Il ); la Intercara se encuentra represen=

tada por el Limite Interfdsico. ( Fig. 1.17)

i R
0 (™ (i) (

JNTERIOR
INTERIOR DE (1)
DE (1) or)
: INTERCARA (S
&
DOBLE CAPA
le——— ELECTRICA — 7
CAPA INTERFASICA  ——————
Fig117.

El Potencial Galvénico en la Interfase es la Diferencia de los Potenciales Eléctricos



en los bordes de las fases,

VN (—1
Agp=F-F",
(1.137)
el cual se puede considerar formado por la suma de los Potenciales debidos a los Dipo '

los ( (Pplp ), y a los Excesos de Carga ( P ye i

0 sed,

: A .
NP = B * Bxc *
) (1.138)
Cuando no circula Corriente, la Interfase se extiende sobre la Regién de la Doble Ca-
pa (I=1%=1-11), y el Potencial de Galvani es el que existe en ésta. Cuando circy
la Corriente, el Fendmeno Quimico ocasiona una Diferencia de Concentraciones entre

el Interior de las fases y fuera de la Doble Capa, y la Interfase se extiende mds alla

de la Regién de la Doble Capa; en éste caso el Potencial de Galvani esta dado por:

IAH¢ A ¢ 'A“ u"Au¢

(1.139)
Si la fase (1) representa un metal y la ( 11) una solucién electrolitica, la Doble Capa
consiste en un exceso de lones o Electrones en el borde del metal, y otro andlogo de-
lones en la solucién. De esta situacién bdsica se han desarrollado varios Modelos Estruc
turales, como.el de Helmholtz-Perrin ( 27, 28), el de Gouy~-Chapmann ( 29, 30, 31 ),

los de Stern (32 ) y Grahame ( 33 ), y el de Bockris, Devanathan y Muller ( 34, 35) .

. . . dw
Del trabajo fundamental de los dos primeros, los otros incorporan elementos basicos -

e.g., la Capa Compacta del primero, y la Capa Difusa del segundo.

>



Una descrip‘cién adecua;iu de la Estructura de la Intercara Electrizada incluye las -
aportaciones del  Disolvente y de los componentes activos, i.e., metal e lones.
Estando presentes Moléculas de D isolvente, lones adsorbidos en la sup;erficie' del -
metal, y lones Solvatados, la Estructura de la Interfase incluye todos estos facforeél—

desde el punto de vista de su Distribucién Relativa a la Intercara . ( Fig. 1.18).

MOLECULA DE
DISOLVENTE FNA

AVBQUE WD

2 (A

MoLECUIA DE
DISOLVERTE LIBRE 7

m»:

SOLVATADO

'META-L.U) SOLUCION (i)

CATION ORDE UADO

APION

SO/ WADO
__r-\/

MOLGCUOLA DE
DISOLVENTE ADSORBIDA Fig.118.

2 distinguen asi varios planos sobrepuestos a la Intercora con caracteristicas especic
i : H étrico d 16r dado -
i25. En primer lugar, se tiene un plano que es el lugar geoméirico de un valor dado

dle Excesos de Cargas sobre el borde del metal (1™ ); después el que pasa por los cen-

tros de los Aniones adsorbidos; ,luego el que pasa por los CGH’TQS de los Cationes Sol-

va tados mds cercanos a la superficie de ( | ), y ofro como ur limite de la zona en el



que el Gxceso de Cationes, i.e. Cargas, se hace nulo ( 11 * ). Hay que hacer notar
que entre la Intercara y el plano que pasa por el cantro de los Cationes, existe una

‘doble capa de moléculas de Disolvente.

l.a Regién comprendida entre { | * ) y en el plano que pasa por los centros de los Ca-
tiones solvatados - al que se designa como Plano Externo de Helmholtz ( PEH ) - -
se conoce como Capa compacta o Capa de Helmho!tz-Perrin ( HP ). La reqién que -
vé de ( PEH ) hasto el plano limite ( Il *), recibe ¢l nombre de Capa Difusa o Capa
de Gouy Chapmann ( GCh ). El plano que pasa por los centros de los Aniones adsor

bidos recibe el nombre de Plano Interno de Helmholtz ( PIH ). ( Fig. 1.19).

(I*) PIH PEH (”*)
(i)

|
+
|
]
|
I
|
|
!
l
SOLUCION |
|
|

INTERFASE ——————ﬁ:r

. '
La Diferencia de Potencial Galvénico en la Interfase esta dado por [a suma Je {GQ -

contribuciones de la Capa Compacta y de la Difusa, o sea,



GCh

A¢"P+ Agb ’

5
S
1

(1.140)

pero como,

HP X PEN Gctv' “*
A¢=¢l —d) ; A¢=¢ “Qb ‘ (1.1414q, b. )

entonces,

Q&l&=¢'= (¢:"_ ¢mrn) - (¢Psu_¢"t¢),

(1.142)

en presencia de iones adsorbidos.

A¢Hp= (¢|t_ ¢rm) +(¢pm_ ¢P:u)"

(1.143)

finalmente,
x # PIH pIH PN 5 nu_ IThd '
P (-9 )+ (8- (¢‘ g T

asi el Potencial Galvénico estd compuesto por tres Potenciales Individuales, pero es -~

también igual a la suma del Potencial Superficial ( ’X ) yelde Volta ( 3& ), de

acuerdo con ( 1,103 ). No es dificil ver que,
x = P
9( = ¢ - ¢ ’
lo que significa que,

wx: (¢nn_ ¢FBH) " (¢rzw_ ¢.n.") . o

(1.145)



&sto se ilustra mejor al observar la forma en que varfa el Potencial en funcién de la -

distancia ( Fig. 1.20).
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Al discutir el Potencial Eléctrico se vié que para dos fases idénticas, el Potencial de -
Galvani se constituia en un valor de Referencia, en tanto que para dos fases distintas

en el Equilibrio, se encontraba representado por la Ecuacién de Nernst.

1.3.2. Cinética de los Procesos de Electrodo,

‘

© Para una Reaccién General,

ZDBB =( .
: (1.147)

el Grado de Avance de la Reaccion ( E b), se define como,

-1
dg = Vg dnB : . (1.148)



donde ( ng ) es la Cantidad de Substancia y ( 2, ) el Ndmero Estequiométrica de -
la especie (B ).

La Tasa de Reaccién se define como la Tasa de Incremento de ( & ), o sea,

Q.
T
Q.

ng .
+ 4

- _ o )
é- f-;;B

Q.
a.

(1.148)

dividiendo la ecuacién anterior entre un volimen especificado, se tiene,

-1 de
t vBcH

n.‘n-
v

1
\Y
(1.149) °
donde ( cB3, es la Concentracién de (B ) «

La cantidad,

dn
—* =

d&
ar gdt ’ (1.150)
)r)’

es la Tasa de Formacién de ( B

1
Vgdt ~ V df (1.151)

v =<ic-a ’ (1.152)
dt

es la Tasa de Aumento de la Concentracidn de ( B ). No traténdose alguna de éstas ca1

tidades de la variacién de una Distancia con respecto al Tiempo, carece de sentido el

referirse a ellas como Velocidades.

La cantidad,

= — =-AG_,
A ZBUBHB A; r C(1183)



introducida en 1922 por deDonder ( 36 ), se conoce como Afinidad de la Reaccién, y

es igual al negativo del cambio de la Energia de Gibbs de la Reaccidn.

Para una Reaccién de Electrodo, se debe incluir en ( 1.147 ) el indice de fase, esto -

es decir,

o

Y v Bw =0,

a,B ' {1.154)
y la Afinidad de la Reaccién, por la Afinidad Electroquimica de la misma, y que se -
define como,

~ o & Z & «

= - ] = - Z
A= Z”a“s A -Lz5Fe
B B
(1.155)

La Reaccidn Electroquimica global incluye tanto un Transporte de Masa, como una -
transferencia de Cargas. Esto es evidente porque la existencia de un Exceso de Carga
en (I *) implica un exceso en la Concentracién de lones que deben migrar a la capa
interfésica desde el interior de ( 1 ). La diferencia en las Afinidades Quimica y Eiec=
troquimica, se puede interpretar como el Trabajo de Transferencia de Carga de los lones

Solvatados cercanos a la Intercara, hasta la superficie de (1 *)..( Fig. 1.21)

TRANS FERENCIA
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La Carga Transferida  ( Qr) es proporcional al Grado de Avance de la Reaccién, de

acuerdo a la Ley de Faraday, o sea,

AQ', = szAE ,

(1.156) .
" donde ( zF)es la Carga correspondiente a ( E::] ) que se designa como Carga de =

Reaccidn y estd dada por,

_ I _ ] '
P ECNEDIEN

B (1.157)
La Corriente de Reacciédn ( Intensidad ), estd dada por: -
vlr = Qr = ZrF E 7
’ ' (1.158)

es decir, el producto de la Carga de la Reaccién por la Tasa de la misma.
Tomando los sentidos de la Reaccidn, i.e., las llamadas Reacciones Directa e Inversa,

se tiene que la Corriente de Reaccidn es la suma de las des Cerrientes parciales, o sea,

| =i, #l =2F§-2FE ;
* .= (1.159)

en el Equilibrio ( Ir =0), y entonces se tiene,

\o=\zr|F(§.)|,=0 :IZ"HE’L:O " (1a60)

donde ( I;D ) se conoce como Corriente de Intercambio.



En estas condiciones el Potencial de Galvani esté dado por:

A,
é'q = ¢(O) ——sz
(1.161)

N

A

o sea,

= RT “n o
¢<O) - z,FZUB B
aB (1.162)

Cuando existe una Corriente de Reaccién neta,

'A"¢| = ¢ #6(0)

r (1.163)

y la diferencia de estos valores se conoce como Sobrepotencial de Reaccién -algunas
veces llamado Polarizacién de Electrodo- que para un Electrodo sencillo, e.g., -
aquél en el que sdlo se efectia una Reaccién Electroquimica, es igual a:

nr = é1(1,) - (0) =ZAF_-

r

(1.164)

Una sencilla relacién emirica entre la Corriente de Reaccidn y el Sobrepotencial fué ~

propuesta por Tafel en 1905 ( 37 ), esta se conoce como Ecuacién de Tafel y es,’

nr = Qq * lo’lo:jjr )

(1.165)

donde (| = er'] ) es la Densidad de Corriente de Reaccién, y (b ) es un pardmetro
r

conocido como Pendiente de Tafel y es, .



b:t(i)l)

Olog .
.r; '’
r (1.166)
el pardmetro ( a ) estd dado por:
a=b ‘oq jo ,
(1.167)
en la que ( j ) es la Densidad de Corriente de Intercambio.
La ecuacién de Tafel en forma exponencial es,
. 2N
. =1 €
r o , _ (1.168)

y se aplica cuando una de las etapas en una secuencia de Reacciones se convierte en-
la etapa determinante de la Tasa, y el Sobrepotencial adquiere valores clr.os, i..e., -
( M/LlZ2T ).

De acuerdo con la Teoria de las Tasas Absolutas propuestas por Eyring ( 38,39,40 ), la

Tasa de ura Reaccién es aproximadamente dada por:
L
0 . T = AG-\- /RT
E=—1Tce
4 BB
(1.169)
endonde (4 ) es el cociente de las Constantes de Planck ( h ) y Boltzmann (k)
y (AG1!) es la Energia de Gibbs Normal de Activacién, que para una Reaccién de ==
Electrodo debe sustituirse por su andloga Electroquimica dada por:

AGY = AGY - BFAQ

(1.170)



en donde ( ﬂ ) es un pardmetro conocido como Factor de Simetria, representado en
ocasiones por ( & ), lo cudl no es recomendable porque asi se representa el Coeficien

te de Transferencia en estos fenémenos.

Haciendo uso de ( 1.158 ) se tiene,
i =% F k: exp( Bz, FA¢/RT),

.‘I'
(1.i71)
donde,
o =j_—_e—AGl/RT
o H ‘ {1.172)

- !
es la Constante Cinética Especifica para la Reaccién Anddica en condiciones de Campo

Nulo, andlogamente a ( 1.159 ) se tiene

l.— = lr - lr ! (1:173)
Y ‘
FOQ pz FOPy
=z KT o™ O Fe Tce :
r m m (1.174)
pero, .
Ap=@0 +n | (1,173)
entonces, .
..y _B2.FUy -0-mz,.F7ny
i =l°(e R o RT) /_
r

(1.175)



de ( 1.159), se tiene que, el

4 5 0 o ~Zy I-B)Fg©)

Io:z'FkﬂT];"cmexp[.z"'g: ()J:'Zrchn;nCnexP[ RT ] .
(1.176a, b)

es la densidad de corriente de intercambio.

La ecuacién ( 1.175) se conoce como ecuacién de Butler~Volmer ( 41,42,43.) y es -
la ecuacidn rundainental de la Cinética Eleciroquimica, en varios casos limiie se re-

duce a la Ecuacidn de Tafel o a la de Nernst.

1.3.3. El Concepto de Sobrepotencial.

De manera similar al Potencial de Galvani (¢ ) como formado por las contribuciones

de varios Potenciales parciales. e.g., (')( )y ('¢ ); (¢HP) y (¢GCh); etc., también

el Sobrepotencial definido en ( 1.163 ) y representado en ( 1.175 ) se encuentra com
puesto de varios Sobrepotenciales parciales.

En rigor, la aproximacién:

A= @0)+m,

se refiere al Sobrepotencial de Activacién ( Mg )iy es vélida en tanto que en la -

Reaccidn Global, la Etapa de Transferencia de Carga sea determinante en la Tasa Glo
bal. En ocasiones, el Sobrepotencial de Reaccién es incrementado por la Tasa Finita -

de Transporte de Reaccionantes o Productos a, o desde, la Interfase. Este Sobrepoten-

cial se denomina de Difusién y esté dado por:

=RT|nS - RT L
B e = il iL)I (1177))



donde ( c, ) es la Concentracién Superficial y ( ¢ 6 ) la Concentracién Interior; -
(i) es la Densidad de Corriente limite, determinada por la Tasa Maxima de Trans-
porte de Masa a la superficie del Electrodo en las condiciones dadas. El Sobrepoten-

cial de Reaccién es, pues, de la forma.

7=y N
. k :

y dependiendo de las condiciones, se pueden separar sus efectos o bien hacer todos -

(1.178)

despreciables respecto del Sobrepotencial de Activacién.

ank#:q << '}70 ) (1.179)

De las Ecuaciones  de Tafel y Butler-Volmer, no es cificil ver que para que exista-
una Reaccién Electroquimica, se requiere que ( I, # 0 ), lo que implica, obvia-

mente, el surgimiento de un Sobrepotencial .
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1.4. |dénica.

1.4.1. Procesos de Transporte en Soluciones Electroliticas.
El Transporte de especies idnicas en una solucién electrolitica comprende dos fendme
nos combinados. En tanto que particula individual, el 1én posee Masa y Cantidad e
Movimiento, por lo que su Desplazamiento incluye términos de Difusién y Convec =
cién; por otra parte, el 16n es un Portador de Carga y su movimiento implica el estable
cimiento de Corrientes Eléctricos y Difer encias de Potencial . Efectuando la aproxima
cién de que el disolvente no estd ionizado y que la solucién es diluida, la Densidad
de Flujo de una especie idénica (i), se puede expresar como,
i -» -»>
-
= - L CV
J =2y FgV -DVe; » v
| (1.180)
- —
donde ( J; ) es la Densidad de Flujo de (i ); el término (-Z;Y; Fciv¢ : ) se -
refiere a la migracién de especies iénicas bajo la influencia de un Campo Eléctrico -
-> . .’ . -
aplicado o producido; ( -Dj \V4 C; ) se refiere a la Disfusién de ( i) enun gradiente
. T e >
de Concentraciones, siendo ( D; ) el Coeficiente de Difusidn; por Gltimo, (¢;V ) re-

presenta el Transporte convectivo. La Densidad de Corriente se relaciona con la

Densidad de Flujo por,

i

entonces, la ecuacion ( 1.180 ) se puede expresar como,

T:-f—'%c,i>Zzi2uici..FZziDiﬁci + FVZzici ;
i i

S (1.181)

i
(1.182)



donde, al ser electroneutral la solucién, el Gltimo término se anula. Cuando no exis-

3 s 2 »
ten variaciones en la Concentracién, ( | ) se puede expresar como:

T =-xV9,

(1.183)

donde,

(1.184)
es la Conductividad de la solucién. La ecuacién ( 1.183 ) es una forma de la Ley
de Ohm, vélida para soluciones electroliticas en ausencia de gradientes de Concen-

tracién.
|

Aln en ausencia de estas variaciones, la corriente (

—

i ) transportada por una espe-
cie (j)es '
SN
> 2 7 Bl
ty, ==F 2%, Cv¢ =l ‘ ;
171 (I
(1.185)

donde el escalar,

22u. c.

f_ :—L—L—J— '
i 2
! Zza e (1.186)

.

es la fraccién de Corriente transportada por la especie ( ) y se conoce como su -

Nomero de Transferencia. En las mismas condiciones se puede expresar el Flujo de -

Migracién de especies idnicas como,

B 1GR . = ) -

z, . (1.187)



que en presencia de variaciones en la Concentracién queda como,
= 10 ® v
Ve =—-K (, + FZZiDiVCi) ;
|
(1.188)

se introduce ahora la relacién de Nernst-Einstein para Dilucién Extrema, que es,

Di = RTUi ;
(1.189)
de esta manera se llega o,
- ' JQ° L
FP =-Fx] ..RTZl:;‘;Vlncl. .
' (1.190)

La Conductancia Iénica Equivalente ( 1i ) de la especie ( i ) se define como,

.

2
l L= lzll F U. ’
| _ (1.191)
de donde se pueden calcular los Coefi cientes Difusionales Iénicos como,
T2,
‘ Izil F2
(1.192)

La Densidad de Flujo Total de las especies idnicas definida por ( 1.180 ) se puede -

expresar en térmi nos del Potencial Electroquimico como,

> e
Ji :-UiCiVHl + Ci3 ’
(1.193)

o sea,




T, e i VR, #+ev
o RT . (1.194)

sustituyendo ahora la expresién para el gradiente del Potencial Electroquimico dada

por ( 1.125) y aplicando la relacién de Nernst Einstein se tiene finalmente,

j' =_£}1R—D"[L:S‘E6¢ = Diﬁci—DiCielnﬂ + ciV

: (1.195)

1.4.2. Ecuacién de Laplace.

La eliminacién del Gltimo término de la ecuacidn ( 1.182 ) se hizo considerando la -

electroneutralidad de la solucidn o sea,

ZlciZ,::O ’
i i

lo cual se relaciona con la Ecuacién de Laplace ( 1.122);

V=0

que es vélida cuando la densidad de carga ( @ ), es nula en la Ecuacidn de Poisson

QUIRMIG:,

: 2
(1.21), Ve = _ore,

Para el caso de soluciones electroliticas, la ecuacién de Poisson toma la forma,

v'e =‘%Z %6
; (1.196)
que en rigor, es la que debe aplicarse cuando se trata con sistemas Electroquimicos.

Las ecuaciones desarrolladas en el pdrrafo anterior son vélidas con la gproximacion

de que la solucidn es electroneutral, lo que aparentamente resulta incongruente con



la Ecuacién de Poisson; y asi’ es un efecto, sélo que el valor (F /£-) es tan grande-
que se requiere de Fuerzas Eléctricas comparativamente enormes para producir una sepa

racién de cargas apreciables.
1.4.3. Ecuaciones de Transporte .

.En los Fenémenos Electroquimicos, tanto I6nicos como Electrédicos, se incluye un ni-
mero grande de Procesos de Transporte y, por tanto, de Fuerzas Impulsoras, ’.".esisfen--
; cias, Flujos Netos y Coeficientes de Transporte. El propésito de este pérrafo es resu-
mir las principales Ecuaciones de Transporte e indicar algunas de las analogias, mdés
que diferencias, que poseen.
La Densidad de Flujo de una cantidad ( q ) se puede expresar como el cociente de --
.una Fuerza lmpulsor.a y una: Resisfencn;a en condiciones de No Equilibrio,. lo que quie-
re decir que se trata de un Flujo Neto, o sea,
> _ =4 R-'] )
Jq =F, R
en general, la Fuerza Impulsora depende més de condiciones externas al sistema, en

tanto que la Resistencia es una forma de respuesta del sistema a la accién externa -

de acuerdo con el Principio de LeChatelier y Braun.

La Fuerza Impulsora de la Reaccién se expresa normalmente como el gradiente de un-

Campo. Escalar, frecuentemente conservativo, o sea,

Ed =§Z p

y por tanto el Flujo se puede escribir como,



J‘1 = vaz .
donde, Kq - R.]

es un Coeficiente de Transporte, caracteristico tanto del Proceso como del material.

‘

Para el Transporte de Momentum, la ecuacién fundamental es la Ley de Newton para
el flujo viscoso de Liquidos Newtonianos, como lo son casi todas las soluciones idni
cas. En esta ecuacién, el flujo estd dado como el Tensor de Esfuerzo que, en simpli

ficacién vectorial, estd expresado como,

- -
T =—TzvV,
(1.197)

donde (7} ) es la Viscosidad Absoluta del F]un;'do, y (v ) la Rapidez de Desplazamien

to del mismo.

En Interfases de Fluidos es preferible hacer uso del €oncepto de Fuerza Normal Uni-

taria, y la Ley de Newton se expresa como,

NE T

{ 1.198)
donde ( Y )es laTensién Interfacial, y las Fuerzas Normales Unitarias estdn

definidas por:

(1.199)
siendo ( ;) un Vector Unitario Normal a la superficie, y (p) la Presidn Estdtico =

en la misma. ( Fig. 1.22)




Fig.].22.

La relacién fundamental para el Transporte de Masa es la Ley de Fick, que se expre
sa como,
-
-~
Jy =- DBV g
( 1.200)
donde ( Dg ) es el Coeficiente de Difusién de ( B ). La variacién con el tiempo de lu
Concentracién en dos planos paralelos y normales al Flujo, iguala la diferencia de -
Flujos en éstos, o sea,
dc —» —
b = D, Ve, )
— of = c .
2t V( B B’ ( 1.201)
que es la Segunda Ley de Fick. Para el caso de electrolitos, (D;) es casi constant:

"y se puede expresar por medio de la relaci én de Nernst-Einstein de la siguiente ma=

. 2 RTA. 2
;f.':—D,.V C’- =—'}27;3z ¢
. (1.267

El Transporte de Energia esté descrito por la Ley de .Fourier como,




3, =AVT,
(1.203)

donde ( )} ) es la Conductividad Térmica, y ( T) la Temperatura Absoluta.

El Transporte de Carga Eléctrica esté dado por la Ley de Ohm, o sea,

T:KK_;(‘P ,

(1.204)
donde (K ) es la Conductividad Eléctrica del material.
La Difusién de especies Quimicas se puede expresar como,
5 D.c. ==
J O« - S - v H
- B /
= RT ' (1.205)

en tanto que la Difusién Electroquimica incluye el factor de Migracién Iénica, y -

es,

+_ %D Iy
j=-Far VM

: : (1.206)
todo lo anterior se ilustra en la ( Fig. 1.23).
T
FLUJO GRADIENTE ECUACIOMN DE TRANSPORTE
» -

Masa Concentracion. Ja =- DBV Cg
Momentum Rapidez media T =-7)VV
Energia Temperatura Jo = 1VT

o 7P
Corga Electrica.  |. Potencial Eléctrico.

» -
Especie Quimica Potencial Quimico. J8=°(DBCB/RT)VHB
Especie iénica. Potencial Electroquimico.| " i’:-(xbl-ci/FRT) 6;“




1.4.4. Propiedades de Transporte.

Los Coeficientes de Transporte de las ecuaciones enlistadas en la ( Fig. 1.23), son
todos determinables experimentalmente; no obstante, er-1 ocasiones es necesario -~
calcularlo con cierta aproximacién. Estanco casi todos relacionqdos con fases homogé
neas esto no representa un problema mayor, pero en el caso cleAsoluciones multicom-
puestus 0 que exidn fuera de las condiciones para las cuales las ecuaciones menciond
das son vélidas, su cdlculo se complica. Tal es el caso de los Coeficientes de Difu
sién 1énica y, por ello, en este pdrrafo se discutirén con mayor detalle. -

El gradiente del Potencial Electroquimico de una especie (i), se puede escribir —-

para una solucién multicompuesta y concentrada como,

"«4' - > Ci ci - >
=Yy K. (¥-V.) = (T -V).
VI z Ky ¥ i RTZI cTDii (Vl i
l (1.207)
v ; ) representa la Velocidad -

donde ( Kii ) son los Coeficientes de Interaccidn, (
Media de la especie idénica (i), )’(Di.i ) son los Coeficientes de Transporte Equiva
lentes, determinables en términos de tres propiedades mensurables: la Conductividad

(K) , el Coeficiente de Difusién Medio ( D), y los Némeros de Transporte ( f'ia )

por medio de las siguientes relaciones:

4 (1.208)



. Zz_ D.
Do;- =—2‘-2-_ 1-1’: ’
(1.209)
" c F2 z-2 y oy
Ypr == D e s
+- RT3 ¥+ < (1.210)
donde,
-]
. _ by _‘ib_yt:}
D =D{c—,“+dlnm ‘
(1.210)

¢s el Coeficiente de Difusién Termodindmico.
Los valores asi’ calculados concuerdan aceptablemente con los determinados experi-

mentalmente por medio de relaciones sencillas. Asi, las Interacciones entre el |ény

* )y ( D; ) son casi constantes, en tanto que -

el disolvente representadas por ( D

las Interacciones entre 16n y 16n dadas por ( D} _) varian con la raiz cuadrada de la

concentracién.-( Fig. 1.24 ).

DI I IR o masasa el B L~
10 D..,.
’ v
-6 o"/
10 e

-7

10
7
4 %

. | : C
qu.]-24. ]0 lo_s ,0.4 l0-3 ]0-1 10‘) ]O ]O (mo‘ dm.s)

gon'esfa base se puede definir una funcién ( G ) de la siguienfe manefd:



D e B . ' 1 ;
G =z4- Do-r—z- Do- C’/z ]+ q’/z (2'43)4-)/21'1/2

D, o 2tq VHE -
(1.211)
donde,
1= Z—Z: z£ zllg‘; :z;{;
A (1.212)

y( 2|° ) es la Conductancia Iénica Equivalente en Dilucion Infinita.
La funcién (-G ) con valores puia soluciones multicompuestas y concentracas, con=
cuerda muy bien con los datos experimentales. En algunas soluciones especiales, es

necesario incluit términos para la Viscosi dad Absoluta de la solucién.
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1.5. Potenciometria.

1.5.1. Ecuacién de Nernst.
La ecuacidn de Nernst ( 1.110 ) ha sido discutida en pdrrafos anteriores como un -
caso especial de la ecuacién de Butler Volmer ( 1.74), cuando la Corriente de -
Reaccién es nula, i.e., en condiciones de Equilibrio. Lo.anterior quiere decir que,
para el Equilibr'io, ' e
v X = Z )
ij Kk h b h ( 1.213)

la ecuacién de Nernst se puede escribir como

LB E e IRI-’l;an ‘

(1.214)

donde,
K, =(1T a:“)(ﬂav")v =,ﬂ o,

es la Constante de Equilibrio de la reaccién ( 1.213 ), introducida en la Ley de-

(1.215)

Accién de las Masas, por Guldberg y Waage ( 44 ).
Al discufir el Potencial Eléctrico ( 1.2.3. ), se establecié la imposibilidad de deter
minar una diferencia de Potencial en una Interfase, y se introdujeron los Potenciales

de Galvani; después se vié que las ( Epp) © Potenciales de Celda en la ecuacién -

de Nernst correspondian a diferencias en los Potenciales Galvdnicos de cada Electro

do, siendo mensurable, esta diferencia en la Celda, no siendo asi’ para los Potencia-

les de Media Celda, i.e., de Electrodo. También se hablé de valores relativos a una



Reaccién de Electrodo a la cual se asignaba arbitrariamente el valor cero a su cam

bio en la Energia de Gibbs, valor en base al cual se definian los Potenciales de -
Electrodo, o seaq, EMF de la forma, !
e : Y,
- = RT ’n TT a ®
nFEMF nFEMF i Ty
(1.216)

Una forma equivalente de la expresién anterior para el caso de una sola especie -

i6ni~u monovalerte de interés es,

6 -
FEMFzFEHp»«RHn a.
(1.217)

de la que se haré uso en pdrrafos posteriores cuando se trate de las determinaciones

por medio de los EMIS.

Es necesario recordar que la ecuacién de Nernst sélo es vdlida para situaciones de
I uilibrio, que las mediciones basadas en ésta se realizan con relacién a un Elec-
fiodo de Referencia, y que se deben incluir factores como Uniones Liquidas, Mem

branas o Fenémenos Difusionales en general.

1.5.2.- Potenciales de Electrodo.
Para ilustrar lo dicho en el pérrafo anterior, se discutird un ejemplo sencillo. Con
frecuencia se encuentra en la literatura tablas de Potenciales de Electrodo referi-

dos a un Electrodo Normal de Referencia dado, y corregidos para Potenciales de -

Unidn quu:dd. Es necesario dejar claro que cantidad representan esos calores; si -

se toma como Electrodo de Referencia un Electrodo Normal de Calomel en KC1, y



la Media Celda de interés es
) B o'
SOLUCION ELECTRODO Pt(s)

(e.g.,NaCl, 03 moldm) (eg.,Hg) (1.218)

entonces interesa saber si el valor en tablas ( E ') representa una Cantidad Termo-
dindmica de Interés, en cuyo caso debe establecer el Estado Electric> del Electro-
do ( B ), con respecto a la solucién (" & ), dado que son las dnicas fases de rele

wvancia.
Se quiere que en efecto, ( E' ) sea una Cantidad Termodindmica, ya que el Po-

tencial Relativo a un Electrodo: bien definido y apropiado al sistema ( E ), ya que’

se ha determinado, e.g.,

o o) & 8 R o

Pt (s)| Hg (1) |Hgp Cly | NoC1 0.1moldn™3 | Hg (1) |Pt(s),
' (1.219)

y entonces, la introduccién de cualquier Poteacic! de Unidn Liquido en la conver

sién de ( E'), haria obvia ésta Gtil medicién. La nota de Correccién para Unién
Liquida es otra indicacidn de que si se trata de una Cantidad Termodindmica.

Con los argumentos anteriores, se llega @ la conclusién de que ( E' ) estd dado por,

FE'= —{.12- - FS"S_+ const.
: (1.220)

donde (¥) es el Potencial Quasi-Electrostético relativo a alguna especie {énica -

(n). Parece vélido suponer que ese i6n ( n ) puede ser tanto C1™ como K*, puesto



que estdn implicitos en el Electrodo de este ejemplo, siendo el (C1™ el -~
mds indicado, ya que el Electrodo de Calcmel responde a éste.
Para buscar el valor de la Constante en la ecuacién ( 1.220), se concluye que -
( E') es el Potencial del sistema

a« | @ | € A b 3 o'

: . S $OLUCION FLECTRODO
Py | (1) | Ha Clco | KCL1Omdln” (e, Kot} veide) | (g Hg) Phesy

(1.221)
la |inea punteada no denota una Unién Liquida, sino que indica la condicién de

que los Estados Eléctricos de las soluciones ( A ) y ( 8§ ) estén relaci onadas

por,

(1.222)

El Potencial de este sistema estd dado entonces por,

. ' 3 s E L pllner .

FE' =-F8" o p -F¢ +|Jﬁg-’/2!“ﬂszc,z +RTIncl .
(1.225)

como las fases (¢) y ( € ) son puras, entonces la Constante de la ecuaci én  =—-

(.1 .220 ) queda determinada por,

: N . 1
const = - +RTInc, -
Hag =72y, 0, # BTN

( 1.424)

a -3
dond -=1,.
onde CCI_ Omolqm



Notese que el Electrodo ( (3 ) puede ser de cualquier tipo sin que por ello se vea -
afectado alguno de los argumentos anteriores. De la misma manera, la solucién (8 )

- puede ser la que se quiera.

Considerando ahora el sistema ( 1.219 ) cuyo Potencial (E) estd dado por,.

[E] 3 o] °
FE =—}J'e' +,“LCI- + HHg -‘12‘}'*”926'2 ’
(1.225)

entonces, la diferencia es,

' 8 a '
FE-FE' =RT(In CCI,—]n CCI') )
( 1.226)

y la conversién del valor medido ( E ) al buscado ( E' ) es muy sencilla.

»

1.5.3. Electrodos de Referencia.

El arreglo experimental de una Celda Electroquimica a pesar de estar siempre consti-
tuido por dos Medias Celdas Terminales, puede llegar a ser tan complicada o especia
lizada como se requiera, sin embargo siempre es necesario que una de las Medias -
Celdas Terminales incluya el carécter de Electrodo Normal de Referencia; de otra -

forma el Circuito Eléctrico Externo no podrd indicar Diferencia de Potencial con

algin sentido.
Para aclarar a qué tipo de sistema se aplica tal término, se trata chora de presentar -

gréficamente el arreglo experimental mencionado anteriormente, indicando cudl es -

Electrodo de Referencia dentro de los elementos que lo forman, pora después discutir

.
brevemente qué cdracteristicas deben reunir, cudntos tipos hay y qué aplicaciones tie



nen, haciendo uso de la presentacién de algunos de los mds importantes.

Una Celda de Medicién consta generalmente de un Potenciémetro como C;ircuiro Exte
rior, y dos Electrodos inmersos en una solucién electrolitica; de estos Ele«;:frodos, unc
siempre hace las veces de Electrodo de Referencia y se le conoce como tal; el otro-
es un Electrodo de Trabajo, de Medicién, o bien, Indicador, en un sentido mds ampliz.
( Fig. 1.25).

POTENCIOMETRO

ELECTRODO
— INDICADOR

ELECTRODO DE
REFERENCIA

SOLUCION

Fiq.].25.

El Electrndo de Referencia ilustrado en ( Fig. 1.25), puede ser alguno de los mencic
nados en el pérrafo anterior, en el que se enfatizé que el Potencial medido era inde-
pendiente del mismo, ya que este valor es una diferencia de Potenciales de Galva-

ni, no un Potencial Absoluto.

Un electrodo de Referencia Ideal debe tener los siguientes propiedades: Reversibili-
dod y Respuesta Nernstiana a alguna especie iénica en el electrolito; Potercial esta

ble y que no presente Fendmenos de Histéresis. Los Electrodos de Referencia princi~

pales constan de una fase metdlica o soluble, en Equilibrio con su 16n, o con una ==



Sal poco soluble de su 16n; en un caso se denomina de Primera Clase y en el otro, de
Segunda Clase. Electrodos misceldneos, como los de Tercera Clase y Especiales, pueden

ser usados en ocasiones como Electrodos de Referencia.

Existen varios Electrodos de Referencia para ser usacos en soluciones acuosas, destacan
de el Electrodo Normal de Hidrégeno ( ENH), y otros de gran aplicacién practica como

el de Calomel.

El ENH es la Referencia Primaria que se usa para definir una Escala Internacionalmen
te Aceptada de Potenciales Normales en solucién acuosa. Por convencién, el éofencial
de cualquier Media Reaccién Electrédica con respecto al ENH, se define como el --
Potencial' de'_dichuA Media Reaccién. No es bor tanto dificil identificar al ENH, como
el Electrodo a cuyo Pof;ancicl de. Media Reaccidn se asignd arbitrariamente el valor "
Cero, que equivale, de acuerdo a la Ecuacién de Nernst, asu ( A G ).
En ENH consiste en una |émina delgada de>Pf inmersa en una solucién, cuya superfi-
cie debe ser capaz de catalizar la Media Reéccién.

H'+ e =RhH, |

: (1.227)

para lo cual se recubre con Negro de Platino, o bien, se hace uso de este Gltimo --

disperso en la solucién segin Hills e Ives (45).

Un arreglo tipico de este Electrodo consta de la Idmina conectada a una terminal ==

alémbrica de Pt, colocada dentro de un tubo de vidrio sellado de manera tal, que el



olambre no esté en contacto con la solucién -Bates(46); éste conjunto se sumerge
entonces en la solucidén, conteni da en un recipiente que incluye una llave conecta-

da a un tubo -preferentemente flexible, e.g., PVC ~ que comunique al Electrodo ~

< n alguna otra media Celda; un Dispersor que alimente la solucién con Hy ( g)

nicviamente saturado en agua, y una sali da de seguri dad del gas excedente, e.g.-

un capilar en "U". ( Fig. 1.26)
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steumDAD—Z/"
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La medicién del Potencial de la ofra Media Celda se efectda haciendo las conexiones
externas, por medio de las termi nales de Pt al potenciémetro; e interna, por medio =
’ 4

de la abertura de la llave a la solucién de referencia del otro electrodo, que se tra-

taré siempre de que sea la misma, para evitar Uniones Liquidas. Es obvio que ambas=



Medias Celdas deberén e star a la misma Temperatura, y que se deberén hacer las ~°
correcciones necesarias sobre Coeficientes de Actividad, Presién Atmosférica y Pre-

sién Estdtica de la solucién.

En casos especiales se utiliza Pd en lugar de Pt a pesar de que tiene una actividad-
catalitica mucho menor, esto se hace porque el Pd es capaz de adsorber hasta 30 -
vols. de Hyp, y puede reducirse hasta presentar una superficie expucsto de hasta -

6

10” m2, posibi litando la manufactura de Microelectrodos de Referencia.

-

El Electrodo de Ag/AgC1 es probablemente el Electrodo de Referencia mds reprodu-
cible y confiable, y desde luego, uno de los més convenientes de ser construidos y -

empleados. La Reaccién de Electrodo es:

AgCl + & = Ag + C1 .
| (1.228)
La solubilidad del Ag(.:bl en Hy 0 es muy bo.io, pero aumenta unas 600 veces en  --
KC1, sat., por lo que este electroliic debe ser suturads pieviemente con AgCl para

evitar que el alambre de Ag pierda su recubrimiento.

El aumento de solubilidad se debe a la formacién de complejos _del tipo,
AqClis) +Cl = AqCl
(1.229)

esta hace que, desde el punto de vista de logror un electrodo de Segunda Clase sa-

tisfactorio, se deba asegurar que la Constante de Equilibrio de ( 1.229 ), sea menor



de 0.01, ya que es este el paso decisivo de la Reaccién Electrédica.

El arreglo tipico de este Electrodo incluye un alambre de Ag recubierto de AgCl, -
por alguno de varios métodos confiables, e.g., electrodepositacién, inmerso en un .
electrolito de KC1 saturado con AgC1, que entra en contacto con la muestra o con la

otra Media Celda via una Unién Liquida apropiada, como la de Manga. (Fig.1.27)
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R Y Fig.1.27.

El electrodo de Hg/HgyCly ( Calomel ) en su forma saturada,-es el mds comunmente

" utilizado como Referencia para Electrodo de Vidrio en determinaciones de pH; tam=

bien fué usado como indicador de C17, pero fué substituido por el de Ag/AgC‘ -

Electrodo se basa en la Media Reaccién.
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Hg Cl +2¢ = 2Hg + 2C1
2 2
(1.230)
y el arreglo més difundido consiste en preparar una pasta de HgCly con un poco de --
solucién de KC1 y formar con ella una capa de '10-2m2r.obre la superficie de Hg ( 1) -
colocado dentro de un tubo limpio, que se llena con una solucién de KCI saturada de
ngClz. La conexidn externa se hace por medio de un alambre de Pt hasta el Hg, y

la Unién con la Muestra, por medio de Puentes Salinos, Vidrios Porosos, Cuerpos ---

Encerrados, o Fibras. ( Fig. 1.29).

T EF T G TP

~Fig.1.29.

Otros Electrodos con buenas caracteristicas y cmplia son el de Hg/HgpS04, y el de -



Talio/ Cloururo de Talio (1) .

1.5.4. Potencial de Difusién.

Los Electrodos de Referencia descrit® en el pérrafo anterior constituyen sélo lo Mitad
de una Celdao; cuando ésta se completa, surgen necesariamente zonas de contacto ~-
entre el electrolito y la muestra, lo cual constituye desde luego, una Uniédn Liquida-
que, como se indicé en ( 1.2.4 ), origina un Potencial cue deh2 ser incluido en las

correcciones a una medicién particular.

El uso de Puentes Salinos y otras Uniones minimiza el efecto de estos Potenciales, -
pero no los elimina. Esto se debe a que en cualquier fase que sea, las Movilidades-
|énicas son diferentes, y lo més que se puede hacer es minimizar esta di.ferencic .La
diferencia de Movilidades origina un Potencial de Difusic"m como el ilustrado en ---
(1.2.4). El propésito de este pc;lrrcfo es mostrar algunas de las varias formas expe-
rimentales de minimizar estos Potenciales, algunas ya mencionadas en la descripcién-

del arveglo expir'mental de los electrodos descritos en el pérrafo anterior.

En ocasiones resulta conveniente usar una Membrana de Didlisis permeable a algunas
de lus espacies disueltas, lo que reduce la Interfase a los limites de su Espesor cons
tante ( Fig. 1.29a ); también se emplean fases Inorgénicas Inertes y P orosas como -~

/idrios y Cerdmicas, que solo reducen las Velocidades de Difusién, no su diferen-

cia; el uso de una fibra delgada y larga es mds recomendable ( Flg. 1.2%0 )0

tl empleo de un Cuerpo Encerrddo, que puede ser Vidrio, Cuarzo, Cerémica poco -



Porosa o Metal, reduce la Interfase a un pequefio anillo a su alrededor y es poco -
sensible a la naturaleza particular de la muestra ( Fig. 1;29c),~_ las mangas de vi-

drio o polimero reducen la Interfase a un pequefio orificio en el Electrodo, para el
caso del electrolito; y a dos anillos formados por los bordes de la peii‘cula formada -
entre el cuerpo del elec;,frodo y la manga, para el caso de lo muesfra.( F-ig.l .29d).
Otras uniones, estabilizadas por un pistén de polimero ( Fig. 1.2%e), o por medio~
de un tubo capilar ( Fig. 1.29f), resultan dtiles sélo en casos particulares;: debido

" sobre todo, a su fragilidad.



Fig.l.29.
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1.6. Membranas.

1.6.1. Membranas Porosas.

Como ya fué indicado ( 1.2.4 ), una Membrana es un Cuerpo Eldstico muy delgado -
que separa dos fases, i.e., constituye una discontinuidad entre éstas. Histérica y m—
Morfolégicamente las Membranas se han dividido para su Estudio en dos grupos princi
pales: Membranas Compactas, Liquidas u Oleosas; y Membranas Porosas. Se han pro-
puesto ofras clasificaciones acordes cor su Naturaleza, Esfrugfuro, Aplicacién o ~-
Mecanismo de Accién, por parte de Hwang y Kammermeyer en una monografa recien
te ( 47 ). En cualquier caso y partiendo del cardcter bilateral caracteristico de toda-
Membrana, Sollner ( 48 ) les atribuye dos aspectos principales: una Accién de Barrera
Selectiva y, cuando las fases contienen especies iénicas, un Efecto Traductor, i.e.,
transformacién del gradiente de Potencial entre las ches. adyacentes en otras formas =
de Energia. Una caracteristica c.omCm de las Membranas es que deben ser permeables
al menos a una de las fases, si éstas son puras; o bien, al menos a un componente de~
una fose, si es gue alguna o ambas son compuestas. Esta propiedad de permechilidad-
implica un Proceso de Transporte en la Accién de la Membrana.

Una descripcién general del Transporte en una Membrana comprende fres etapas princi_
pales: Absorcién en un lado, Difusién a través, y Desorcién en el otro lado; no se ===

excluye la posibilidad de cambio Quimico en alguna de las etapas.

Cuando la Membrana presenta en su Estructura o Composicién puntos con Cargas Fi-

jas, y una o las dos fases contienen especies idnicas disueltas, el Transporte puede --

efectuarse por un Mecanismo de Intercambio l6nico; andlogamente, si la Membrana-



]
-
o
(&3]

'

no es Porosa, la presencia de Agentes Secuestrantes hace viable un Mecanismo simi-
lar. Las Membranas de éste tipo constituyen la base dunfamental de los EMIS, ya que
su selectividad depende precisamente del fenémeno de Intercambio Iénico en la Mem

brana, el cual a su vez depende de la propia naturdleza de la Membrana.

~El Intercambio l_6nico se puede describir en términos de una Difusidn Selectiva en el
interior de la Membrana; en éstas cordicicnes,:la Accion de la Menkrana tiene una
expresién cuantitativa en la forma de un Potencial da Difusién, andlogo al Potencial
de Unién Liquida. A ese Potencial de Difusidn independientemente del Mecanismo de
Transporte Molecular, se le conoce como Potencial de Membrana, y su valor experi-

mental resulta también independiente de si se trata de una Membrana Compacta o --

Porosa.

Independientemente de ciertas razones circunstanciales, las Membranas Porosas han

sido estudiadas con mayor extensién y detalle como un fenémeno de particular inte~
p - s .o s : : : ;

rés comdn a quimicos, bidlogos, fisiologistas e ingenieros. Por lo anterior, aunado a
que muchos de los EMIS se basan en membranas porosas éstas membiwnas se discuiiran

en primer lugar.

i
Las Membranas Porosas son generalmente sélidas y su mecanismo de intercambio depen

de de la presencia de Cargas Formales Fijas en su Estructura -anélogo al caso de las -
Resinas Intercambiadoras Inicas- sea ésta  Homogéned o no. Por su parte, el Mecanis

mo de Transporte en los Membranas Liquidas depende de la Solubilidad Selectiva, en

su interior, de ciertas especies presentes en alguna de las fases - no necesariamente
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en ellas~- o bien, de especies electroneutrales capaces de secuestrar lones y difundir

los a través de la Membrana de una fase a la otra.

Existen varios factores que influyen en el transporte de lones a través de una Membic
na porosa; por parte de éstos se incluyen el tamafio, el signo y la magnitud de la -~
carga; por parte de la Membrana destaca el Tamafio del Poro, ya que si éste posee -
Centros I6nizos en su Estructura y es comparativamente pequefio, entonces sz puede=
volver altamente selectivo con respecto a lones que porten Cargas del signo opuesto

al de sus centros. ( Fige 1.30a, b.c.)

Fig.].30.

Una Membrana sf es selectiva con respecto al signo de las Cargas, pero puede ser se~
lectiva también respecto a especies dependiendo tanto de la Magnitud como de la -

Densidad de Carga, siendo esta influenciada por el Tamafio del [6n. Entonces, la =

Membrana rechazard ciertas especies idnicas al tiempo que transporta otras del mismo
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signo, en ocasiones por medio de una Onda Pulsante resultante de ciertas combina-

ciones de los Campos Eléctricos de los Centros 16nicos en el Poro. ( Fig. 1.31a,b.)

) Fig.),3].

Oftro factor que influye en la selectividad de Cargas, en Membranas que poseen Po-

ros Irregulares y Ramificados, es la colocacién de los Centros Iénicos en éstos, ya -
que en ciertos puntos se puede bloquear el paso de un I6n con el mismo signo de ta-

les centros ( Figo 1.32a, b, ).
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1.6.2. Origen del Potencial de Membrana.
Por alguno de los Mecanismos mencionados en el parrafo precedente, una Membrana
es permeable a una o mds especies idnicos presentes en alguna de las fases que sepa-

ra. Esto hace que sea posible expresar el Flujo de una de esas especies ( i), ieferidc

al Perfil de Concentraciones en la Membrana . ( Fig. 1.33).

(1 (1)

] AR o
CAPA BE T [ R LR L L Ao 06
B % Iy:amenk

FRONTERA

CONCENTRACIONES
EN LA SOLUCION

G

CONCENTRACIONES
EN LA MEMBRANA

La expresidn general de tal Flujo es:

J=5 Qe | |
J'. "‘QCa : _ (1.131)



- 109 -

donde (S ) es el Area de la Membrana, y ( Qci ) es la permeabilidad de la Mem-~
. brana basada en la Concentracién; ésta permeabilidad se relaciona con el Coeficiente
de Difusién ( D; ) por:
Q G D, Sm, i.
(1.232)

siendo (s .; ) lasolubilidad de (i) en la Membranc . Considerando la influencia --
’ & P

de las Capas de Frontera ( I*, II* ), entonces el Coeficiente de Difusién se expresa

como: D sm ‘]

Qe = x
i D Sy (Rl )]

(1.233)
donde (1) es el espesor de la Membrana, y ( RIF)y (R'™) las Resistencias de las --

peliculas formadas por cada Capa de Frontera.

Definiendo ahora la Movilidad de la Particula lénica en términos de la Movilidad --

X Eléctrica de la misma como
Y;
Ui B lzilF
(1.234)

entonces el Flujo de las especies iénicas se puede expresar mejor como:

-J‘ ='Ui Ciﬁ—}li .

(1.235)
como sélo importa la variacién en una sola direccién, e.g. ( x ), la ecuacion vecto-

rial anterior se reduce o la expresién escalar,

.

J(:)—UC .
' 'a" (1.236)
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Para soluciones diluidas, el Coeficiente de Actividad se acerca a la unidad, y a lo -
Actividad Relativa, tiende a igualarse con la concentracién, en tales condiciones -

se llega a la ecuacién de Nernst-Planck ( 49 ),

J i) =-U,RT £ ziFUi‘i;%‘i—’ ;

(1.237)

“entonces se tiene lpcnru el Coeficiente de Difusién la relacién,

D, = URT ,

(1.238)

y la permeabilidad se expresa como ,

U,RTSp ;! ’
h URTS, (R"R)+]

(11.239)

siendo todas las contidades determinables experimentalmente.

1.6.3. Potenciales de Membrana en ausencia de Potencial de Difusién Interno.
Si la fase Membrana tiene una ¢ omposicién uniforme, el Potencial de Membrana de-:
pende de las Actividades de las especies iénicas en las soluciones con las cuales la-

Membrana estd en contacto. Cualquier proceso dentro de la Membrana carece de

ofecto en el Potencial de Membrana. Un ejemplo de los Membranas de éste tipo son
fas Membranas de Estado S6lido.

Las Membranas de Estado Sélido, estdn formadas p or materiales no porosos pidctica-

mente insolubles en el electrolito con el cual estdn en contacto. Los lones que forma



2| electrolito, normalmente difieren del 1én que frcnsp‘orto la Carga dentro de la Mem-
brana. Para evaluar el Potencial de éstas Membranas se consideran tres casos: Equili-
brio con una especie idnica en el electrolito, EquiliBrio con dos especies idnicas for-
mando sales insolubles y, Disolucién de la Membrana con formacién de Complejos.
Considérese una Membrana Electroquimica formada por un material sélido compacto -
e.g., de una sal BA muy poco soluble que separa dos soluciones con diferentes concen
traciones del anlién dr estasal, (co) v ! < ). Debido a la diferencia en I Activida
des de estos lones, se forma un Potencial de Membn%zna correspondiente al estado de -
Equilibrio entre estas dos'soluciones. Como no hay Transporte de Masa dentro de lo ~-

Membrana, no existe Potencial de Difusién alguno. Para el Equilibrio en ambas inter-

fases, I

']J.BJU. — HB,,(p) ,
IJ-A.(I) = HA- (P)I
(1.240)
Q scao 0 5
HB’ (s) + RT In GBJ]) + F"P“) = HB*(m) + F‘F’(m),
HZ.(sh RTIna, (1) +FP0) = ]J.:_(m) +F@(m),
(1.241)

donde (s ) denota la solucién, (m ) la Membrana, y (p ) la cara de ésta que estd -

en contacto con la solucién (1 ). Sumando las ecuaciones ( 1.241) y reordenando --
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términos, se tiene,

) (¢] o
“BA-}LB,(s)-}iA_(s) =RTln aaoﬂ)aA_(I) = RT I"Paa .

(1.242)
donde ( PBA ) es la solubilidad de la sal BA. Siendo las relaciones para el otro lado

de la Membrana andlogas y no habiendo potenciales de Unién Liquida, se tiene,

s o om _ RT . 9
A‘PM_ = P(2)-¥0) = S In -ﬁ—o/\_m

(1.243)
Considérese ahora una Me mbrana de AgC1, una solucién (1) que conﬁeﬁe, de to-
dos los 16nes que forman sales insolubles con Ag(l), sélo C17, y una solucién ( 2) -

que contiene C17 e |™. Si se tiene entonces para el I~ la relacién,

»

P
Cl'_ < -A;ﬂac]_ ’
PAqC'I
(1.244)

la prese ncia de |~ no afecta al Potencial de Membrana; si por el contrario es vélida,
P
B 2

eI
Agc! (1.245 )

entonces, el AgCl en la regién superficial de la Mem brana se convierte en Agl, da =~

manera tal, que éste nuevo sistema se puede representar como,

a ()

.- a ]_(2), a_(2) .

a [ | T



En el equilibrio, se tiene,

H =L, ()= =1 12
B, M = B 0= (=2,

( 1.246)
7 11 172
HA;;'“) + HC,_(T) = MAgC] y
~ _ - (1.247)
Hy@e fm= HA;,: ,
o (1.248)
y para el potencial de membrona,
V(P P o-f m)-(E° -[ @) - (2)
A%, /F[(HAQC'I Fer Ag')) (HAQI H Fag ]
= RT |, Pagar a2
F PAgl ac].(z)
(11.249)

Para una situacién de transcisién, i.e., cuando las desigualdades ( 1.244 ) y ( 1.245)
no son determinantes, entonces, el Potencial de Membrana depende simultaneamente
de las Concentraciones de ambos 1énes. Buck ( 50 ) he hecho una derivacidn de ésta ==

dependencia. Una relacién semiempirica que expresa satisfacto riamente esta depen-

dencia es, 5 .
29 = BT O+ (/)0 @
nF a._(1) ’

a ( 1.250)

definiendo ahora,

PT P, c1
S = s 7
o | B

(1.251)
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como el Coeficiente de Selectividad de la Membrana para 17, con respectoa Cl~,

se tiene,
50 BT S @2 DK
M F ' ('l) ;
K™
_RT|, a‘_(2)¢a (2 -l
- F (1) ™ ¢
1,
| ( 1.252a,b)
donde KP(_)T =1/ KPOT _ es el Coeficiente de Selectividad para -
1=, c1’ ar

/7

C17 con respecto a | . Las ecuaci ones ( 1.252a, b ) se conocen como ecuaciones -
de Nikolsky ( 5],52 ). Cuando alguna de las desigualdades es vdli da, entonces se
dice que el Potencial de Membrana tiene una Respuesta Nernstiana a el 16n cuya -
actividad estd coloca.dc en el miembro izquierdo. Si ésta Respuesta es para un solo
|én, se dice que la Membrana es Especifica; si lo es para varios, la Membrana es - -
Selectiva.

Considérese ahora una Membrana de AgX, que separa una solucién (2 ) conteniendo
cxde iones X-, Y <y de iones CN™, de una solucién (1) con c"( de iones X" . En -

tales condiciones tiene lugar una Reaccién de Intercambio.

AgX +2Y = AgY, + X,
Con una constante de Equilibrio :
: . j |
o PyihsY AgX

(1.253 )'



donde Jaenicke ( 53 ) define,
C
AgY,
B (A =
2 Cp i €
Ag* ¥V
(1.254)
En éste Proceso de Disolucién, las Concentraciones de X y AgY, aumentan en la --
Vecindad de la Membrana, en tanto que la de Y disminuye, originéndose asi el --

Fenémeno de Transporte caracterizado por los Flujos de Masa apropiados, debiendo -

mantenerse un Balance Material con respecto a Y, o sea,

Jy +2JA9Y2 =0 ,

(1.255)
lo mismo que el de carga
J“ +Jy+ JA9Y2= 0 ;
_ (11.256)
de donde,
Jv, = -
’ (1.257)

Los Flujos Materiales se expresa como el producto de las Constantes de Transporte ==

(K 8 ), por las diferencias de las Concentraciones én el Interior de las soluciones -

(cB), y en la Vecindad de la Membrana cB( 0 ), entonces,

K, L, e (ON=2K, o ¢ (0) = 0,

(1.258)

K ¢ (0 = -
agv, g0 = K [ (0) ¢, ] . s
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Derivando el valor de ¢ (0), queda

I£)
60) = 0, 3ok o = 2 Y
x X >y 0% Cx + 7 (Dx Cr ’
( 1.260)
siendo el coeficiente de selectividad,
K™ 3 (o),)f‘
XY 7 \D, ‘
(1.261)
y el potencial de membrana
i
nTF c,(l) ’
(1.262)

1.6.4,- Potenciales de Donnan y Henderson.

En la accién de una Membrana Electroquimica existen dos casos limite: uno cuando-

la Membrana es completamente impermeable al menos c.uno especie idénica conteni-
da en alguna de las fases, el ot-ro es un caso de Unién Liquida, cuando la Membrana
permite una Difusidn lrrestricta de los dos electrolitos. Como era de esperarse, una ---
Membizna rexi rpresenia una tanscisién entre éstos dos comf;ortamientos exiremos. -
Resulta conveniente analizarlos para evaluar los Potenciales de Membrana asi” produci-
dos, y luego " estudiar la forma en que se combinan o interoctian. En el primer caso, -
se habla de un sistema de Donnan ( 54), y el potencial de éste se conoce como Poten-

cial de Donnan.

Considérese un sistema donde la solucién (2 ) contiene ¢, de NaC1, y la solucién ==

(1) contiene una sal sédica de un anién P~ que no puede difundirse  través de la -

Membrana . ( Fig. 1.34).



Na

Na

A

cr

(2)
Fig.134.

|
El sistema no se encuentra en Equili brio y, en consecuencia, tiene lugar una Difusién

de NaCl de ( 2 ) a (1), hasta que la concentracién en ( 2) dis;ninuye de cy hosto -
un valor de equilibrio ¢y - x. Las Concentraciones de C17 en ambos lados de la Mem
brana no se puede balancear, por que al tiempo que el C17 se transfiere de (2) a -
(1), un némero igual de Na* !o hace de (1 )a( 2), formdndose ~ vaz difarzi-

cia de Concentraciones igual y de signo opuesto a la ciferencia de Concentraciones -

de C17. En el Equilibrio, los Pote nciales Electroquimicos de los componentes presen-
[l . i

tes en ambas fases son iguales, i.e.

PR b, @ P 0=fe.@-
(1.263)

. v
Entonces, el Potencial de Donnan para el caso de soluciones difuldas es,
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(1) (2)
_w=A® - RT), SNe' _RT ,
(p A F 9(2) F l cC]'(”

(1.264)
de cdonde,
Me, () = ¢ ,@c @
e e S Y
(1.265)
que es 'a condicidn para un Equili brio de Donnan.

Ahora bien, la ecuacién de Planck ( 55, 56 ) para los Potenciales de Unién Liquida

Z .
t,
A =@_<P=—Bljz+dlnc. ,
J F] ;z" ! (1.266)

cuya solucidn general es imposible, y se deben hacer ciertas suposiciones relaciona-

es,

das con la dependencia de las Concentraciones Iénicas en la coordenada=x, - dentro de
la Unién Liquida. Henderson ( 57,58 ) ha propuesto una solucién aproximada en la -~
que supone que tal dependencia es lineal, o sea que,

¢, (x) = c,(p)+lc.@q)- ci(p))::-

(1.267)

y substituyendo en ( 1.266 ) se tiene

2, U, [c(q’ CW—-C“’}

(P 1 ACPH-‘-' fz dln{[c;(q)-ci(p)]din;(p)},

7'U{[c @Q-c (p)]- -c, (p)}

(1.268)

o bien, .



RT Z.:z'.Ui [e,(q) - c',(p)J Z z, U‘_ c (q)
e <=
Zzi U, le;(q) - ;(pl] YziU. ¢ (p)
, .

(1.269)

donde d = ¢ - p, es el espesor de la unién -liquida o membrana; la ecuacién (1.269),

es la expresién del Potencial deé Henderson.

1.6.5. Potenciales ‘de Membrana con Cifusién Interna.

Considérese una Membrana Compacta de Intercambio Iénico, con una Concentracién -

( (50 ) de Puntos Aniénicos Activos equivalentes, cada una portador de una sélida Car-
ga negativa. Se asume que las soluci ones en ambos lados de la Membrana contiene -
dos especiales Catidnicas A+ y B+; que éstas penetran simultdneamente en la Membréz_
ng; y que se asocian con los centros Aniénicos de ésta, formando Contra-lones. Existe

asi una Reaccidn de Intercambio [8nico entre los lones de la solucién y de la Membra

na,
o, , .
A + Bom = Awm + B

(1.270)
Las Actividades de los Cationes en la solucién (1 ) son aA( 1)y ag( 1); enla solu
cién (2 ), aA( 2)y op(2); y sus Concentraciones en la Membrana son C, y Cyg, -
siendo éstas Gltimas Funciones de la posicién entre las dos Intercaras de la Membrana .

En el momento que la Membrana entra en contacto con un electrolito que contenga ==

ios Cationes A+ y B+, tiene lugar el Intercambio I6nico en la superficie de la Membra
a

na, forméndose asi’ las concentraciones de No Equilibrio en la superficie de la Membra

na. Como decual~uier manera, la Di fusidn dentro de la Membrana es mucho mds lenta
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que en la solucién, se establece répidame nte una Concentracién précti camente uni-

forme en toda la solucién.

En la Intercara de la Membrana, se tiene el Equilibrio Termodinémico paro la ==

Reaccién de Intercambio como,

;IAm ¥ }:(B(p) g+ e
| (1.271)

de donde, la Constante.de Equilibrio es,

-0 . ~0 ~0 _ ~9
Cpog) Y [K6 +MB(m)-[.1A(m)-MB(S)]

G (p)a m -
(1.272)
y como se tiene .que,
ﬁA(l) = rlA(p) > paﬂ): Ha(p) "
(1.273)
entonces, ' “)
ICXORLORIUE F‘[M"(snwm)lmrr In 22
A
=FIE il + RTF T 280
= lJ. (s)+H m 5 ( 5 .
( 1.274)

La diferencia de las Concentraciones de Aty Btenx=p, y x=4q, originan un =~

Transporte de lones, y la formacién de un Potencial de Difusién.

El Potencial de Difusién dentro de la Interfase Membrana, se puede expresar como

un Potencial de Henderson. Entonces, designando con UA y Uallas Movilidades --
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de los lones dentro de la Membrana, y asumiendo que los centros Aniénicos son -

inméviles, el Potencial de Difusién dentro de la Membrana esté dado por,

- Pla)-9p) =~ BTin (Ya /g ) G+ Gt
(Y, ) Gulp)+ Colp)

( }.275)
y el Potencial de la Membrana por la suma de los Potenciales de Donnan y Henderson,

como,

AP =00 +09 <RTin Ca22% _RI), (Us iy ) Gla) +C(@)
M- 0 H F

Calplay(2) F '(UA/UB)CA(pHCB(p)

Ua) K a(l)+a() (1.276)

:ﬂ-ln( A2
oy A/UB)KBAOA('Z)*O (2)

estando el Coeficiente de Selectividad dado por:
KPOT = UA K . v
BA  Ug ' “Ba (1.277)

La ecuacién ( 1.276 ) es andloga a la de Goldman-Hodgkin-Katz ( 59, 60,61,62,63).

)

1.6.6. Membranas Permoselectivas.

Considérese un sistema donde las soluciones ( 1)y (2), contienen diferentes Con-

; 2 + o=
centraciones del mismo electrolito A" B

Si la Membrana es permeable a ambas e species iénicas presentes, i,e, At yB~, -

entonces se tiene que, para solucionar diluidas,
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_(2+-1) R In 22
A, = 8% = (24, 1) = e

( 1.278 )

Si la Membrana no es permeable al Anién, t_ = 0, y se tiene,

RT
AP =+In 2
(1.279)

que es un Potencial de Donnan sencillo. Si no es permeable al.catién, t=1,y -

entonces,
c
o, = Hin2
F5
(1.280)

Michaelis ( 64, 65 ), ha caracterizado Cosos Intermedios asumiendo que- los .ndme=
ros de transporte Catidnico y Anidnico dentro de la Membrana, 1'4" y t', tienen
valores diferentes que aquellos en el electrolito , byt de ésta manera,
5 ' yRT &
ap = (-t ing

M
(1.281)

La distribucién del Potencial Eléctrico dentro de la Membrana en casos Intermedios
ha sido caracterizada cualitati vamente por Sollner ( 66 ), con la ayuda de un —-
modelo de tres regiones en tanto que, en las Intercaras Membrana-solucién se for-

man Potenciales de Intercambio Inico, en el Interior de la Membrana se establece

un Potencial de Unién Liquida debids a la Difusién de lones dentio de lo Membmno'

Este concepto ha sido expresado contitativamente por Teorell ( 67 ), y por Meyer y



Sievers ( 68, 69 ) En el caso més simple, el sistema c:onfiene lones Libres AT y =
B™, y unlén Fijo X{' en una concentracién c . Las Concentraciones.de Aty B”
. en los bordes de la Membrana, c, y c_, respecrivc;vlenfe, estén determinadas p;)r -
las relaciones,
c+(p)c_(p)=c? ,
e, (q)c_(ql=c ; : (1.282)

dentro de la Mebrana, es vdlida la situacién de Electroneutralidad,

+ % =
(1.283)
.Susfituyendo( 1.283 ) en (1.282), se obhene
A [(‘/4”‘1/2)2-/2]
c (P =c,[(%+ ‘1/c§) 2+ 1],
(1.284)
y las expresiones andlogas
o= o l0% + )t -1l
e @)= eV + U2)2+ 1Al
(1.285)

)
sustituyendo estos valores en la ecuacién (1.269) para el potencial de Henderson, -

se tiene,

PR (AN ey e U e 0+ Vg Ve )
qi-Yipi==

Ul F 00, 100 e+ e (oS 0 )

Ul BT (U0 Y ¢ Uc,
CUUF (Ul )¢ [0+ Ve v Uc,
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UmU RT ¢ (UpU) e (@)-Uc,
= h
Usll F o (UpW) ¢ (o) - Uey,

(1.286)

El potencial de membrana esté dado por,
29, = 9(2)-P(1) = P(0)-Plad+ Pla)-Pep) + Prp)- P(1)
= A‘PD\").) +@(q)- P(p)+ A%(]) :

(1.287)

o seq,

A BT &daley_ UimU RTy (UrU) @l +Ue,
MTF Tclpe, U+y F L ’
(P UprUl B (U W) e (p)+Uey

que es una expresion general que incluye términos de Donnan y Henderson.
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2. TECNOILOGIA BASICA.

2.1. Materiales |énicos Selectivos.

2.1.1. Vidrios.
Un Vidrio es un Pseudosélido, o Liquido Superenfriado, .formado gen.eralmenie por ==
6xidos de metales o semimetales de dos clases princi pales; uno cuyo nimero.de Oxida
cién es mayor o igual a tres, e.g., Si, Al; y otro con Nimeros de oxidacién de uno
o dos, e.g., Nu, Ca. Tanto el ndmero de constituyentes como su proporciér. relativa
" no obedecen a regla t;.:lguna, y de ésta manera, con una seleccién y una dosifica-
cién apropiadas es posible preparar vidrios con caracteristicas especiales. En general,
cualquier 6#ido o mezcla de éxidos que cristalicen en un arreglo espiroi dal o cicli-
cc, son suscept}bles de un Proceso de Vitrificacién, i.e., una Fusiény un Superenfria.
_miento de n;ncnera tal, que, se tenga por resultado un Arreglo :Tridimensional Aleato-
rio.
Si en un arreglo asi, estabilizado por Puentes de Oxigeno cen Enlaces Iénicoso  --
Covalentes, se encuentran semiqulatados lones No ﬁrmemenl’e Enlazados, e.g. Na, -
Li, Be; entonces se tiene lo que se llama un Vidrio de Flujo, que puede originar un -

Intercambio Iénico al entrar en contacto con una solucidn electrolitica.

Un Vidrio fué el primer material lénico Selectivo estudiado y empleado en el cono
cido Electrodo de Vidrio para determinaciones de pH, por Cremer (2),y Haber y
| Clemenziewicz en 1909 (3), pero no fué sino hasta finales de los veintes cuando-~
se realizqén investigaciones sisteméticas acerca de la relacién entre lu Réspuesta -

del Electrodo y la Composicién del Vidrio. Entre éstas investigaciones destacan las c'e



Hughes (70), Mclnnes y Dole (71), y Sokolov y Passynsky (72 ), en base a las-
cuales se encontré que las compasiciones ( 14,3% Li20, 7% Ba0, y 68.7% Si0, ), -
y vidrios de Litio con 1 - 2% mol Cs,0, y varios % mol de Lay0q y Ce0p, eran’ ==
las que tenion mejor Respuesta a la Actividad de jonas H™ .

El llamado Error Alcalino del Electrodo de Vidrio se debe hdsicamente a la Selectivi_
dad de la Membrana hacia los lones Alcalinos, lo que condujo a Lengyel y Blum -
(73) a la fabricacién de Vidrios Seiectivos a estos lones en un amplio margen de -
pH. La sensibilidad del Vidrio a los lones Alcalinos depende de la presencia de -
6xidos de metales trivalentes en éste, si su concentracién es mayor de 10% mol, se
obtienen Electrodos de Vidrio con una respuesta Nernstiana para concentraci ones =
de Nat de 1.0 @ 10-3 r;'aol dm"3, en un margen de pH de 6 a 10. Esta selectividad
ha sido objeto de un estudio sisteméti co por Eisenman et al. ( 74,75 ); en la actua=-
lidad existen composiciones de Vidrios que son selectivas pcrc' varios Cationes, las

cvéles serdn discutidas posteriormente con mayor detalle.

2.1.2. Monocristales.

El término Monocristal se aplica a un Cuerpo Sélido Honogeneo con una Estructura -
Cristalina Uniform;; ésto los diferencia claramente de las sustancias vftreas‘ o ceré-
vicas, ast como de ofros sélidos compuestos o heterogéneos. Hasta el momento sélo -
»e conoce una sustancia asi’ con propiedades Iénico Selectivas; el cristal de LaF3 -

con impurezas ( doping ).de Eu, altamente selectivo para el ién F~, descubierto -

por Frant y Ross ( 5,'6), y cuyas propi & dades han sido estudiadas por Sher, Solo-

~

mon, Lee y Muller (76 ). Sin embargo, por un fendmeno similar al que condujo
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al desarrollo de los Electrodos de Vidrio sensibles a otros Cationes que el Hidrégeno,
Bergveld ( 77, 78 ) ha construido unos dispositivos denominados Transistores de Efecto
de Campo sensibles a lones ( TECSI, ingl. ISFET ) que, aunque no son Electrodos de
Tipo alguno, tienen como fase sensible un Merocristal, y su arreglo no difiere en ~-
gran parte de los recientemente anunciados Electrodos de Estado Sélido Total, que ~-

habrdn de discutirse posteriormente.

2.1.3.~ Pastas Homogéneas.

Al discutir ( 1.5.3 ) el electrodo de Ag/AgC1, se mencioné su‘ uso como Sensor Selec
tivo hacia los lones C17; el recubrimiento de AgC1 constiluye un ejemplo de pasta
homogénea Iénico Selectiva. Se prefiere el término pasta sobre el de precipitado -
porque algunas de estas substancias no son precipitados propiamente dichos, y consti-
tuyen mds bien un ejemplo de Membrana Porosa con Centros Elecfroocfiv.os Lc-)calizc-
dos. En contraposicién con los Monocristales discutidos en el pérrafo anterior, éstas -
sustancias bien pueden denominarse Policristales. El término homogeneo, si bien no
es estrictn, se emplea para diferenciar éstas Membranas de las de precipitade heretoge
neo o de Pungor, que se habrén de discutir en otro pdrrafo. Entre los materiales mds
importantes de éste tipo, destacan las Membranas de Ag2S, dado que este compuesto -
es précticamente Insoluble y Quimicamente Inerte, ademds de tener una Resistencia -
Ohimica baja y ser facilmente preparable en Membranas densas por medio de técnicas

convencionales de Empastillamie nto a Presi én - Ross (79, 80 ). Tal Membrana es selec

tiva tanto al 16n Ag( 1) como al Sulfuro (ibid. ). Otras Membranas de éste tipo son

las de Haluros de Plata, mezclados entre si o con Sulfuros, Cianuros o Ti ocianatos de
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lo misma plata, o de Cobre, Plomo o Cadmio, con cselecti videdes hacia el Anidn -
o el Cation en particular. Tendeloo ha re portado Membranas I8nico Selectivas com-

puestas por Espatos y Fluorita ( 81, 82 ).

2.1.4.- Polimeros.

Entre los materiales poliméricos verdaderamente IGnicos Selectivos se encuentran ==
solo las Membranas de Colodién estudiadas por Michaelis (83, 84, 85). Bethe y -
Toropoff ( 86, 87 ), Loeb ( 88, 89, 90), y Sollner ( 91, 92). Estas Membranas -=
son copolimeros del Colodién con Polielectrolitos, y pueden prepararse fécilmente -
con un control de Porosidad reproducible fdcilmente con técnicas convencionales ==
de Loboratorio, seginSoliner ( 93, 94, 95 ). Otros Polimeros Electroactivos son las
Resinas de Invf-ercambio'iénico; varios estudios se han reali zado para preparar Membra:
nas con éstas sustancias, entre los que destacan los de Wylie y Patnode ( 96 ), Bose
(97), Basu (98), Hale y McCauley ( 99 ), Joshi y Surnayarayana ( 100 ), Persons -
(101 ) y Pungor et al. (102, 103, 104 ). Estas Membranas:son sélo selectivas al --
tipo de Valencia lénicay ;10 a unc especie idnica paticular, raqus 2l propic --
Pungor ( 105 ). Hasta la fecha los intentos por preparar Membranas Iénicas Selectivas
con Resinas Intercambiadoras Iénicas han fracasado. No obstante, los Polimeros en-

cuentran gran oplicacién en Id tecnologia de los EMIS como matrices sélidas para

Materiales Iénicas Selectivos que, de ofra mnera, dificilmente podrian forman una -

Membrana estable.

2.1.5. Cerémicas.
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La composicién de los Materiales Cerdmicos es similar a ia de los Vidrios, aunque su
Estructura es algo més compleja, porque incluye la presencia dg Sxidos compuestos,
metales, sulfurosos y algunas otras sustancias. Una descripcién burda de un Matericl
Cerdmico es una Estructura en la cual grupos cristalinos se encuentran adheridos enire
si’ por medio de un vidrio, segin Gilman ( 106 ). Marshall et al'. ( 107, 1083 }
prepararon Membranas Cerémicas a partir de Zeolitas y Arcilles, con alta selectivi -
dad hacia lones Alcalinos y Alcalino-Térr cos; desaforiunadamente su empleo experi--
mental revestia un alfo grado de difi cultad debido entre otros factores, a su fragili-
dad y corta vida. Hirata et al. ( 109, 110 ) han preporado recienfementé Membranas
Cerdmicas sensibles al Ph( 1 ) y al Cu (11}, con propiedades satisfactorias . Ambos =~
tipos de Membrana gresentan una gran similitud, tanto estructural como mecanistice.

mente, con las Membranas de Vidrio.

2.1.6.~ Materi ales Compuestos.

Este tipo de materiales, en rigor, heterogéneos, han encontrado gran aplicacién en -
lo preparacién de Membranas Iénico Selectivas. En particular, los Eleciruacs del tifo
Pungor ( 111, 112, 113, 114) son todos de naturaleza heterogénea; estos Electrodcs -
son andlogos a los policristalinos por cuanfo el componente activo es el mismo, i.e.,
sales de Ag( 1), pero en lugar de encontrarse émpasﬁllados, se encueniran dispersos -

en una matriz polimétrica. Otros electrodos de este tipo son los desarrollados por

ROYitka ef al, ( 115, 116, 117, 118 ), que emplearon una Matriz de Grafito

Hidrofobizado; igualmente, los electrodos de Alambre Recubferto como los desetites «



por Freiser et al. (119, 120 ), poseen una Membrana de mterial compuesto.

2.1.7. Soportes Li'quidos.

Las Membranas Liquidas con Accién |énica Selectiva presentan normalmente una ma-
yor selectividad con menor tiempo de respuesta, debido a que las Movi lidades I6nicas
en una fase Liquida son generalmente mayores que en una fase sélida. El Transp orte
en éstas Membranas se realiza por dos Mecanismos prin.cipcles: por medio de Intercam
biadores lonizados o por medio de Agentes Secuesfran;es N;eurraiés, amoos contenidos
en la Membrana. Lo onterior significa que no es el propio material de la Membrana-
el que presenta éropiedades Electroactivas. En efecto, la 'fase liquida de la Membrana
debe reunir varias condiciones que, combi nadas con las propiedades Iénicas Selecti
vas, hace précticamente imposible encontrarlas en una sustancia pura. La Membrana-
debe ser Insoluble tanto en el medio de prueba como en la solucién de referencia ---
interna, presentar Qna gran estabi lidad quimica en el mérgen de variacién de las con.
diciones experimentales, baja Presién de Vapor y alta Viscosidad, de manera tal que
rueda fijarse en los Poros de una matriz sélida.

Las propiedades de Intercambio requieren de una solubilidad reducida pero efectiva -
en el medio de prueba, y una gran Movilidad o Difusividad; de esta manera, una Mem
brana Liquida 1énico Selectiva es en realidad una solucidn cdsprf;idc o dispersa en -
una matriz sélida, en la que el soluto puede ser una especie electrolitica o un porta=
dor neutral, y el disolvente una sustancia pbco voldtil y muy viscosa. Este disolvente=

se conioce como soporte liquido y entre los mds frecuentemente empleados estdn el

o-xileno para electrodos de Ag( | ) por RO%i¥ka et al. (121), el Tolueno en electro-



dos para el C!O-;v por Grel;ovich etal. (122), el di =n - Aceti lfeni.lfosfoncfo ~
empleado por Ross ( 123 ) para Ca (1l ), lo mismo que el Tributilfosfato por - -
Shétl<ay (124), el Eter Difenilq por Pioda et al. (125, 126) p?:ra K+,'e| -

p-Nitroetilbenceno para Ba (11 ) por Levins ( 127 ), y el 1-Decanol en Electrodos %

para NO 5 por Cotzeeetal. (128, 129 ).

2.1.8. Intercambiadores: Electroactivos.

Como se indicé en el pérrafo anterior, la Accién Electroquimica de una Merhrana
'LTquidc depende de la presenci a de una de dos especies portadoras presentes en su -
composicié'n,.i.e., yd se trate de Intercambiadores Electroactivos o Portadores Neu-
tros.

El propésito .de éste pérrcfo es discutir el primer grupo. Es interesante hacer notar --
que unos y.otros no sc;n individualmeqfé sel ectivos, es decir, no existe un Intercam-
bidcaor o Secuestrante para cada Especie | énica, sino que es la Membrana en s, ==
i.e., lasolucién liquida, la que preseﬁfc la selectividad. Lo anterior lleva ala ==
conclusién que es la composicién de la Membrana el parémetro determinante en su "
selectividad.:

La mayor parte de los inte rcambiadores Electroactivos se pueden separar en dos grandes
grupos: Esteres Fosfatados y Aminas Cuaternarias Superiores; ofros Intercambiadores inclu
yen los B-Sulfosustituidos Carboxilatos, y Complejos de metales de transicién " con -

figandos que incluyan en su estructura agentes quelatantes del tipo de la Fenantrolina.
Como ya se indicb éstos agentes no son selectivos ' per se ', sino que disuettos en ~

un soporte liquido forman una Membrana que es selectiva, un ejemplo de lo anterior



es el caso del Didecjlfosfato de Calcio que disuelto en Dioctilfenilfosfonato muestra
alta selectividad hacia el Ca(ll), en tanto que disuelto en Decanol prdduce una . Mem
brana selectiva tanto al Ca(ll) como al Mg(ll), sensor que es empleado en determina

ciones de dureza en soluciones acuosas.

2.1.9. Portadores Neutros.

En 1964, Moore y Pressman(130) descubrieron que los Anfibiéticos.Mmcro'*i‘rlicos -
Neutrales inducian la permeacién de lones en Mito;:ondrias, y poco después lev y -
Buzhinsky (131), y Muller y Rudin (132), demostraron Efectos Eléctricos similares de
éstos compuestos en Membranos Artificiales de Dos Capas de Fosfoli pidos. Los prime~
" ros Electrodos basadcs en éste tipo de Moléculas fueron desarrollados por Stefanac -~
y Simons (133; ). En fechas recientes, Eisenman et al. (134, 135 ) encontraron que-
los Poliéteres Ciclicos desarrollados por Pedersen (136») con Estructura andloga aunque
simplificada, eran capaces de producir Membranas Selectivas para Cationes. Este ti-
po de Moléculas-carecen de Grupos con Carga Eléctrica Formal, pero en cgmbio -
poseen Anillos de Oxigeno con una [iergia derivada de iateruccivrics ion-Dipaic —-
capaz de reemplazar la Capa de Hidratacién de ciertos Cationes. De ésta manerc,'-

tales Moléculas son capaces de solubilizar cationes en un Solvente Orgdnico inmisci-

ble en agua.

Entre los Antibiéticos Neutrales mencionados destacan los Depsipéptidos como la ==

Valinomicina, aislada de cultivos de 'Streptomyces fulvissimis' en 1955 por Brockman

y Schmidt-Kastner (137), preporada por 3intesis Misigbiana por MacDonald 3 Slater



- 134 -

en 1968 ( 138 ); y las Macrotetrolidas del tipo de la Nonactina, descubierta por -~
Prelog et al ( 139 ) en 1962, en cultivos de actinomicetos de la variedad 'Streptomy

ces',



- 135 -

2:1.:10 Bibliograffa.
Cammann, K.

" Das Arbeiten Mit lonenselektiven Elektroden "

Berlin, ( 1973), Sringer-Verlag.

Coﬁngfon, A.K. " Heferogeneous Membrane Electrodes ", en Durst, R.A. ( Ed. ), Op.
Cit.
Hwang, S.- T; kammermeyer, 25

" Membranes in Separations "

" New York, (1975 ), Wiley-Interscience.

Koryta, J. " Theory and Applications of lon-Selective Electrodes " Anal. Chim. --
Acta, 61, (11972), 329.
Pungor, E.; Téth, K. " l';recip“ah;-Based lon-Selective Electrodes" Pure Appl. Chem.
34, (11973, 105.
Rechnitz, G.A., " lon-Selective Elecrrodes"; Cem. Eng. News, 47, ( 1963), 146.
Ross, J.W., " Solid-State and Liquid Membrone lon-Selective Electrodes ", en Durst,
R.A. (Ed.) Op. cit.
Scientfific Amarican (Eds.) .
‘ " Materials "

San Francisco ( 1967 ), W.H. Freeman.
Sollner, K., " The Electrochemistry of Porous Membranes, with Particular Reference-
to lon Exchange Membranes and Their Use in‘Mode! Studies of Biophysical Inferest ",

J. Macromol. Sci.=- Chem., A3, (1969), 1.



- 136 -

Tenygl, J., " lon-Selective Electrode Analysis ", en T.S. West ( Ed ), Med. -~

Tech. Publ. Co.,de Int. Rev. Sci.: Phys. Chem., Ser. One, 12, (1973), 123.



2.2, Selectividad.

2.2.1. Coeficientes de Selectividad.

"Cuando se discutié el tema de les Membranas ( 1.6.), se introdujo ( 1.251) el con-

cepto de Coeﬁcienl’e de Selectividad para una Membrqum de Estado Sélido en Equili
brio con dos especies iénicas. Este tipo de Coeficiente es comin a cualquier Mem~-
brana Iénico Selectiva y es una forma de e xpresar la Interferencia de otras especies
iénicas en la Selectividad hacia un 16n particular. Asi, el Potencial de Membrana -
se vé afectado por una serie de Coeficientes de Selectividad en nimero igual al de
especies interferen tes. Eisenman et al. ( 140 ), encontraron que el Potencial de Mem

rana en presencia dé varios lones ( J) interferentes, estaba dado por la siguiente -

ecuacidén empirica:

8P =89 ln(a, ZKW )
ji#i
r2.1.).

donde:

,por__L_)_i_
KIJ B U‘, K

\J (2.2.)
es el Coeficiente de Selectividad del 16n (1) sobre el (J ), y K es la Constante -
de Equilibrio de la Reaccién e Intercambio. El sigrio (+) se aplica cuando la Selec

tividad es hacia un Catidn, y el (=) pdra una especie Aniénica.

Enla (Fig. 2.1. ) se resumen las relaciones entre el Coeficiente d~ Selectividad -
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con otros parémetros Fisicoquimicos para algunos tipos de Membrana, e.g., Solubili
dades, Movilidades, Constantes de Equilibrio, Coeficientes de Distribucién, y Estabi

lidodes Relativas de Complejos.

Tipo de Membrana K FOT
JK
Sélida.
p. /P
Con Difusion Interna. Ll
Sin Difosidn Interna.
Uy KJK/ U‘J
Liquida. *
Con Inter cambiadores Cargados.
Alta Disociacién. :
i Uk, /CU k)
Baja Disociacion. : "
_ Ut Ug /(U +Ug) - (I /K))
Bajo Movilidad ( T =» O ) ( UK/UJ )+( kK /i)
Alta Movilidad ( T=» ] )
UKS KKS / UJS
Con Portadores Neutrales. KK F KJ

Fig.2.1.

2.2.2. Determinacién de los Coe ficientes de Selectividad.
En 1957, Eisenman et. Al. ( 141 ) propusieron que la selectividad de una Membrana
se definiera como la diferencia de sus Potenciales en Soluciones con idénticas Conc-zi

traciones de 16n de Interés, contra el de una especie interferente particular, esto es:



A, nK™ = @ (96, - (KX, 0); ¢, Olmoldor?
| (2:3)
Posteriormente el mismo Eisenman ( 142 ), propuso un método para determinar esa --
selectividad como un Coeficiente, basado en la ecuacién anterior, i.e. si se designa

con ( aiy )y (Giz Yo ¥ 1 %] )y (o) las Actividades del 16n de Interés y el inter-

ferente en las soluciones ( 1) y (2) respécfivomeme, se tiene

AQ = [ (P - & RT ’n(a,Z * KPOT '/ZK)J

- { . RT POT zi/z
=~ | q, K
[(Pl*ziF n(ﬂ*KJKok] )]'

(2.4)
o sea que, ) "
PO i’;
P K T & 12,
AQ = A‘P " RT j2 JK k2
,F poT  Z,
l a., ‘* K a 17z,
i Kl
K (2.5)

Si las soluciones (1) y (2 ) son tales que cumplan la condicién (2.3 ) i.e., son -

soluciones con idénticas concentraciones de ( J )y ( K ), entonces se tiene,

PoT )
AY = B_T_|n_f’_L,*_K£1<_(7_
zF - 0+k™ g

JK K (2.6)

si (ai ) =1, entonces,

WKl =2 A

(2.7)
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Para otros valores de ( 9 ), Pungor y Toth (1143, 144) proponen determinar el Coefi_
ciente de Selectividad con base a la variacion del Potencial de Membrana con el --
logaritmo de la Actividad del lon de inferes, para varios valores constantes de la Acti
vidad del !en Interferente. Estas variaciones estdn conipuesias de dos porciores linea-
les « . POT : ;

es que se intersecatan en el valor + (RT/F )inK K a . Lo anterior se ilustra --
en la ( Fig. 2.2 ) para una Membrana de AgC1, donde: J =C1~ ;Y K=17; la re-

gién sombreada correspende a la de respuesta Nernstiana a (cl" ).

22,
02 |- . /_/_/;5 10"
N
A
- e < SO NN
QAN ,

ol NN

0 1 2 3 4 5
Fag.2.2.

00

7

e log QCI-

Rechnitz et al. ( 145, 146 ) propone que el Coeficiente de Selectividad se defina -

como el cociente de las Actividades del 16n de Interés y el Interferente, cuando sea
vélida la relacién,



- M =

AP = P(JUX) - P(KX) =D

(2.8)
Lo anterior ha sido criticado por Pungor y Téth porque, en el momento en que la Mem
bréna entra en confacto con el electiolito que contiene ambas especies, tiene lugar -
la Reaccidn de Intercombio, con lo cual se producen concentraciones indesterminadas
de ambos lones en la superficie de lo Membrana, y tal cociente corere s <=ntido.~
La ecuacién ( 1.251) proporciona, por otro parte, una manera de calcular éstos Coe_
ficientes de Selectividad’ para Membranas del tipo AgX; se pueden comparcr asi” am~-
bos métodos - ya que el de Eisenman es conceptualmente equivalente al de Pungor y -
Téth = con respecto al valor calculado por ('1.251); lo anterior se muestra en

( Fig. 2.3 ) para membranas de AgBr y Agl.

Membrana Coeficiente | Calculado Pungor etal. | Rechnitz etal.
Ag B | kP 4.9%1073 | 1.5x 1673 16 1072
B, . CI7
Ag | g P 1.3x 1074 2.0x10* | 4.8x 1070
! 1=, Br™
" Fig. 2.3.

2.2.3. Reduccidn de Interferencias.

Al discutir los Coeficientes de Actividad ( 1.2.2. ), se establecié la relacién que -
guordan éstos con o Fuerzo Jénica de la solucién, de acuerdo con las Ecuaciones de -

Debye y Huckel. No resulta entonces extrafio que el uso de Amortiguadores o Ajusta
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dores de este parémetro reduzcan el efecto de ciertas especies particularmente interfe
renfes contenidas en la muestra. A reserva de discutir estas fécnicas posteriormente,
baste mencionar entre tales soluciones las Ilamadas TISAB ( Ing.dTotol lon Strength -
Adjustment Buffer ), los ISA (Ing. lon Strength Adjuster ). o en general soluciones
~ 2.0 moldm™> de electroli tos apropiados para muestras de diferentes mdrgenes de
pH, e.g., KNO3 paro soluciones decidos.
En ocusiones es cunvénienfe saturar la 1auestra con el mismo electrolito que constituye
la fose activa de la Membrana con el objeto de precipitar los iones interferentes, —-
segin Havas ( 147 ). El aumento en la Concentracién del 16n de Interés por efecto —-
del 16n Comin es normalmente negligible. Si se desea evitar éste eventual inconve-
niente, se pueden usar ofras técni cas de separacién, particularmente por el uso de Re
A =
sinas Intercembiadoras de tipo Analitico, técnica especialmente difundida. General-

mente, el uso de éstas técnicas sélo se hace necesorio cuande una especie interferen-

" te en especial para una Membrana dada, se conoce o supone existente en la muestra.

2.2.4. Meconismo de Respuesta Lindmica.
En la ( Fig. 2.1. )'se muestra la depende ncia de los Coeficientes de Selectividad con

respecto a varios pardmetros fisicoquimicos p ara cada tipo de Membrona. Estos pardme
tros también determinon la Respuesta Dinémica de la Membrana, destacando los Coefi -
cientes de Difusién o sus equivalentes Movilidades, la Constante de Equilibrio de la
Reaccién de Int ercambio, y el espesor de la Capa d2 Difusién.

Rechnitz et al. (148), y Morf et al. ( 149 ), han publicado investigaci ones recien-

tes.sobre la Respuesta Dindmica de los EMIS, llegando, los sequndos a la Conclusién -
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de que la dependencia es diferente para los Membranas de Intercambio  I6nico
y las que contienen portadores neutros; ;an el primer caso la relacién entre Poten
cial y Tiempo de Respuesta es expenencial, en el segundo caso el potencial -
varia con la Raiz Cuadrada del Tiempo, siendo los pardmetros determinantes la -
Movilidad Iénica y el Coeficiente de Particién como funcién de la Constante de Equi

librio do la Reaccién de Intercambio, respectivamenie.
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2.3. Potenciules de Electrodo.

2.3.1. Arreglo Experimental de un EMIS.

Un EMIS consiste de una Membrana que normalmente se encuentra en contacto por
uno de sus lados, con una solucién que contenga la (s ) especie (s ) hacia la (s)
que presenta selectividady un Electrodo de Referencia apropiado. Como Ejemplo se

tiene el electrodo de LaF, sensible a los iones F . ( Fig. 2.4 )

“Ya ] ELECTRODO DE
14 B TREFERENCIA INTERNO

CUERPO DEL
ELECTRODO

E ELECTROLITO

; % INTERNOQ .

MEM

EMBRANA .

Fig.2.4‘.

Uno de los arreglos posibles de éste Electrodo es:

NaF ,0.1mol dri3
ng HSZCIZ }KC],SOL sol.(1) Na C], Olmold m-3
90 -

membrana

l_aF3

(2.9)



o bien, con un Electrodo de Calomel como referencia

Hg}ngal e sat} LGFS lNaEO.lmoUrrfgf KC],saT.}HgZClleg
4%01) 492)

(2.10)

Los Epyp de éstas celdas son, respectivamente,

Emn(2'9)=EA wf A‘f;I + A<PL(1)-E 49 \H q(m gat)

(2.1

T st
£2I10)=E -y gkcx wal WAP(2)+ 4% +AF (1)-E gl sgxc,s 1)
(2.12)

Por otra parte, el valor del Potencial de Membrana para- éste electrodo ( AQDM

estd dado por la ecuacidn general ( 2.5 ) o seaq,

M F a mm”* m
F ON™ OH (2.]3)'

dado que esta membrana tiene respuesta tanto a F~ como OH™. De las ecuaciones =

(2.11 )y (2.12), se extrae que para un cambio cualquieraen (1), el valor -

de EMF depende solamente de los valores relacionados con ésta,i.e., es funcién --

POT
deag=(1)+ Ko oy~ "a - (1),yde A(PL( 1), pero no depende de

los valores relacionados con la solucién interna del Electrodo (2 ;, o c/e/ [./é”fd

do de Referencia Intemo. Siendo constante éstos valores y para evitar calcularlos =
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separadamente, se incluyen en una sola constante E;), particular de cha E ectrodo
y que se puede determinar por medio de una calibracion sencilla referida a una solu-
cion externa adecuada, e.g. una solucién con un valor de Actividad normal.

Con hase en todo lo anterior, se puede definir el Fotencial del Electrodo de éste ~-
ejemplo como :

E E--R—T-]n(a- + KT _a )

Emis~ So” F " 9 F,OH OH

y el Potencial de otros Electrodos por medio de ecuaciones andlogas. Se entiende que
las Actividades estén relacionadas con la solucién externa (2 ). De ésta mcne;ro, la
facilidad relativa para determinar la Concentracién de la especie idnica de interés -
en una mbeSfra, sélo depende del valor del Coeficiente de Selectividad.

Existen varios, otros pc;sibles a.rreglos que no incluyen Electrolitos ni Electrodos --
de Referencia Internos, sino contactos metdlicos o Puentes Salinos, entre otros dis-
positivos. Estos arreglos se discutirdn por séparado para cada tipo de EMIS en pérra-

fos posteriores.
2.3.2. Intercambiadores Iénicos.

‘ .
Los Potenciales de Membrana dependen de diferentes parémetros Fisicoquimicos, se-
gin el tipo de Membrana que se trate como se vié en ( 1.6). Por tanto, el Potencial
de un EMIS tambien depende de esos parémetros, debido a que la constante E_ es -

particular de cada Electrodo y depende del tipo de Membrana que constituye su fa-

se sensible, segdn se vié en el pdrrafo anterior. Dicho sea de otra forma, el Poten



cial de Electrodo es proporcional al Potencial de Membrana.

El propésito de los dos pérrafos siguientes, como el del Glﬁmo_lde ésta seccidn, es -
resumir y ampliar las expresiones del Potencial para cada tipo de Membrana. Siendo
de.pcrticular importancia las membranas de Intercambio Iénica, serén las dicutidas -
fundamentalmente.

El valor de A‘-PM para el caso de una Membrana Sélida de lntercambio‘lénico -

esta dado por:

a,(D+ KT o (2)

PR, Epes |
M F a”(]) “ KlﬁoJT*' °J¢”) (2.15)

donde el Coeficiente de Selectividad dependen del cociente de las Movilidades -~

I6nicas del 16n de Interés ( | ), y el Interferente ( J ) en la membrana y de la Cons

tonte de Equilibrio de la Reaccién de Intercambio entre la solucién (s ), y lo Mem

brana (m ).

+ — . +
So+rfom = Jum+le

(2.16)
por medio de la relacién
poT U s m
K = - .
"t , (m) K
! , (2.17)

2.3.3. Casos Limitantes.

E) Intercambio I6nico se presenta también en las Membranas Liquidas, formados por

una fase orgdnica no miscible con las soluciones acuosas ( 1)y (2 ), que contie-

ne disueltas especies icnizables. La selectividad de éstas Membranas se debe a que
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el Catién |+ es capaz de difundirse libremente en las tres fases, en tanto que el --
Anién Liposoluble S7, se encuentra restrigido a la fase Membrana. En consecuencia
la especie asocioda neutra IS se encuentra asimismo constrita en su Movilidad a la -

propia Membrana, lo cuél excluye la Difusién del Anién Hidrosoluble X", presente-

en las soluciones (1 )y (2 ). ( Fig. 2.5)

" SOLUCION
m -

I"(1)e

FMME MBRANAS 203 SOLYCIOn
N : [

WEE L (m)”

> 1%(2)

X (1) >X(2)

La etapa determinante de la Reaccidn de Intercambio, y por tanto, del Coeficiente -

de Selectividad y el Potenciol de Membrana, es la formacion del par asociado I5.

Entonces, pera Membranas Liquidas con Int ercambiaclores lonizados se presentan dos

casos limitantes: el de Disociacién Completa o Asoci acién Despreciable, y el de la
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Asociacién Fuerte 6 Disociacién Negligible.

En el primer caso, i.e., de Baja Asociacién, el Potencial de Membr ana esté dado

por:

G AL}y ® A UJ ]c (1) |
S . () K, g
e, (_J___. ] S0

Ulo (m)

donde kt es ‘el Coeficiente de Pariicipacién de L+ entre el Agua y el Disolvente -

de la Membrana, i.e.,

+ ” Ky +
L) = L (m) .
(2.19)
Asi, en éste caso, la selectividad depende de las Movilidades y los Coeficientes -
. deé Participacién de las especies asociadas, lo que significa que es funcién exclusi
vamente del disolvente y no del intercambiador organofilico particular, ya que se -
trata de un caso de Disociacién completa.

Parc el segundo caso, la Reaccién de Asociacién es posible debido a la reducida -

Constante Dieléctrica del disolvente, entonces ésta tiene lugar dentro de la Mem-

brana en la forma
K om)

- IS,
[+(m) +S (m = IStm),
(2.20) .
" dando origen a la formacién de pares neutros 1S, que pueden difundirse libremente-

en la fase Membrana. Para un sistema asi, el valor del potencial de Memérqna eskd

dado por£



U, mie Lem) k

(
°,(”’[(u‘(m)+igw)k,]%m

a M +[ Yis ‘"”]aJU)

A(PM:-I:—__I-— Tln 3'9::; +1-7)In ( ) :
a (D« 8 uycm) « Uerm) K
| [ Uyg (m)]uJ (2) 01(2)'[(U,(m)4 Uem) K‘J]aJ (.2)
(2.21)

que presenta las dos contribuciones logaritmicas de los Potenciales de Membrana para -
el caso de Intercambiadores Sélidos y Liquidos completamente Disociados, i.e., térmi -~

nos de Donnan y Henderson, respectivamente, gobernadas por el parémetro.

Us(m)l y m K, y sm’)Kns"")]
;04T LT,

(Y m+Ugm) Uy com K cm)~[ U, cmd + Ugtm)] U em K| (m) (2.22)

T

La selectividad de éstas- membranas sélo dep'ende del intercambiador en la medida -=
de su efecto sobre Ug (m ); por lo demés esta es funcidn predominante del disolven
te, lo que constituye una manera de explicar cuantitativamente lo afirmado en pé-
rrafos anteriores, i.e, que es la composicién de la Membrana lo E{ue determina su -

*selectividad, y no los propiedades de sus componentes separados.

2.3.4. Escala Convencional de Actividades Iénicas.

Si se desea evitar ambiguedades y dar valores precisos a los Potenciales de Difusién,
y si los Eleyctrodos de Referencia han de tener valores reproducibles, entonces debe ser
posible determinar precisamente los valores i.ndividuales de la Actividad o de sus -

Coeficientes para una serie de soluciones normales. Como ésto no es posible de rea

lizor con exactitud, entonces se hace necesario &l U0 de varigs aproximegiones o

modificaciones en los sistemas_de medicién.
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El caso mds sencillo se presenta cuando la solucién que se estudia contiene un electro
lito indiferente, a cuyas especies componentes el Electrodo no es sensible y que se -
encuentra en una concentracién sustancialmente mayor que las otras es pc-cies idnicas=~
presentes en ésta solucién (1 ). En éste caso, los Coeficientes de Actividad de los -
lones a los que el Electrodo es sensible, e.g., F y OH~, dependen solamente de -
la Concentracién del electrolito indiferente y no de sus propias Concentraciones rela-
tivas, lo anterior en la medida que tal Concentracién determina la Fuerzavlénicc de
la solucién; el Potencial de Unién Liquida también depende brécﬁcamente de ésta -

concentracién, o sea que,

RT -
=E - Ba . = (KC =
E;M“5 E, = n'}? +A(PL(J) E”‘szz/“s 1,60t.)
_RT BT o |
E '"(CF'+KFjou‘(°) °0H‘) g
{228
donde:
PoT ’you" pPoT
K- _,.@©)= K’ ;
F,DH yF' F'OH-
(2.24)

es el Coeficiente de Selectividad relativo a una cierta Concentracién del electroli_
to indiferente. Los primeros cuatro términos de la ecuacién (2.23), son constantes =
paro un valor dado de Concentracion del electrolito indiferente, y se pueden CQlCL_L
lar como una constante para cho EMIS, andloga a E,, calibrando con una solucién

cue contenga una concentracién de F~ tal que,
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por
CF'>KF',0H'(C)'°0H' .
(2.25)

Como resulta obyio, los valores obtenidos de las Concentraciones de éstos lones, se -
encuentran sujetos a errores debidos a las variaciones en los Coeficientes de Activi- -
dad y los Potenciales de Difusién, dependiendo el problema de los segundos de los =
valores de los primeros. Los aspectos relacionados con el célculo de los Coeficientes
de Actividad se discutieron en ( 1.2.2. ); aquise trata sélo de ilustrar uno solucidn
"parcial de éste problema, propuesta por Bates et al. (150,151,152 ), que se basa

en el uso de la Ley Limite de Debye y Huckel para el ién (C17, en la forma,

1

(2] 2 |/2
log(7,) = 23—

0g(7%-) 1+1.5 12

(2.26)
de ésta manera se pueden calcular Cociicientes ae Actividad idrivu Js tadividuales=

para Cationes a partir de los valores experimentales de los Coeficientes de Actividad

Media de sus Cloruros, o sea,

(2.27).
En éste caso, el valor del Coeficiente de Actividad para el ién C17 dado por ( 1.26)

es el valor arbitrario, similar al de! Potencial del Electrodo de Hidrégeno. Cuando -

este método no es aplicable, o cuando los valores resultantes de la aplicacién de él -



son de dudosa relevancia, entonces se puede recurrir ol uso de las formas ampliadas --
de la ecuacién de Debye y Huckel, a la ecuacién de Robinson y Stokes, o los valo~
£

res de Kiellond, recursos todos discuti dos en ( 1.2.2. )..
2.3.5. Ecuaciones del Potencial de Membrana a Corriente Nula.

En pdrrafos anteriores -(2.2.1., 2.3.2., 1.6.3-6. ) se dliscutieron varios aspectos-
relativos a los factores que determi nan =l Potencial de Membrana y el Coeficiente -

de Selectividad.

El mterial relacionado hasta oqui incluido proviene mayormente del trubui.o de Eisenman
et al., que ha sido aplicado y ampliado por otros )I'n mencionados, principalmente-
por Pungor et al., éstos trabajos se encuentr an comprendiados en una monografio re-
ciente editada por el propio Eisenman (153 ). Es importante hacer notar dos caracte
risticas principales de éstos resultados; en primero lugar, varias asunciones no siempre
justificadas o generalizables, entie las que destaca la Condicién Estaci onaria = -
" Steudy- State " del Pofencfal do Difusidén a través de toda la Membrana, que se re-
fleja en valores constantes de las Movilidades Iénicaos en Id misma que se ven afecta-
dos por Fenémenos de Conveccidn, generalmente presentes pero que en este andlisis-
no se incluyenfi eﬁ segundo lugar, estos valores se refieren al caso particular enel -
que no existe una Reaccién de Electrodo neta, lo gue hace factible el uso extendido
de lo ecuacién de Nernst en varias de sus fornuic fc..es, i.e., no existe una Corrien-

te Neta de Reaccién o Externa, por lo cual s. dene especificar que se trota de Poten

cia_les de Membrana a Corriente Nula.



Cuando se trata de Membranas que intervengan en sistemos en los que se presenta una -
Corriente Eléctrica Neta Introducida, Generada o Aplicada, e.g., Electrodiélisis, -
Electrosorcién, Intercambio I6énico éonffnuo, Electroforésis a Flujo Forzado ¢ Electro-.
6s;nosis, los valores de sus Potenciales difieren de los presentados en el contexto de -
éste trabajo; una dicusién ilustrativa sobre éste teme se puede encontrar en la monogra

fia de Hwang y Kammermeyer ( 47 ), citada cnteriomente.
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2.4. Clasificacién y Construccidn de los EMIS.

2.4.1. Electrodos de Membrana Sélida Homogénea.

A éste tipo de electrodos corresponden los El ectrodos de Vidrio, Monocristal, y pasta
hompgénea o Policristal. Su arreglo experimental es similar al del Electrodo de Vidrio
cominmente empleado para determi naciones de pH, o sea que incluye interncmente -
un electrolito y un Electrodo de Referencia, normalmente de Ag/AgC1 6 de Calomel.~
Con éstos es posible hacer determinaci ones directas de lones metéiicos ~Aicclinos, -
Alcalinotérreos, y de Transcisién =, Boro, Halégenos, Cianoiénes, y Amonio princi-
palmente; el empleo de técnicas indirectas incrementa el nimero de terminaciones al

doble por lo menos.

2.4.1.1. Electrodos de Vidrio.

En (2.1.1) se dicutié sobre cémo el electrodo de‘ Vidrio sensible al pH fué el primer
EMIS propiamente dicho, y cémo el Error Alcalino condujo, por una parte, al desa-
rrollo de Vidrios mds selectivos al H™, y por otra, al de Membranas Vitreos sensibles
a lones Alcalinos. Sobre el tema de ios Electiodos de Vidric paca determinaci ones de .
pH, existe un gran ndmero de referencias clé sicas y monografios especialmente dedi-~
cadas, e.g., refs. (4), (75), (150 ), por lo que no se insistiré més sobre éstos -
en el presente trabajo. No obstante, gran parte de la tecnologia relacionada con los
Electrodos de Vidrio sensibles a otros Cationes que el H*, descansa sobre la amplia
base del desarrollo de aquél .

El.propésifo de este inciso entonces, se reduce ‘a la discusién breve de los EMIS de -

AN

vidrio sensibles a Cationes, excluyendo el H* y con & nfasis al Na'.
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Un Vidrio es un Lguido Superenfriado censtituido por un Arreglo Tridimensional Alcato
rio de varics 6xidos de metales y metaloides, en una proporcién variable. En la Tecno
logia de éstos materiales se acostumbra representar sus formulaciones por medio de un

simbolo especial, que se ilustrard para una de las Membranas selectivas més comunas,

ésta es:

NAS”-]B = NQZO:]]% mol, A1203: 18%'moi, 3302: resto )‘

(2.28)

Como se nota inmediatamente, las siglas se refieren a la inaydscula del simbolo quirai
co del elemento cuyo éxido entra en la formulacién, en tanto que los suindices sepcra

dos por guiones indican la proporcién relativa de éstos éxidos en el vidrio, expresaca
como %mol.

La mayoria de los vidrios selectivos son vidrios al Sodio  al Litio, y se pueden clesi-
ficar en tres grandes grupos segin Rechnitz ( 154), éstos son: electrodos para pH con

una selectividad en el drden,

H* S N’)K’, Rl:,Cs‘,..J ca
> ° > (2.29)

Un segundo grupo estd compuesto por electrodos sensibles a Cationes en general, con

un orden de selectividades como el siguiente:

W KON SNK,) LY pedd”.
. 4 (2.30)



El tercer grupo lo integran EMIS sensibles al Na', con el siguiente 6rden de selectivi
dlad:
Ag >HINa DK L% > cat
(2.31)
Los EMIS de vidrio piesentan coeficientes de selectividad muy variables debido al ==
élevcdo nismero de cationes a los que son selectivos, los v‘clores oscilan entre 3y 105,‘

para varios pares de cationes y formulaciones individuales. ( Fig. 2.6 )

TIPO DE ) POT
ElgcTROpy | FASE ACTIVA K cf.
NAS, 1 A, Na* == 10° (155)
pNa NAS o |Nd, (KILITCS T = 10% | (156,157)
N P Hom P r |'~ . 3
S (K,Ll,Cs.,TI),(Rb,NHJ-BIO . (158)
L T 5
LAS, 4 aa g | Ma"K* =10 (159)
LABGS Y Kt 10
N2-6-2 Na,K' =10 (160)
NAS K* Na* =10 (167)
~ R it et o~ 30 (i8)
pCat | kARS e g .
20-5-9 K" RH =~ 50 (163)
t 2
KAS 105 | RE(L"CE)= 10 (164)
K I3 + t __1n®
NA°28.8-I9-1 Ag,H =10 (165, 166)
. * R Y |
LAS,]5-25 L;:N:za; L': =:10 (167-9)

Entre las caracteristicas mds importantes de éstos elecirodos, se deben hacer nofar la

marcada influencia del pH en la selectividad, inconveniente que se vé compensado-

Fig.2.6.
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por su operabilidad en el més amplio mérgen de temperatura; la sensibilidad ordinaria-
mente abarca desde 1.0 hasta 107 mol dm-3, y el electrodo da referencia comunmen
te empleado es el de Ag/AgC1, variando el electrolito interno de NH4NOS 1.0 mol -
dm™3 para pNa, a LiC13 Cy 0y en la misme concentrocién para EMIS del tipo pCat, -~
aunque se pueden utilizar otros EMIS, de vidrio é de otro tipo en determinaciones -
especiales, e.g., de aquellos cationes para los que una Membrana Vitrea dada presen
ta uno <iferencia Je selectividades no mey amplia. Per ofra parte , los EMIS dz Vidrio
son los mds viables para miniaturi zacién y se pueden hacer determinaciones en nues-
tras de un tamafio que llegaa 1.0 mm3, 4 bien en el interior dz tejidos por medio de
un arreglo que incluye agujas hipodérmicas muy delgadas, dentro de las cuales se - -

encuenira el minielectrodo, como se discutird posteriormente.

.

En su arreglo experimental, los‘ EMIS de vidrio son muy parecidos al conocido e'nctro=
do pora pH, con ciertas variaciones especiales que incluyen lo comin forma ds ampo
lla, gie es una de las mds usadas en minielectrodos ( Fig. 2.7a, b,c,d ) férmas céni_
cos ( Fiy. 2.7e ), planas ( Fig-. 2.7f), zonvexcs ( Fig. 2.7g), y adaptaciones para

mediciones en celdas de flujo ( Fig. 2.7h ), o para determinaciones en micromues-
tras ( fig. 2.7i ).

El comportamiento tipico de la selectividad de un EMIS de vicrio del tipo pCat, en ~

la forma de la relacién entre la E,r medida entre el EMIS y a! Electrodo de Referen
cia, contra varias Concentraciones de Cationes para los que tiene respuesta, se -

ilustra ea la ( Fig. 2.8).
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El potencial de éstos EMIS estd dado por:
)
E =E +Hln(a + KOOT ol /{"
Bmig = S e L R e T )
’ . (2320
que en la mayoria de los casos se puede reducir por calibraciones y sustitucién de -

valores a 25°C, @ las relaciones.

Eppyg (25°C) = E_(25°%) + 0.059 log al,(25°c),- (v),

(2.33)

On

B s 25%) = E_(25°C) - 0.059 pI*; (V).
(2.34)

Es comin en este tipo de EMIS el recubrirlos con unc plicula de enzimos para efectuar
determinaciones de aminodcidos ( 170-2 ), urea ( 173-5), y glutamina (‘176—9), _—

principalmente.

2.4.1.2. Electrodo de rAvnocristal.

El término Mbndcrisfol en el contexto de su Accidn Idnica Selectiva se discutié en --
(2.1.2), donde se menciond que el cristal de LoFgy dopeado con Eu( Il ), era el Gni_
co material Monocristalino ef ectivamente 1énico Selectivo conocido. Esto es cierto -
si se’considera desde el punto de vista de su aplicabilidad comercial, lo cual implica

una serie de cualidades que no poseen otros materiales andlogos propuestos, e.g., ==

caracteristicas operativas que incluyen estabilidad quimica y rosistencia mecnied .

Entre otros rateriales Monocristalinos mencionados en la literatura se encuentran los
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obtenidos por sicmbra de cristal en soluciones sobresaturadas, sobre todo de AgCly -
AgBr, selectivos al Haloge nuro y al metal y que serdn discutidos en un inciso poste=
rior; también se encuentran Monocristales andlogos al de LaF3 que se han utilizddo -
como substitutos de éste, pero sin mostrar ventajas claras, como el de BiF3 propues
to por Frant (180), 6 los de NdF3 y SmFg estudiados por Anfdlt y Jagner ( 181 )
todos ellos selectivos hacia el F~. Por lo anterior, el presente inciso estaré dedicado-
a una ampliacién de lo expuesto en (2.1.2.), ( 2.3.1. )y ( 2.3.4.) sobre el EMiS -

de L(‘IF3 selectivo hacia el Fluoruro.

Algunos arreglos experimentales de éste Electrodo se ilustraron en (2.3.1. ), donde -
toinbién se mencionaron las formas de depencencia de su Potencial, y se dijo que la-

principal interfer encia era debida al OH™ .

En realidad, ésta es una forma parti cular de la influencia que Hene el pH sobre la ==
Respuesta del Electrodo, debido a que para valores de éste menores de | ~ 5, la
captacién de F por las reacciones.
WP = HF+F 2 HF, +F =2 HEY
’ (2.40)
altera la determinacién al disminuir la Concentracidn Libre del F~ en la muestra, en ~

tanto que para valores de pH superiores o ~ 11, lareaccién,

LaF, +30H = Lc(OH)3+ 3F

.

(2.41)

en la superficie de la Membrana, de acuerdo con Butler ( 182 ), también altera la ==
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determinacién por un exceso de F~ libre en la regién cercana a la misma superficic -

de la membrana. ( Fig. 2.9 ).

Esta influencia se minimiza con el empleo de Ajustadores de Fuerza [6nica como los -
mencionados en ( 2.2.4 ), algunos de los cuales ‘contienen quelatantes que enmascaran
oiro tipo de especies inferferentes, como aquellas que forman complejos estables con =
el F reduciende asi sz Cencentracidn Libre, e.g., Al (11 ), Te(lll), CellV}, Th(lV)
y Be (1), y que son soluciones que en general mantienen el pH de la muastra en un
valor de ~- 5-5.5, que es &ptimo para la operacin de éste EMIS. El uso gene

ral de los Ajustadores de Fuerza lénica, asi como algunas de sus formulaciones se =~

incluirdn en un pérrafo posterior.

El potencial del EMIS de LaF 5 estd dado por,

E -E.-f- !n(a- ZKPOT Gy"u J,

EMIS FK K

(2.42)

que debido a la elevada selectividud d2 la Membrana se reduce a,

Egps(25°C) <E(25%) + 0,059 log a-; (V).
(2.43)

Si la solucién se encuentra compensada por la adicién de cristales de LaFg, entfonces
la actividad del Fluoruro en la superficie del Electrodo en una solucidn que contiene

La (11 ), estd determinada por la solubilidad del LaF3, i.e.,

- ol
ek, = Lt
(2.44)
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y el Potencial del Electrodo toma la forma,
°ry __ 0 ‘
EEMIQ (25°C) —E°(25 C)+ 0.0]9’og al.a“”) .
(2.45)

La Accidn [5nica Selectiva de la Membrana de LaFj se basa en su estructura cristali=-
na, que es hexagonal. Esto origina a que el arreglo cristalino neto tenga la forma de
una sucesién de capaz de LaF2F, y F7, y que de ésta manéra el Fluoruro sea relativa-
mente mévil dentro de la estructura cristaling en cuestion; el Monocristal de LaFg se
puede considerar entonces como una especie de Electrolito Sélido con una baja Resis-
tencia Eléctrica, la cual se logra adn abo'iv por medio de un '»neo con Fu(ll). La --
. curva de calibracién de un EMIS de LaF4 con varias soluziones nus poseen valores -

normalizados de ap=, tiene la forma generol que se muestra ~ 'a ( Fig. 2.10).

Como se puede observar, la sensibilidad del Electrodo ;scila entre le 'fmires 10!y -
107 mol dm=3de F™ . La exposicion 6 el trabajo prolongado en soluciones alcaiinas
o que contergan esnecies que formen Complejos Fuertes con el Fluorurs o el La(lll), -
origina que el Polencial del Electrodo muestre una caida originada por t formacidn
de una pelicula mixta de sales de F™ y otros Anicnes con el La (Il1). Esto se puede =
corregir reacondicionando la Membrana por medio de Inmersiones prolongadas en ==

Amortiguadores o soluciones patrén de F~, adn cuando resulte necesario repulir la ==

superficie de la Membrana en casos de ataque severo.

La exactitud en la delerminacidn se ve incrementada si el Electrodo de Referencia es

el mismo que el cmpleado internamente en el EMIS, con el objeto de igualar los ==
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Potenciales de Unidn en ambos Electrodos, e.g., si la celda completa es como la -

ilustrada en ( 2.9.), en que ambos electrodos incluyen el medio elemento de Ag/AgCl.

2.4.1.3. Electrodos de Haluros de Plata.

Este tipo de EMIS tienen como fase activa una Membiana de AgX con una estructura
Mono o Policristalina. Con ésios es posible hacer detzrminaciones tanto del Ag(l) --
como el Halogeruro que se trate, e, Cl-, Bi. 6 17. Sa han lor, ~g~ oroduci ==
Monocristciles de AgC1 y AgBr ya sea por medio de Fusién segin fué propuesto por -
Kol thoff y Sanders ( 183 ), & a partir de un cristal de siembra cemo se menciond en
el inciso anterior y que es el tipo que fabrica CRYTUR ( 184 ), aunque resultan mds
practicas los policristales ~incluso de Agl~ preparados por empastillamiento, segin —

el método propuesto por Ross ( 79, 80. }

Este tipo de Ele;irodos presentan varios inconvenientes. Por una parte la selectivi=-
dad de la membrana hacia el Ag(l) depende de la presencia de Halogenuros en la -
muestra, en un mdrgen muy bajs de Concertraciones, aue sise rebusy origine un
envencnamiento de la Membrana por un mecanismo similar al que provocan el OH”
y los quelotantes del La(lll) en el EMIS de LaF3. El mismo efecto es provocado por
la presencia del 52~ en cualquier Concentracién. Por ofra porte, los Haluros de Pla
ta son fotosensibles y las Membranas producidas con éstas sustancias presentan un Po
tencial Fofoelé;:frico que ademds de variar el Potencial del Electrodo, origina el ==
degradamiento paulatino de su superficie, por lo que ~como en el caso del envene-

nomiento= se tiene que recurrir periddicamente a un pulimiento mecdnico. Otra ==
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desventaja estriba en que éstos haluros presentan una Resistencia algo elevada a Tem:-
peratura ambiente, sobre todo en el caso del AgC1, y que ciertos medios especial~-

mente reduciores los solubilizan sin mayor dificultad.

No obstante lo anteriar, las propiedades de intercambio de éste tipo de Membranas
hacen que su selectividad sea bastante buena. Las caracteristicas Mecénicos y Quimi
cas de las Membranas de AgX dejan que desear, seqln se ha visto, pero se pusden ~
; mejorar grandemente cuando se incluye A925 en su formulacién, o bien en ¢l caso de
membranas Ijererogéneos en las que los Haluros se encuentran dispersos en una matriz
polimérica o de varias formas de Grafifo Hidrofobizado. Estos tipos de EMIS son el -
tenc cle |os_pr6ximos incisos y todo el material relacionado es aplicable a los aqui --

 tratados, razén por la cual no se incluiran.

2.4.1.4. Electrodos de Sulfuro de Plata.

Las propiedades Fisicoquimicas del AgoS lo hacen un material particularmente adecua
do para la Preparacién de Membranas selectivas tanto .al Ag(l), como al 52", segln=
se indicd enl( 2.1.3.), Entre éstas propiedades destacan los valores bajos de su Resis
tencia Eléctrica y su Solubilidad ( PAgQS = 10791), y la facilidad que presenta para

ser empastillado para formar Membranas densas, rigidas y fuertes; ademds de ser muy -

resistente a la accién de oxidantes y reductores fuertes y de equilibrarse répidamen=~
te con la solucidn. El EMIS de Agz'S reacciona al cambio en @ Agll)! de acuerdo -

con la ecuacién
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E = Eqt RT
EMis In a Ac (1),

(2.45)

donde el valor de g(l) estd dodo por el da la solubilidad del AgyS en la forma,

1/2
a —.—(E"iﬁ
Ag(l) asz_ P
(2.47)
por lo que al sustituft ( 2.47) en ( 2.46 ) se tiene, a 25°C,
Eepis(25°C) = E (25°C) - 0.029 log - -
(2.48)
o bien,
E cpig (25°C) = E (25°C) + 0.029 oS>
(2.49)

Su sensibilidad abarca desde soluciones saturadas hasta Concentraciones tan bajas ==
como 1078 mol drn"3, que cuando la determinacidn incluye la accidn de quelatantes
que impidan la adsorcién en las paredes del recipiente, liega a 16" im0l dm™, lo =
que equivale a unas dos o tres decenas de lones en un dm3  de solucidn.
Un exceso de Ag(l) en la solucién inteifiere por efecto del 16n Comin. Si la ‘solucién
es muy dcida, la concentracion libre de $?= disminuye por las reacciones.

F R HS + BT 2 Hs,
B (2,50)

en fanto que la presencia de Hg ( | ) envenena Id superfic's de la Membrana al for-

mar una pelicula mixta debida a la reaccién,
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Ag,S +2Hg =Hg 5 +24¢" |
(2.51)

Segln se menciond en ( 2.1.3) y ( 2.4.1.3), el Ago S puede formar Membranas Poli
cristalinas mixtas con Haluros y Tiocianatos de Ag(l), y con Sulfuros de metales diva-

lentes como Pb, Cuy Cd.
En ambos casos el AgpS se comporta comoe una Matriz Irerte y lo Membrana sélo tiene

respuesta a la presencia en la solucién de las especies componentes de la fasc activa.

En el primer caso, la presencia del AgoS proporciona a la Membrana las mismas cuali-
dades que poseen en estado puro, ademds de reducir grandemerte el Efecto Fotoeléctri

co. Si el Haluro es 1™, entonces, debido a la reaccidn,

Ag”s) + 2CN™ = Ag(CN)—z w7
(2.52)

el Electrodo tiene Respuesta Nernstiana al CN~, determindndose el Potencial por me-
dio de lu Solubiiidad del Agl, de mar;en'o anéloga a ( 2.47 ), Este método tiene el ==
inconveﬁiente de que la Membrana se va disolviendo gradulamente, lo que redulv:e suU
vida Gtil.
De una manera similar se pueden hacer determinaciones de Hg(l1), por medio de la -~
reaccion, .

Agl(s)+HgZ+?—= Hgl + A9+ = (2.53).
siendo el ataque a la superficie de la Membrana menos drético que en ¢l caso anterior,

con lo cual el Electrodo se puede mantener en buen estado por medio de pulimentos =
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periédicos como los ya mencionados. Con este método se pueden efectuar determina-
ciones de Hg(ll) en concentraciones hasta de 10~8mol dm-3.

La Respuesta hacia los Halogenuros o el Tiocinato se debe a una reaccién andloga =~

a la del coso del 52", osea,

AgAn(s) == Agt + An~,

Y
o4 )

rO

it
quedando el Potencial del Electrodo determinado por ( 2.47 ), y teniendo en cuenta

la Solubilidad del AgAn, -

PrgAn = Cagll) 9An ¢

(2.55)
se tiene a 25°C,
By 101(25°0) = € (25°0)-0059 log o, - -
(2.56)
n bien,
Eg(25°C) = ¢ (25°C)+0.089pAn” ;
(2.57)

4

‘en todo lo anterior, An~ = Cl=, 2", I~ 6 SCN~,

En el segundo caso, cuando la Membrana estd compuesta de AgpS y MS, siendo M=
Pb, Cu 6 Cd, el Electrodo tiene Respuesta al valor de apg(l)e Gue se vé afectada -
por ac2 =, la cudl a su vez depende de (il POr las Solubilidades respectivas de

los dos  sulfuros, o sea que,



o nl
AgS ~ gy %
(2.58)
y
P =
Ms = I %2- ( 2.59)
de donde,
Y,
A U)z(p X )2 2.60
g Pus  MUD (2.
sustituyend» éste’valor en (2.47 ), se tiene,
P,
- RT = 2.3RT Ag,5
Bors “Fa® In qu(l) E* 2F '°9( PMQS Dan ) ‘
(2.51)
y a25°C,
PA - S
—1= (959 Pl o
E gy (25°C) =E£25°C) + 0.029 log( s N
‘ (2.62)

La sensibilidad de éste tipo de EMIS abarca desde 10° hasta 107 mol dm=3 de -
M(l1), siendo el Iimite menor considerablemente abatico cuando la determinacién -~

implica un equilibrio complejo; las selectividades por su parte, son bastante amplias
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para cada par de iones consideradoes y. varian de 400~ 107.

Una interferencia importante se presenta en el caso de un EMIS de Ag2S/Cu5, cuan
do ld salucién cantiene simultdneamente Cu(ll) y C17, entonces se lleva a cabo la
raaccion,
24 o
Agz"a'(s) +Cu 42CT @2AaC e Tul i
(2.63)

7 lo Membrana pierde selectividad hacia el Cu(l!), al tiempo que lo obtiens ==
hacia el C17. Algunas caracteristices de varios de los mds importantes EMIS del -

tipo disculido aqui’ se muestran en ( Fig. 2.11).

2.4.1.5, Construccidn.

Como se indicéen ( 2.3.1 ), el arreglo experimental de un EMIS de Membrana~
S¢lida Homoginen -0 Heteroginea- as sinﬁ lar al dzl electrodo de vidrio para =
pit. ( Fig. 2.7.).

A continuacion se deicribe un e jemplo de construccidn simplificada de un EMIS =
pora Ag(l) y S?"'. Es importante aclarer que adn cuando la mayoria de estos dispositi
vos no impliciir una teenologia sofisticada ni mucho menos -como se verd a ceniti=
nuocién- esta se encucnira sujeta a patentes internccionales y su apropiacién con

usos comarciales esta penada. El propésito de éste inciso y otros similares es sélo

ilustrar la forma de preperarlos, con el fin de introducir al interesado en la = =

tecnologia bésica de éstos ingenios, lo que puede constituit una base para investigo
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ciones aplicadas al desarrollo de nuevos EMIS, o bien para eventuales experiencias
desde el punto de vista educacional. Por ofra parte, a pesar de su aparente sencillez,
la construccién de los EMIS tiene una serie de puntos finos, detalles, técnicas ’espfz_
ciales, pardmetros cuidadosamente controlados y, en fin, lo que en el vocabulario-
propio de la tecnologiu se conoce como " Know-How", exdctamente saber como --
hacer las cosas. Hechas las anteriores aclaraciones, se puede proseguir con el tema

de este inciso.

El cuerpo de! electrodo se puede construit a base de un tubo de teflén, PVC § proli-
popileno, con una longitud de 12 a 15 cm. , didmetro internode 1.5 ~-2.5¢cm, y -

espesor de 4-8 mm., al que se adapta una topa del mismo material, de preferencia-
con unidn rosacada. Esto se puede lograr con un niple de PVC de los usados para ~-

Iineas de agua, con un tapén correspondiente y al cucl se elimina uno de los extre=-

mos roscados ( Fig. 2.13).

TEFLON, PVC,

__r-\"f- POLIPROPILENO "LJ")_,
. S

T vy
A AR

NN X
S e A A

1=1275¢m gl
Fig.2.13. 5

La membrana se prepara con una pastilla de AgpS, parc lo cual se requiere -como
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resulta obvio- una empastilladora. Las del tipo empleado en la fijacién de muestras
para andlisis metalogrdficos, resultan apropiadas, de preferencia si la présién se opli~-
ca por medio de un tornillo y no con palanca. La pasta se prepara con Aézs prepara
do por reaccién directa, o en su defecto de la mdxima pureza obtenible, finamente:-
dividido y homogenizado con unas gotas de sofucién de KC1, sat., presaturada con=
AgCl, que se empleard posteriormente. Es preferible aplicar la mayor presién para --
obtener la mayor densidad, pero esto deberd hacerse muy lentamente. El didmetro -~
de la membrana se ajusta al interno del tubo por medio de los anillos que condnmen-
te incluye las empastilladoras. La tableta se deja secar a temperatura ambiente y lue=
go se deja en una estufa por 4~éhs., a 50~60°C, después de lo cual se pule en seco-

a espejo por ambas caras . ( Fig. 2.14 ).

Fig.2.14.

El electrodo interno puede ser de Ag/AgC1, que se puede adaptar del de ur elcciro

do de vidrio dofiado, o bien preparar como sigue: se llena el tubo de ensaye con una

solucién de KC1 6 HC1 0.1moldm™=3 con ingredientes de la mayor pureza, y se prepa
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ra un arreglo de baterias comerciales en serie de manera tal que la tensidn entre las -
terminales sea de 6 a 9V, en el cdtodo se conecta un alambre de Pt y se pone en con
tacto con la solucién superficialmente, en tanto que en el énodo se conecta un alam

bre de Ag que debe introducirse en una longitud de 10-12em ( Fig. 2.15).

3 {
=k allls
102em ||| 3 rr‘-chch:l, .
T | el -3
= O.I.moldm ,—j
== U=(6-9V

Fig.2.15.
Teniendo en cuenta la tensién de la bateria, la conductancio especifica de la solu-
cion, los parémétros electroquimicos del C17, la densidad del AgCi y la longitud dei
alambre, se puede conirolar el espesor del recubrimiento de AgC1 por medio de las-
!

. Leyes de la electrolisis de Faradey, i.e., asumiendo que el calibre del alambre es -~

despreciable, se tiene,
on (LK Mer t !
LR ( 2.64)
y el espesor del recubrimiento es sélo funcién del tiermpo, dado que el resto de los -

parémetros permanencen constantes una vez fijados. Por separaco se prepara una solu
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cién de KC1, sat., presaturada con AgC1, la cual se puede emplear para preparar-
la membrana.
Una vez preparado el alambre recubierto en un extremo, -éste se introduce en un - ~
orificio practicado en la tapa del tubo, de manera tal que en la parte interna solo -
sobresalga la percién recubierta y al exterior quede la parte no recubierta. El orifi-
c io se sella por ombos lados con un pegamento epéxico, o en su defecto con parafina.
El tubo se sella por el extremo no roscado con la pastilla y en caso necesario con reii
na epdxica-adicional y el conjunto asi formado se llena comp letamente con el elect'o
lito de referencia, a continuacién se ajusta la cubierta con el alambre pre\;icmenfe --
fijado, y con esto se completa la construccién de un EMIS de Ag,S selectivo para ---
Ag(l) y $27, (Fig. 2.16).
Para otro tipo de electrodo, 'Ic construccidn tiene las obvias variantes; en el caso de
los EMIS de vidrio, el cuerpo debe ser de un vidrio refractario al sidio, en el cual --
se pega la membrana selectiva pre viamente conformada por medio de un soplete de -~
oxigeno-acetileno, u oxi'geﬁo-b';f::;:a, cuando se trata d2 EMIS de monocristel, el -
problema principal es la preparacién de la membrana. En fodo caso, las feses activas =
de los EMIS de monocristal se pueden incorporar en membranas heterogéneas, con las -

mismas propiedades comparati vas. Este tipo de membranas son més féciles de preparar

y se discutirén en el siguiente pérrafo.

2.4.2. Electrodo de Mambrana Sélida Heterogénea.
Los EMIS de éste tipo se denomina asi’ porque la fase sélida activa se encuentra dis~

persa -no combinada- en una matriz inerte, generalmente orgénica; en elgunos de --
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éstos electrodos, la {ase acliva se encuentra Gnicamente en la forma de una delgada
pelicula adsorbida sobre la superficie de la matriz.

El Tronsporte de Carga en éstas Membranas sigue un mecanismo [énico y sus caracte=
risticas operativas son similares a las Homogéneas; por otra parte, se pueden utili- '
zar en su composicién fases activas, e.g. sales, que de otra manera seria i.mposible
iﬁcorporor en una Membrana énica Selectiva, incrementando asi” el némero posible
de Membranas que pueden prepararse.

La preparacién de estas IMembmnas representa una menor dificultad préctica que en
el caso de las homogénas, y ain su arreglo experimental ofrece simplificaciones al-
construit electrodos, sobre los que incluye membrancs homogénas . La mayor parte =
de las matrices s;)n poliméricas, con todas los ventajas que implica el uso de éstos
materiales. Otros materiales hon sido empleados con éxito como‘ matrices, tales co-~

mo el grafito hidrofabizado.

2,4,2.1. Electrodos de Matriz Polimérica.

Los EMIS de éste tipo tienen un lugar especial en la hisioria dei desarrollo e éstos
ingenios. Er; efecto, Marshall, Haber y Tandeloo ( 106, 107, 108, 185, 185 ) -~
cxperimentaron con Membranas se nsisitivas basadas en precipitados dispersos en parafi
na .y poliestireno, y Michaelis ( 83, 84, 85 5, Bethe y Toropoff ( 86, 87), Loeb -
(88,89, 90) y Sollner ( 91, 92), ensayaron matrices de Coloﬂién, todos ellos en
frabaios. que cubren la primera mi_N;ld del siglo. Sin emborgo, los primeros resulta-

dos positivos comienzan con los'trabajos de Pungor et al. ( 189) que en 1964 comen.

zaron o experimentar con el uso del Hul@a de Silicén, obteniendo Membranas con --
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propiedades satisfactorias en los aifos siguientes. El Hule de Silicdn ha demostrado
ser ¢l material mds apropiado conocido para la preparacién de Membranﬁs Selectivas.

Otros materiales plimérices se han uti lizado con resultados positivos, tales como-
el Polietileno empleado por Mascini y Liberti ( 188,139), y el PVC ensayado por --
Calrall y Frei ser, con su posterior modificazidn al tipo de alambre recubierto, que -
serd discutido mds adelante, Hirata et al. (190, 191) hanvcon:idercdo el usode -~
malrices cerémicas, pero ésto electrodes son mds bien anélogos al tipo homogéneo -=
que al discutido en éste inciso.
Un gran ndmero de precipitados se han intentado como fase dispersa, pzro los dnicos
.que han presentado coracteristicus sati sfactorios han sido los empleados en los Mem-
branas Homogénas, ‘i.e., Haluros y Sulfuros de Plata y metales divalentes, lo que -
significa que Iés especics determinables con los EMIS de éste fip;) son las mismas.-=
Sin embargo, la membrana polimétrica representa algunas ventajas sobre todo en lo
que se refiere a la facilidod de preporacién, y la resistencio mecénica del conjunto.
L.os EM!S de éste tipo han sido caractesizados v e aiuados en varius ¢ vreionaz an're -
los que destacan fa de Covington ( 192 ), y principalinente la de Pungor y Téth - -
(1933,

I ploccdimion.ln lipico para preparcr éstas Membranas es como sigue: se homogeni-
za « @ mrzclo del precipitado con Polisiloxano y luego se aiade el Agente Curonte,
e.g.. un derivace dzl Siiono y un Catalizador; la meicla resultonte se conforma --

como una placa delgada con un rodillo, hasta un espesor de 0.3-0.5 cm., y se de-

jo secor o Temperatura ambiente. Los Membranas se obtienen cortando pequefios --
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circulos de la placa por medio de un socabocedos, las cucles se fina al cuerpo del -
electrado con un pegamento de hule de silicén o epéxico.
Los caracteristicas de la Membrana dependen de varios factores ;nfre los que desta~-
can sobre todo, la pureza del preci pitade, razén por la que la mayoria de les auto-
res recomiendan prepararlo por reaccién directa y purificarlo por cristalizaciones ~-
sucasivas, ya que ademds asi se obtiene una forma cristalina cdecuada y homogéneg;
el tamafio del grano del precipitado, que debe ser de 5-15 mm; y la proporcién rela
tiva de la fase activa y el Polisiloxano, siendo la més usual 1:1 ( m/m).
Las caracteristicas operativas de los EMIS de Membrana Heterogénea con matriz --
polimérica, i.e., Selectividades, Interferencias y formas de Dependencia de sus --
Potenciales, son muy similares a los de los disculidos EMIS de Membrana Homogénec.
'

Por otra parte, aquellos que incluyen Membranas de Haluros de Plcta dispersos en =

Hule de Silicén, presentan una  menor sensibilidad al Ffecto Fotoeléctrico.

2.4.2.2. Electrodos de Grqfito.

Como se verd en incisos posteriores, ¢l desairollo de EMIS con Membrana i.ijuida -~
presenta como problema principal el disefio del Soporte Sélido del Intercamtiodor -~
Liquido, o en su caso, de la solucién de Portador Neutro, Este problema fué resue_l_
to por algunos investigadores empleando Barras dﬁ Grafito Hidrofobizado con CCly,
Parafina, Aceite de Silicén, Mesetileno o Teflén, las cuales se impregnaban posteri or
mente con la fase liquida activa. Estudios posteriores demostraron que compuestos ~-~
no solﬁblcs en la fose orgdnica también octivoban la Membrana, ya fuera dispersos -

previomente a la Hidrofabizacién de la Barra de Grafito, o bien como una delgada-
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pe'icula de precipit ado adsorbida en la superficie de la Membrona formada por dis-

s cortados de la Barra; otra versidén de éstos Elecirodos consta de una pasta formada
de Carbén Activado, el precipitado, y el agente hidrofobizante, que puede ser llujol .
éParafina. En umbos casos se suprime el disolvente crgdnico y el Electrolito Interno,
sustituyéndolo por un alambre conectado directamente a la Membrana, que puede ser
de Acero Inoxidable o de Pt.  El primer tipo de éstos Electrodos fué desarrollado por -
RO%ikka et al (115, 116, 117, 118), ;';olIsregundE;";)fii'"".‘.é'f:"'S:' y N (1942 Eolos

se muestran esquemalizados en la ( Fig. 2.17a0, bt )
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Los electrodos del tipo ROZi¢ka en su versién mds reciente se han patentado bajo el -

nombre de " Selectrode M " Electrodés de Estado Sélido Universales", debido o
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que el Electrodo Inerte se puede activar o reactivar incluyendo, substituyendo o reno
vando la pelicula de precipitadoe en la superficie de la Membrana. El Clectrodo -
inerte consta de lo Membrana de  Grafito Hi diofobizado con Teflén, fija en un ruer
po del mismo materiol, y conectada por medio de un Alambre de Acero Inc xidable~
aislado. La activacidn se realiza frotando la superficie de la Membrana .C'on el -
.precipirado electractivo, seguida de un pulimiento manual con una tela suave de --
algedén o lino. La cantidad de piecipilado odsorbida no es determinante, y puede-
d ger suficiente 0.5 mg .', ounque se recomi enda frabajer con 2.0 mg.

F;oru preparar un Electrodo del tipo Mesari€, se prepara una mezcla de Corbén Activa
do Grado Espectral con Nujol 5:1 (m/V), o con Parafina 3:1 (m/m), y lvego se -~
homogeniza con. el precipitado 1-30%m. La posta asi’ formada se coloca en un sopor_
te de plexiglds co o se ilustra en ( Fig. 2.17b.), o en una versién modificada del -
electrodo con copa Adams, ( Fig. 2.18). |

Lc: ventajas de los Electrodos de Grafito radican, por unha parte en su versatilidad,
y por la otva en su durabilidad, dado que se trata de Membranas féciles de ;)reporaf,
renovor o reemplazar. Sus propiedades son comparati vas iguales a las de ajuellos --
hesta aqui” discutidos, pero no presentan p;-bblemas de solubilidades compuetizs como
en el cuso de los Electrodos de AgS/MS, ya sea en membrana Homogéneo o en matrix

Pol.imé.rica.

2.4.2.3. Construccidn.

Una simplificacién del electrodo tipo Mesari € seria como sigue: como cuerpo de -

clectrodo se puede utilizar el tubo de PVC empleado en (2.4.1.5 ), pero el ---
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arreglo seria diferente, se prepara un cilindro de plexiglds con un didmetro igual al
interno del tubo y unos 2.0cm. de altura, y se le inserla un alambre de Pt 2.0 cm.-
mds largo que el tubo, en el centro, de manera que penetre 2-3mm en eﬁl cuerpo ===
del cilindro; con éste conjunto se sella el tubo por el exiremo no roscadeo de manera
que el alambre de Pt quede colocado en el centro del fterior del tubo sobresalience
por el extremo roscado, el ciclindro debe penetrar 0.7-1.0 cm., en el tubo; el -
conjunto osi formado se coloca en posicién vertical sobrc 2l uxtremo sobresaliente del
cilindro de plexiglds, y se llena con parafina fundida hasta el borde y se éspero a -

que solidifique, ( Fig. 2.19).

= T oe
R R

PARAFINA

Fig.z.\Q.

Por separado, se prepara en un mortero de Ggatauna mezcla de : carbén activado gra-

do espectral y AgC1 grado reactivo, 7:3 ( m/m), y se homogeniza con Nujol, 5:1 -



( m/V). A continuacién se separa el ciclindro de plc.exiglc’:s del tubo y el alambre.
cuidando que la peéueﬁc porcién sobresaliente del Gltimo quede perpendicular a la
superficie de lo parafino. En el espacia asi formado se coloca la pasta de grafito =~
por medio de un popel filtro, presionando con cuidado de no doblar el alambre y no
dejar aire encerrado. La superficie de la membrana se pule sobre papel satinado, --
.pléstico pulido o una lémina de acero inoxidable. S2 coloca la tapa del tubo pasan~
do el ofro extr;emo el alambre por el orifizio y se sella con parafina. De lite mane.

ra se tiene un clectrodo selectivo para C17, que no requiere un accondicionami ento

posterior, ( Fig. 2.20).
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Fig. 2.20.

2.4.3. Electrodos de Membrana LigGuida .

En estos EM!S, la fase octiva es una solucién que contiene Intercambiadores loniza=



dos o Portadores Fizctionautieles, cnun Solvente Crgdnico inmiscible con el agua. -
Algunas propiedades de estas sustancias se han mencionado en (2.1.7, 8 y 9.), ==
siendo el aspecto determinante de su funcionamiento el Soporte Sélido, i.e., la foriaa
en que se fija ia solucién en el cuerpa del Electrodo de'monero que separe lo mueshia
del Elecirolito Interno. En efecto, si el arreglo se basa en una Membrana de Diélisis,
la Resiste ncia Electrica es elevada y en consecuencia, el Tiempo de Respuesta se ===
evtiende, ndemAs, cus caracteristicas mecénicas lo hacen endeble y poco préctico. -
( Fig. 2,21a, ), si se emplea un Disco Poroso de Vidrio, Cerdmica o Acetato, la ==

Resistencia Eléctrica y el Tiempo de Respuesta se abaten, en tanto que la resistencic=-

mecdnica se incremente, lo mismo que su maniobrabilidad. { Fig. 2.21b.)

r"\~ CUERPO DEL ,/\/\
E“ "W ELECTRODO INTERNO E{ﬁ B -é
S (4]
CUERPO DEL i 3’
ELECTRODO sxm\’r}g’\ &
1%, EPCAMEIATOR
.’rj_uoumo-\\‘/
ELECTRODO
ANILLD INTERNO
ELECTROUTO
INTERNO

MEMBRANA -
DE DIALIGIS

Fig.2.21.



- Ciertas membranas poliméricas, fibras de asbesto o dacrén y filtros de papel, se han =
intentado como soportes sélidos sin éxito, debido sobre ‘odo a su resistencia eléctrica

o su fragilidad .

2.4.3.1. Electrodos con Intercombi adores lonizados.

Estas sustancias deben present.ar una diferencia de sclubilidades marcada con respecto
a la muestra, el solvente orgénico, y el 'Electrollitq Interno, i.e.. c'eben ser insolu-
bles en la primera y el Gltimo, y muy ;olubles en el‘segundo; por otra parte deben
ser suﬁcientemgnfe méviles en éste, de manera que el 'I:ronsporfe de Carga y la Reac_
cién de Intercambio se realicen répidamente. Estas condiciones se satisfacen cuendo

la sustancia incluye Cadenas Aliféticas largas en la molécula. Uno de los factores -
que determinan la selectividad es la Estabilidad del Complejo que forma el Intercam-
biador con el 16n vde Interés. En (2.1.8) se mencionaron algunas de las més importan
tes sustancias empleadas como Intercembiadores, y en (2.1.7 ) las empl eadas como -
Soportes Liquidos . Los érincipules EMIS de ‘Membruna Liqui da con intercambiadores
ionizados y algunas de sus propiedades se muestron en la ( Fig. 2.22 ).

Se han propuesto electrodos de éste tipo para Cu(ll) y Pb(ll), pero resultan menos --
précticos que los de Estado Sélido. Hirsch y Portock ( 195 ) propusieron un electro-
do sensible all Re0;, Haynes y WagenKnecht (.196 ) ¥ Back (197 ) investigaron EMIS
para el Picrato y el Salicilato, y Baum etal. (198) uno para la Acetilcolina. -
RG%itka et al. (199, 200, 201 ) haon desarrollado EMIS denominacios de " estado -

li’qui'do ", que constan de una Matriz de Grafito Hicrofobizado, activada con Com

plejos metdlicos de la Ditizona disueltos en 0=Xileno, selectivos parg HQUJ); AS“) /
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Cu(ll), Zn(l1), Pb(ll), y para pH; Lal y Christian ( 202 ) han desarrollado Electrodos
similares con una Matriz de PVC plasti zada con Difenilftalato e impregnada con el -
Complejo de Ditizona.

Algunas otras Membranas, tales como las de Sales de Aminodcidos con Aliquat 336S-
y Metiltriaurilamonio, empleadas por Matsui y Fraser (203 ) para andlisis de Aminod-
cidos, la de PVC plastizada con N, N-Dimetiloleamida desarrollada por Higuchi et
al. (204 ) para iones Tetralquilamunio, y ias de Aminas Cuaternarias de Cadena --
larga propuestas por Sollner y Shean (205, 206 ), son més bien selectivas hacia el -
signo de la Carga que a la especie Idnica, si bien los mismos Sollner y Shean ( 207 ),
sefalan que la selectividad obedece la serie Liofilica de Hofmeister. Algunos de éstos

Electrodos han si do objeto de revisiones por Ross ( 79 ), y ROzi¢kay Tjell (199 ).

2.4.3.2. Electrodos con Portadores Elecfroneufrcle‘s.

Como se sefialé en ( 2.7.9 ), existen tres grupos principales de suﬁcncios nuetras con

* propiedades Electroactivas, éstos son los Antibidticos Depsipéptidos, las Macrotetroli_
das, y los Poliéteres cilicos del tipo Pedersen. Alginas otras sustancias Gue presentan .
cierta selectividad han encontrado reducida aplicacjdn o se encuentran en estudio, -
tales como el polimero del Glicol Nonilfeniloxipolioxietilénico, conocido como --

Igepal Cd-880, estudiado por Levins ( 127 ) y que presenta selectividad hocia el  --

Ba(ll); otras sustancias incluyen la Gramicidina=S ciclica, las formas aciclicas de
las Gramicidinas A, B,y C, la Tirosidina A, la Antanamida, la Polieterina-A o-
Nigericina, la Monesina y las Grisori xinas X-537A y X-206, que forman Complejos

Estables con los | ones Alcalinos y presentan una clerta selectividad an disolventes
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de Polaridad Media; estas sustancias han sido estudiadas éc)r Gause y Brazhinkova -~
(208), lvanov et al. (209, 210 ), Wieland et al. ( 211 ), Schwyzer et c;l.( 212), -
Haney y HEhn ( 213 ), Harned et al. (214 ), Berger er al. (215 ), Gochon et al. -
(216), Pioda (125, 126, 217 ), y Pressman et al. ( 218 , 219, ;220, 21, 222).

Morf y Simon (223 ) explican la selectividad de la Membrana en
relacién con el cambio en la Energia de Gibbs para la Reaccién de Tronsferencia =~
Catidnica, o sea:

] 3] 9
AGC = AGL - AGH .
(2.64)

siendo DG: la Energia de Gibbs de Hidratacién del Catién, y A GLe la corres -
pondiente a la Introduccién del Ligando Macrociclico con el medio, que depende, - ‘
entre otros factores, de la infefaccién del Catién con los Dipolos del Ligando, la -
existente entre éstos Dipolos y la que sz presenta entre los mismos y el Catién con -
el disolvente considerado como un Dieléctrico Continuo, i.e.,No~estructural, de la
Eneigia de Formacién de la Cavidad para el Ligando en el disolvente, y la relacio-
nada ;:on el cambio estructura del Ligando necesario para poder Secuestrar al Catidn-
considerando, tanto como independiente del Tamafio Iénico, co.10 en Funcién de ésie,
y del Cambio en el Volémen del disolvente debido a la presencia de lones.
Hasta la fecha, sélo se han podido preparar Membranas de éste tipo, debidamente corac
terizadas, para K (1) y NHZ , Su composicion y algunas de sus propiedades se mue;

tran en la ( Fig. 2.23).

Estas sustancias se han empleado en la preparacién ‘de Membranas s6li das selelecti=
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POR SPECIE
(m‘T:r:g’; DISOLVENTE JL':QR%; 'Ecrf?r;é— K::::
Liy | 107
Valinemicina Difeniléter pK Na(h) | 10%
(0.009) NH; | 107
Call | 10
H* [10°
Lit) | 10°
Nonactina (0:3) Nujol, Octanol-2 | pK | Na(l) 10°
| () - NHP |25
Nonactina (0.04) | “Difeniléter pK | Na() |10
Monacitina (0.04) | Nujol, Octanol2 (1) | pK | Na (1) | 10°
Monactina (0.03)| Difeniléter pK | Na(l) 10°
72% Nonactina (0.3) Nujol, Octanci-Z pK Nall) ]D?'
28% Monactina (0:3) (1:n
" | 72% Nonactina (sat) | Tpis- (2,etilhexil) NH Na(l) |10
28% Monactinalsat)|  fosfato PP% L k1o

Fig.2.23.
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vas hacia los mismos Cationes; Petrének y Ryka ( 224 ) proponen una pelicula pldsti_
ca heterogénea por evaporacién de una solucién de PVC en Ciclohexanona, a la -
cual se agrega una solucién del Portador en Difenilftalato. En &ste tipo de Membranas
han encontrado mayor aplicacién losPol iéteres de Peaersen, que en el caso de - -
Membranas Liquidas. Rbzi¢ka @t al. ( 225 ) han preparado EMIS para K(1) con solu-
ciones de Valinomicina o el Eter Diciclohexil-8-Corona=-6 en Meseti leno, cdsorb_i_
das vn una Matriz de Grafito Hidrofohizaco con Teflén. El Elecirodo para Ba(ll) pro
puesto por Levins( 127) incluye una Membrana preparada por precipitacién del deriva
do Glicéli;:o en una solucién acuosa de Ba(ll) con Tetrafenilborato, y redisolviendo-
el precipitado en Etilbenceno. Gavach y Bertrand ( 226 ) hon propuesto Membranas-
para Aniones de Delergentes que se basan en una solucién de la Sal del Anién con-
Alguilpiridinio en Nitrobenceno; Entwistle y Hayes ( 227 ) han propuesto un Electro~
do para determinar U(VI).

2.4.3.3. Construccidn.

La construccién de éste tipo de EMIS es bastante mds complicado y costosa que las --
de los discutidos con anterioridad. En la ( Fig. 2.17 ) se muestran dos orreglos posi-
bles, ninguno de' los cuales es f4cil de preparar, o bien, son poco précticos. Otros-~
arreglos incluyen filtros de acetato, discos metdlicos y dispositivos que mantienen una
membrana de diélisis continuamente soturada c;n la solucién intercambiadora; para ==
una discusién completa, ver Pioda (216 ). No obstante, un arreglo sencillo adapta-
ble para cualquier solucién intercambiadora, requiere del aparato que se describe ==

a continuacién. El aparato consta de dos tubos de vidrio conectados por una junta ===



esmerilade; el tubo hembra incluye en el extremo no esmerilado un vidrio poroso gra

do F, entanto que el tubo macho incluye en el extremo esmerilado un disco poroso

gra do C. ( Fig. 2.24).

JUNTA ESMERILADA (F14/35)

Con este sencillo aparato se pueden preparar electrodos de varios tipos ademds de -
EMIS, e.g., electrados de referencia con urién doble. con sélo llsnar los tibos con

las soluciones adecuadas. Para preparar en EMIS para K(1), el arreglo quedaria como
el mostrado en la (Fig. 2.25).

El Electrolito de Referencia debe cumplir la condicién que mantenga constantes las -

actividades del 16n de Interés y del C1” =si el Electrodo Interno es de Ag/AgCl- o

el correspondiente si se emplea otra referencia normal. Si se trata de un EMIS para

Ca(ll), el electrolito de referencia deberd ser CaClg, sat., presaturado con AgCl,

con la misma observacidn anterior.
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2.4.4, Elgcfro.dos Especiales.

. Estos EMIS no difiéren de los descritos en los parrofos onteriores por cuanto se refie-
re-o los materiales empleados en su construccién, o el tipo de Membrana sensible, --
sino-en relacién con los Elementos de‘ Disefio y su Funcionamiento. En efecto, al ==
estudiar las Membranas Liquidas en Matrices de PVC, Fraiser et al. ( 119,120 ) en-
contraron que podrian preparar Electrodos selectivos para un gran ndmero de Aniones
con una solucién de Alquat 3365 en Decand-1, mezclada con otra solucié de la Sal
Sédica del Anién particular, adsorbidas en una matriz de PVC; varios orreglos con -
M.embranos sélidas inclufan una conexién directa del Alombre con la Membrana, y -
ya Staunton et al.( 228, 229 ) hobi’an propuesto un Electrodo formado por un alambre

de Ag complefomente recubuerfo con una Membrana de AgX 6 Ang Con éstos ante-

cede"'e‘r Fraiser et al. (1119, 120 )preporaron yorios EMIS con un alombre de Pt -
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recubierto con varios tipos de Membrana como las descritas.

Por otra parte, el Mecanismo de Transferencia de Carga en la Membrana, que -
.puede ser Electrénico o l1énico, determina el Potencial Eléctrico en la Interfase-
Metal/Sal y que un Electrodo se catalogue como de Segunda Clase 6 de Estado $6-
lido Total. Este Mec;_‘mismo depende, entre otros factores, de la Porosidad y el Espe
" sor del recubrimiento.

Otros Elec;frodos especiales se conocen como Elecrr‘odos de Membrana Recubieria, -
se trata de EMIS convencionales en los que la superficie de la Membrana se encuen
tra recubierta de una palicula especi al, semipermeable a Gases o que reacciona --
por medio de una Enzima o un Catalizador inorgénico con alguna sustencia a la que
el Electrodo no es sensible, para producir Estequiométricamente un especie a la que
el Electrodo si es sensible. A éste tipo de Electrodos también se les denomina en oca

siones como Electrodos de Tercera Clase.

2.4.4.1. Electrodos c Alambre Recubierto.

Estos Electrodc;s fueron propuestos pri meramente por Fraiser et al ( 1‘19, 120) y cons--
tan de un Alambre de Pt recubierto por una Membrana formada por PVC, Aliquat -~
3365, v una Sal Sédica del Anién de Interés. La técnica general es la siguiente: -
se prepara una solucién de Aliquat 3365 en CHC13, 1:10 ( V/V ),y se hace reacccio
nar con una solucién 1.0 mol dm"3 de la .Sa| Sédica del Anién, en una proporcién-

1:10 ( V/V ) enun Matraz de Separacién; la mezcla se deja separar durante una -~

noche y luego'se. decanta la fose orgdnica ﬂ'lfréndola, se mezcla en porciones pesa

das 10-30% ( m/m )con una soluci én de PVC en Tetrahidrofurano ( THF ) 6 ciclohexa



nona, usando la minima cantidad de disolvente; en esta mezcla se sumerge -repetida-
mente a un Alambre de Pt por un ex tremo con una pequefia Asa, Ahasto pb'tener un =
recubrimiento uniforme a lo largo de 2-3 cm., y se deja secar al aire; la porcién -
de Alambre no recubierto se recubre posteri ormente con parafina o .PVC puro de mare
ra que el alambre no entre en contacto directo con la muestra.

Fraiser et al. ( 119,120) han reportado EMIS para C17, Br~ 17, SCN™, C10z , -~
502- , oxalato, benzoato, salicilato, p-Leucina y p-Fenilalanina. Ishibashi et al.
(230, 231, 232, 233, 234 ) han reportado EMIS para HCO3, SCN, Malec's, Ftala-
to, Trifluoroacetato y Sulfonatos Aromdticos. Se han reportado otros EMIS para - -
HSO; por Belinskaya et al. (235 ), para Picrato por Back ( 147 ), para Salicilato-
por Haynes y Wagenknecht ( 146 ), para HPOi- por Nagelberg et al. (236 ); - -
Scibona et al. (1237 ) han réponfl’cdo EMIS para CrOi- ‘, ZnC124- y PdCli_, y Baczuk
y DuBois ( 238 ) para MnOZ, Crzog— e 107, Catrall y Chin-Poh (239 ) han reporta

do un EMIS para FeC];.

2.4.4.2. Electrodos de Estado Sélido Total.

Como se mencioné al inicio de éste pérrafo, esta denominacién se aplica a aquellos
Electrodos que siguen un Mecanismo de Conduccién Electrénica en la Membrana, y -
que ademds es Reversible. La lnferque puede ser Metal/Sal, No-Metal/Sal, Metcl
/Vidrio, Metal/ Cerémica, e incluso con Membrans del |lamado Estado Liquido, -
sobre todo las de matriz polimérica. En ejemplo tipico son los Electrodos de! tipo ~-=

Stauton ( 228; 229 ), aunque el Electrédo Estudiado por Marton y Pungor ( 240 ) que
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incluye una conexidn con Hg., parece ccer en ésta clasificacién. Estos electrodos -

han sido revisados y caracterizados por Buck ( 241, 242 ).

2.4.4.3. Electrodos con Enzimas.

Este tipo de Electrodos pertenecen a los Membrana Recubierta o de Tercera Clase; par-
“ticularmente aduellos que incluyen en la pelicula cobertora cierto tipo de Enzimas, -
hacen posible la determinacién direcia de varias sustancias de importdncia pioguimica.
Su arreglo experimental consta de un EMIS convencional que tiene respuesta a una --
especie particular (| ), al que se recubre la membrana con una plicula que cénfengo
la Enzima adecuada ( E ) para transformar el Sustrato de Interés ( S ) en productos que-

1

incluyan la espe<ic (| ) i.e., que lleva a efecto la reaccién.

ENZIMA ( E) :

( 2:65)

El recubrimierjk; de la Membrana se puede lograr por vorios. método:; Updike y Hicks =
( 243 ) fijaron la Enzima en un Gel de Poliacrilamida, al igut;l Gue Guilbault et al.-
(‘244, 245, 246, 247 ), una Fi jocién Quimica por medio de la reaccién del Glutaral-
dehido con Acido Policcri'lico. fué. realizada por Anfilt y Granilly (248 ); la Enzima "
también se puede fijar en un Arreglo Cruzado, ya sea mezclando la Enzima con un =
Nutriente Proteico y un Agente Curante, o por Cruzamiento Directo de la Enzima con
una Proteina Inerte, segin el método propuesto por Broun et al. ( 249, 250, 251 ).

Con alguna de estas técnicas se pueden determinar varias sustancias bioquimicas de -



’
~ ¥y —
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SUSTRATO ENZIMA SENSOR
U.re.a Urease pN H: -
Licina Oxidosa Aminoacidi-
Leucina cal P €O,
Tirosina
Fenilalaning
Penicili.nq Penicilinasa
' Afpdl’glnd Asparsinasa
Glutamina Glutaminasa
Amigdalina (3- Glucosidasa pCN
52032./CN- Rhoolanasa
L-cisteina [3-cianolominasintasa
Co\es'l’_eroi Oxidasa Colesterglica | pl,
(3-D-Glucosa Oxidasa Gluco'sica (o2 amp.)
Hipoxantina Dxida=a Hipovantinica
AC.ldo Urico Ur"cqga '
Hy 0, Peroxidasa
H, 0, Catalasa
Acetileolina Colinesterasa pAcetileolina
Flooruro de R S
-quimiolripsing F
Difanilecarbamilo - B

F|9,226
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Los EMIS sensibles a gases son del tipo de Membrona Recubierta como los discutidos
anteriormente y el recubrimiento consta de una Membrana dé Diélisi; permeable a =
Gases; entre ésta y la superf"icie de la Membrana sensible se encuentra ura peli'culu
de una solucién electrolitica que fija el Gos en una forma reactiva a'la que sea -~

" sensible el Electrodo. Estos sensores son generalmente Electrodos para pH que registran
la variacién de éste originado por las reacciones:

- +
Co, + H,0 = HCO, 3 -

(2.87)
NHy+ H,0 & NHy +OH™,
o g _ (2.68)
S0, + H,0 = HSO; + H™ .
oF2 i . (2.69)

" de donde resulta claro que éstos sensores son capaces de determinar Concentraciones de
CO0y, S0 y NHj. El arreglo experimental més comin de éste tipo de Electrodos se -~

muestra en la ( Fig. 2.27 ).

2.4.4.6. Construccién.

La construccién de los Electrodos Especia.les como los disculidos en &ste pdi-uio, como=
se habré podido apreciar, no es de manera alguna sensillo, y son pocas las adaptacio=-
nes o simplificaciones que se pudieran hacer. Los Electrodos de Alambre Recubierto =
_son, ;;osiblemente,_ los que presentan un menor grado de dificultad, y ciertas modifica=

ciones son vélidas para desarrollar nuevas membranas sensitivas; el autor es de la ~--

opinién de que ésta es una de las direcciones mds promisorias para la Investigacién y -

el Desarrollo ( RED),. en el campo de los EMIS. Para lustrar éstas postbilidades, se -
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recomienda consultar el trabajo de Scibona et al. ( 237 ), que incorpora a la ma-
triz de PVC Complejos Clorados de lones de metales de trascisién, produciendo Mem
branas sensibles a los lones de éstos metales. Un ejemplo reciente de la investiga-
cién orientada a éste sentido es el Electrodo de Fe(C1 )Z, sensible al Fe ( (Il ) desa-
rrollado por Catrall y Chin=Poh (239 ), que, pc'>r otra parte, resulta sumamente ilus-
trativo en cuanto a la técnica de preparacién de éstos Electrodos, descrita en su for
ma general en ( 2.4.4.1. ). Para una discusién completa ds ésta materia, se reco-

mienda consultar los trabajos de Freiser et al. ( 119.120 ) ademés de los ya citadcs.
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3.~ TECNOLOGIA ESPECIFICA.

3.1. Determinaciones Especificas.

3.1.1. Potenciometria Directa.

La Actividad del 16n de Interés se puede determinar « partir de la ecuacién de ---

Nernst.Si E,,. es. la lectura del Potencial de la Celda completa reqisirada en el --

MF
Potenciémetro, ésta es igual a:

“

. = - ‘ -
Eve = Femis Ber * AR
(3.1.)
y aplicando la ecuacién de Nernstpara el Potencial del EMIS,
: - RT i
EMF = EO = ﬁ |n0| o EREF 1 A‘PL ]
(3.2)
de donde:
| =-logay = 2 (E_-E +E, ~09)
Pl =-109% =33RT ‘=mr " So” FRer S L
(3.3)
o bien,
: Eo~Eme~ EpeetA®, |
a,:an’r.log( o EME” FReE \-)

1984 T
0198. 3.4))

Los términos ( E, ) ¥ (4 (PL ) en la ecuacién ( 3.4 ) se deben determinar para ==

cadol Electrodo, el primero por Calibracién y el segundo como Funcién de la Com-

posicién d2 las Soluciones, teniendo ambos una variacién con respecto al Tiempo,
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se hacen necesarias recalilbraciones periédicas. Por otra parte, es muy dificil obte
ner aproximaciones mejores de + 0.1 mV en la medicién de ( E MF); yel =--
célculo de los Coeficientes de Acrividod implica una serie de cp.roximaci-ones y con-
venciones arbitrarias. Todos éstos factores se combi‘nan para obtener un Porcenfoie-'-.
Relativo de Error en la determinacién de Concentraciones Iénicas por Poterici ometria

‘Directa con EMIS que, segin Koryta et al. ( 255 ), esta dado por:

%er. = 10046 /¢, = 41z |AE, . (V).
(3.5)
Segin se puede apreciar de ( 3.5 ), una variacién en la nedicién de 1.0 mV origi-
na un error de~4% en el valor de ¢, para especies monovalentes, en tanto que pa-
ra especies divalentes se incrementa hasta~8%. De ésta manera, y sin tomar en cuen
“ta el efecto de esp;cies inferferentes., el Limite de Precisién en la determinacién por
Potenciometria Directa derivada de la ecuacién de Nernst es, segin apreciaciones

de Durst ( 256 ), de + 0.5% sobre el valor de <

Por todo lo anteriormente expuesto, la Potenciometria Directa no se constituye como
una herramienta analitica de precisién y confiabilidad, por lo cual es necesario --
recurrir a técnicas auxiliares con el objeto de implementarla. Entre éstas técnicas des

tacan el uso de Celdos de Concentracién y el de Adiciones Normales, que son el =

. tema de los pérrafos siguientes:

3.1.2. Uso de Amortiguadores de Fuerza lénica.

Como semencion en ( 2.2.3 )y (2.4.2.2), éstos soluciones se emplean como -
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un auxiliar en la reduccién de interferencias. En general, el efecto de la Fuerza -
Iénica no es determinante sobre el resultado de la determinacién, pero puede origi
nar que éstos valores no sean re producibles; por ello es preferible ajustar tal paré-
metro en aquellos casos en que se desconozca su valor aproximado. Una forma de -
lograr lo anterior es diluyendo la muestra 1:1 con la solucién ISA (ingl. lonic -
Strength Adjustor ) adecuada al pH de la muestra. Las formulaciones de éstas solu-

ciones ISA para tres mérgenes de pH se ilustran en la ( Fig. 3.1).

pH Muestra ISA FORMULACION, ( mol dm™> )
ALCALINO | . Amortiguador de Acetatos, 2.0
NEUTRAL I KNO, 2.0
ACIDO 11 CHS CO0ONg, 2.0
Fig.3.1. .

Zomo se puede apreciar, éstassoluciones fijon el valor de la Fuerza} 1énica de la -
Solucién, pero también garantizan un exceso de Electrolito Indiferente, con esto, -
el valor del Coeficiente de Actividud permanece constante con un valor Cercano --
a la unidad. De ésta manera, la determinacidn de la Concentracién por alguna de =
las técnicas que .se describir 4n posteriormente, se vé implementada.

En lo determinacién de F~ con el EMIS de LaFg, resulta igualmente n ecesario fi jar
el pH de la muestra en un valor de~5.0-5.5 para evitar la interferencia de .OH",
¢ smo enmascarar interferencios secundarias de especies que formen Complejos Esta-

Lies con el F~, Esto se logra con el uso dle las soluciones TISAB ( ingl. Total --

\

i>n Strength Adjustment Buffer ), propuestas por Frant y Ross (4 ), Horwood | 257 )



210 -

y Crosby et al. (258 ), cuyas formulaciones y caracteristicas principales se mues-

tran en la ( Fig. 3.2 ).

TISAB NaCl CHyCOOH | CH3COONa |  QUELATANTE | oH | |
(mo I dm™3) | (moldm™3)| (moldm=3) (moldm®) (moldm?
| 1.0 0.25 0.75 NaCitr, 0.001 | 5.0| 1.75
I 1.0 0.25 0.75 EDTA, 0.003 | 5.5| 1.75
1l 1.0 0.25 0.75 CDTA, 0.003 | 5.5 1.75
v 1.0 0.25 0.75 CDTA,0.015 | 5.5 2.0
Fig3.2.

Estas soluciones se emplean en diluci 6n 1:1 con la muestra, obteniéndose fos mejores
resultados con los TISAB Il y 1V, que incluyen comc.> enmascarante el CDTA, Acido-
Ciclohexandiaminotetraacético, mini mizando la interferencia debida al Fe(lll), el ==
TISAB IV también minimiza la interferencia de Al (II1) por lo cudl es una de las més
empleadas.

3.1 ;3 Celdas de Concentracién..

Se llama Celda de Concentraci én a una Celda Electroquimica en la que lg Fuerza -
Impulsora de la Reaccién es un gradiente de Concentraciones; si en éste tipo de Celda
no existe una Corriente Neta de Reaccién, entonces existe una Transferencia de [Ma-
sa Neta entre las regiones de diferente Concentracidn; si por el contrario, la Corrien
te de Reaccién tiene un valor neto, el Transporte de Carga en las Reacciones de ==

Electrodo, equilibran el Potencial de Difusién, y no hay una Transferencia de Masa -

Neta. Ectas Celdas han sido- vtilizadas ampliamente para determinar Coefi cientes ce
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Actividades por Maclnnes et al. ( 259-63 ), Allmand y Pollack ( 264 ), Pearce --
y Hart ( 265 ), y Harned et al. (266, 267 ), éstos Gltimos también .Ics han emplea-
do en la determinacién de Constantes de lonizacién ( 268-70), lo mismo que Nims-
etal. (271-73), sin embargo, las d2l primer ﬁ'po tienen su uso mds extendido en
la determinacién de Concentraciones 18nicas, como lo ilustran en forma general =--
Kolthoff y FU;'mon (274), y la modifico;_ihéqmde prgyc:‘hére ( 275 ).

La técnica de Br uchére fué desarrollada posteriormente por Malmstadt et al. ( 276 -
79 ) y refinada per Durst y Taylor ( 280-3 ), quienes la denominan LNPP ( ingl. ==
Linear Null-Point Potentiometry ) debido a que la determinacidn se realiza'via '
una linealizacién de la relacién ( EMF) vs. ( cll), ie., (Epe) ve. (log cp).

-

En esta técnica se emplean dos Electrodos iguales, uno en contacto con la muestra
.y el ofro con una solucién normal del 16n de Interés, las soluciones se encuentran -
en Contacto Elecirolitico por medio de un Puente Salino. La ( EMF) de la Celda -

asi’ formada es-, entonces: )
| AV

EMF = AEO zF 'h ) + L
1 'Y' (2) c'(2

(3.6)
) < .
donde ( E, ) es lo diferencia de las Constantes de ambos Electrodos, ( A (PL )

el Potencial de lo Unién Liquida, y (1) y (2) se refieren a la muestray lo solu-

cién normal, respectivamente. Si se tiene un exceso de Electrolito Indiferente, en-
tonces, los Coeficientes de Actividad en las dos soluciones son iguales por el efecto

de la Fuerza Iénica Constante, y el Potencial de la Unién Liquida se vuelve despre-

ciable, en tales condiciones el valor de ( EMF ) s2" reduce a:
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c,(T)
Eyp = AE, - l . )

(3.6)
Ahora bien, siendo ( A\ E, ) un valor constante o minimizable, c| (2) se puede -~
variar hasta igualarse con c (1) adicionando solucién normal o del Electrolito Iner
te; entonces el Potencial de la Celda se vuelve Nulo, o sea

RT 1, &V ,
0= z, F, C(Z) ; c‘”) —C’(Z). (3.7)

Este valor Nulo se puede lograr por dos métodos; en uno se adiciona solucién normal
o electrolitoa (2 ) hasra que la izctura sea del valor deseado; en otro, se realizan
éstas adiciones de manera tal que se obtengan valores previos y posteri ores al va---
lor Nulo, i.e., valores negativos y posi tivos de ( EMF)’ con respecto a la variacién
‘en log ¢, (2 ), obteniéndose asi’ una reacta con pendiente m= 5?/z|' ( mV/década,
25° C).El valor de < (1) se obtiene interpolando hasta la interseccién con = = =
(Emp + 0), (Fig. 3.3).

Como se trata de una Adici én Volumétrica, se deberd realizar una Correccién por =

. Dilucién para el valor de < (2 ), de la forma,



MF
(mV)

+40;

7, loge,M

log c,
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3.1.4. Métodos de Adicién y Sustraccién.

Estos métodos se emplean con el objeto de minimizar las Incertidumbres propias de ~

la Potenciometria Directa, al suprimir a la vez las Constantes de Electrodo, los Po-
tenciales de Unidn Liquida, y los Coeficientes de Actividad. En efecto, al adicionar
un volumen medido de una soluci én normal del 6n de Interés a la muestra, la dife-

rencia de lecturas estd dada por:

QE, =€ (2)-E, ()= (E(2)*+Slnc(2)¥(2) + 0@ (2)) -

(E M+ Shc MY M) + 4011,

(3.9)
o sea que,
M+D
BE, = Slalle @t )-c 1= 5 S04
F | C‘(Z) (3.10)
donde,
Ae s V&2
, .
| Va) (8. 11)
y (2 ) se refiere a la solucién de adicién.
De la ecuacién se tiene que,
’ AE,./S
cM=8e(10 " "-1) = Ach, (3.12)

siendo ( S) la constante de la ecuacién de Nernsf,
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AR, ./ -
A=(10 = 27
(3.14)

es el Factor de Adicién.
La ecuacién (3.12) es vélida cuando se considera que no hay un cambio apreciable
en el volumen de la muestra como resultado de la Adicién, en caso controrio, se --

deberéd incluit una Correccidn por Dilucién en la forma,

l i -

'.c.m=c,<2>[—vﬂ-’a-][ m”E”"s.(___‘?”*Vm)]

+V V,
a) @) Q) (3.15)

En las ecuaciones ( 3.12 ) y ( 3.14) es indiferente si la Adicién aumenta la Concen-
tracién Inicial del 16n de Interés o la disminuye, e.g., si la Solucién de Adicién -~
contiene una sustancia que.secuesire v precipite cl 133 dz Tiaterds; cn wste caso o --
técnica se conoce como sustraccién Normal.

En ambos casos la adicién se realiza en el sentido solucién Normal a muestra , i.e.,
Titulante a Analato; la técnica inversa consiste en adicionar un volumen medido de

Analato a la solucién Normal. Este método fué propuesto por Durst ( 248 ) quien la

designa como AAP ( Ing. Analate Addition Potentiometry ); en éste método la Con-

centracién de la muestra esta dada por,
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c.(M=c(2) MM 1025’ _ A =c(2A,
b Vi Va/l

( 3.16)
siendo A el Factor de Adicién correspondiente . )
Cuando es el caso que se desconoce el valor de la constante de la ecuacién de - -
Nernst, e.g., por problemas en el control de la Temperatura, se-puede recurrir al-
uso de otras técnicas que se conocen como Adicidn Doble y Adicién Dilucién.
En el método de Doble Adicién, se hace uso de la ecuacién ( 3.10 ) para cada Adi-

cién Sencilla, o sea,

AE, = €,-E, = Slog °‘*Ac
(3.17)
Y
AE,=E, E -snogfiA—‘ :
(3.18)

" dividiendo ahora (3.18)en (3.17), se tiene el parémetro ( R ), o sea,

DE; _ logl(c,+28¢)/¢,]

k= DE, logl(c,+Ac)/ ¢ ’ (3.19;

y la concentracién de la muestra queda dada por,

c|=Ac(1o“)”
(3.20)

Como resulta obvie, mientras mayor sea el incremente de volumen, cumentard la va-

riacién en la lectura provocada por tal. Para evitar ese inconveniente se recurre al -
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segundo método, en el que después de una Adicién Normal, se diluye la solucién -
resultante 1:1 con un Electrolito Indiferente. Como resultado, se tiene un potencial

de Dilucién que se relaciona con$ por,

AE, _ AE, _ AEy

2 -log(\/;/\é) . log 2 T 0.30] ( 3.21)
Cen un nuevo pardmetro ( Ryq ) defini do por,
R = ‘é—Ea '
od AEy (3.22)

la Concentracién de la muestra queda como,

= (10 Red )7,
(3.23)

La mayor parte de las firmas que producen EMIS, proporcionan tablas de valores de
los Factores ( A),(Ag), (R)y( Rad ), para diferentes valores de ( A E)y -

( A cl) para especies mono y divalentes.

3.1.5. Curvas de Calibracién.

Esta técnica sélo se hace necesaria cuando no se dispone de los medios necesarios
para implementar una Celda de Concentracién, o cuando la naturaleza de la mues-

tra hace inconvenientes los métodos de Adicién o Sustraccién; en tales casos, la -
determinacién de ( E_ ) se hace indispensoble, y la aplicacién de la Potenciometria

Directa requiere de la construccién de una Curva de Calibracién de ( EMF) vas, =

(al, Y log a, log cr et al. ) contra soluciones con concentraciones Normales
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del 16n de Infelarés , los cuales se pueden preparar o adquirir en el mercado, te-

niendo siempre cuidado que se encuentren dentro del margen de pH ae operabili-

dad del EMIS.

En ocasiones resulta mds importante determinar la‘ Actividad Relativa de una espe"-
‘cie idnica en un sistema dado, que la propia Concentracién, pero de una u otra -
forma se requiere mantener un valor de Fuerza Iénica constante.

Cemo se discutid en (‘l .2.2. ) el Coeficiente de Actividad tiende a la unidad a-

medida que la Concentracién tiende a cero. Esto significa que, en solu;:iones dilui_

das, los valores de la Actividad y la Concentracién sean cnproximcdameﬁle iguales.

Una curva tipica de calibracién se muestra en la ( Fig. 3.6 ).

3.1.6. Comparacién con otras Técnicas Analiticas.

Como se 'pudo apreciar en (2.4 ), la sensibilidad de los EMIS oscila entre 'IOO-
1075 mol dm'3, aunque éste Iimite inferior se logra abatir en ocasiones hasta 10-20
mol dm=3, lo que equivale a detectar menos de diez iones én un dm3 de solucién.
Est;)' mérgenes de sensibilidad son dificilmente igualables por métodos gravimétri-
cos, volumétricos o espectrométricos convencionolés que pudieran competir favora-
blemente; en cuanto a precio sélamente, con la instrumentacién requellida para una
determinacién con EMIS.

Por otra parte, el empleo de EMIS reduce mayormente, cuando no elimina, las --

prepﬁraciones previas a la determinacién en soluciones acuosas. Por regla general, -
sélo se requiere hacer diluciones con amortiguadores de fuerza idnica, y una o dos

adiciones normales; en total, 'no mds de cinco o seis lecturas de E que no consu

MF
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MF
{mV)

100 ‘\

200




men mds del mismo nimero de minutos debido al tiempo de respuesta casi inmedi ato

de éstos dispositivos. El volémen de muestra requerido para una determinacién normal
es de 10-100 cm3, y con adaptaciones minimas para microandlisis hasta de 10 mm3,
con la ventaja adicional que se trata de pruebas no destructivas, i.e., no se altera
la muestra par a determinaciones subsecuentes; esto representa en ocasiones la posibi li
dad de un ndmero indefinido de repeticiones.

En particular, el EMIS para NOE-;. resulta més sensible que i método colori métrico-
de la Brucina ( ver més adelante ), y el EMIS de Lc:F3 para’ determinaciones de F~
se ha constituido en corto tiempo, como una de los técnicos més precisas, exactas,
sensibles, reproducibles, rapidas y versdti les, de entre las conocidas hasta la fecha.
Una comparacién de ésta técnica con algunas otras ;onvéncionoles se puede encon
trar en los trabajos de Harwood ( 257 ), y Patterson et al. ( 285).

Por supuesto que no todos los EMIS presentan caracteristicas similares a los menciona
dos, y algunos otros compiten desfavorablemente con otros métodos corocidos, princi
palmente en lo que al efecto de especies inferferenfe; se refiere, no obstante, pocos

métodos se pueden comparar en lo concerniente a maniobrabilidad y adaptabilidad.

3.1.7. Instrumentacién.

La instrumentacién minima requerida para efectuar unc determinacién con EMIS no
se extiende més alld de un potenciémetro con escala expandida, i .e., con sensibili_
dad pora 0.1mV; un electrodo de referencia apropiado, generalmente de Ag/AgC1 -

con unién sencilla o doble; y el propio EMIS. En el mercado se encuentran varios «
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potencidmetros que cumplen con ese requisito, incluyendo los de lectura digital y-
los portdtiles con escala de plén. Es comin que las: firmas producforos. de EMIS - ==
ofrezcan asimismo los electrodos de referencia, los potenciémetros, soluciones --
patrén y amortiguadoras, y algunos auxi liares oncll;'ﬁcos en conjunto que no exceden
de cuatio a cinco veces el precio del propi o EMIS, en condiciones normales de mer-
cado. |

Las técnicas de celdas de concentracién y de adicidn nomal requieren frecuentemen
te de microburetas de pistén, e.g., del tipo Kolbe, agitadores magnéticos, y regis-
tradores o grafi cadcres. La inversién requerida en éstos aditamentos se vé altamente
compensc:da_si se tiene en cuenta que, con ellos, la aplicabilidad de los EMIS se --
amplia grandemente al hacer posible efectuar una gran variedad de titulacio.=s =
potenciométricas. Con un conjunto que incluya los mencionud;s aditamentos y una
decena de EMIS es posible realizar determi naciones precisas, reproducibles y no -
destructivas de unas cincuenta especies idnicas, que incluyen sustancias orgénicas
y bioquimicas de gran imp('moncia.

La manipulacién de éste equipo, por su parte, no requiere de un cuidado extremo -
own entrenamiento especializado.. Cualquier analista familiarizodo con determina-
ciones pH, y de humedad por el método de Karl-Fischer puede, sin mayores compli=-
caciones, efectuar determinaciones directas e indirectas con EMIS, siendo lo Unico

susceptible de un desgaste considercble los propios electrodos.
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3.2. Titulaciones Potenciométricas.

3.2.1. Curvas de litulacién. .
El principio fundamental de cualquier Titulacién, consiste en hacer reaccionar una
especia ( A ) de interés, con otra especie ( T ), de una manera répida, estequio

méirica y completa,

A+ T == )
(3.24)

al inicio de la Titulacién, adn no existe (T ) en el sistema y no se verifica la ==
Reaccién. Conforme se adiciona ( T ), éste reaccionacon (A), y la contiaad -
inicial de éste Gltimo disminuye proporcionalmente al aumento de (AT). Enel =---
Equilibrio no existe excesode (A ) é (T), y la cantidad de ( T ) agregada hasta
entonces deter_miﬁu un Punto de Equivalencia en la Reaccién de Titulacién. Cual -
quier adicién de ( T) al sistema después del Punto de Equivalencia, provocard un
exceso de ésta especie, al no quedar ( A) para reaccicinar. -

Si se sigue el progreso de ‘la Reaccién como una Funcién de la variacién en la -
Concentracién de alguna de las especies que intervienen en la Reaccién, ésta ---
Gltima se puede delerminér Potenciométricamente, y como lg variacién en la Con
centracién es proporcional al volumen adicionado de una solucién de ( T), enton-
ces, una formva de representar la Reaccién de Titulacién, es por medio de la Rela-

cién entre E ,_ determinada se puede producir entre un EMIS sensible a (A) o -

MF
(T), y un Elecirodo de Referencia, de manera anéloga al empleo del Electrodo -



MF &
(mV) GXCESO OF (A) N
' K PUNTO DE
A+T 2 AT ik/ EGUIVALENCIA
- i EXCESO DE(T)
>
V(T)(c""a’
Fig.3.7.
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a) V(T) b) .Vm

Fig.g.&



- 226 -

para pH en una Reaccién de Neutralizacién. La forma més comdn de la relacién -
EMF vs. V, se muestraen la ( Fig. 3.7 )

S.i en la Titulacién Potenciométrica se emplea un EMIS sensible a alguna de las espe_
cies que intervengan en la Reaccién de Titulacién, que pueden estar preseﬁfes en -
el Analato o en el Titulante, la Relacién EMFVS V puede ser ascendente o descenden-
te, dependiendo si la especie a la que el EMIS es sensible, se encuentra presente -
enel Ti!ul(;nfe o el Analato ( Fig. 3.8a, b ).

El Punto de Equivalencia de la Reaccién de Titulacién se corresponde en las Relacio-
nes ilustradas como el Punto de Inflexién de su grafica, i.e., cuando la Pendiente-
de la Tangente a la Curva alcanza un Volor.Crnico; Méximo para la ( Fig. 3.8a),~
y Minimo para la ( Fig. 3.8b). Las Curvas correspondientes a la Primera y Segunda-
Derivadas de Eyy con respecto a V, sefialan el Punto de Equivalencia en una For
ma més claro; en el caso de la Primera Derivada, éste corresponde al Méximo o al -
Minimo; en el caso de la Segunda Derivada, el Punto de Equivalencia corresponde -
a la Interseccién de la Porcién Linec!, con la Reacta a la cual las Porcicnes No --
Lineales se vuelven Asintét icas. ( Fig. 3.9a, b, ¢, d, e, f).

Lo determinacién del Punto de Equivalencia en un.o Titulacién Potenciométrica --
empleando como Electrodo Indicador un EMIS, se vé influenciada por el efecto de

especies interferentes, que hacen desplazar o encubrir completamente los Puntos --

Notables de las Curvas de Titulacién.

3.2.2. Método de .Grun.

Este método esté basado en una Linéalizacién de la Curva de Titulacién, y fud pro=
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puesto en 1952 por el quimico sueco Gran ( 286, 287 ). Rossotti y Rossotti hicieron

una discusién de éste método ( 290 ), que ha sido empleado en Anélisis de Aniones

por Liberti y Mascini (298 ), y en una aplicacién novedosa reciente realizada por

Frazer et al, (299 ), con una Experimentacién Interactiva con Tubos de Descarga,
Simuladores, Minicomputadoras, y desde luego, EMIS.

De la forina general de la Ecuacién de Nernst, .
8 g3 o M e

EMe = E - SlogclA + A(PL ’
(3.25).
se tiene, dividiendo entre S,
; EMP/S = E /5~ loggA + A‘PL/S,
S 5 (3.26)
Y
logcA= - Em¢/ S+ (E+ A‘PL)/S,
(3.27)
o sea,
B /S
MF
ay, = 10 + const.
(3.28)

En el transcurso de la Titulacién, la Fuerza Iénica se mantiene constante, asi’ como

( A(PL )y ( 7{‘4 ), pero la Eve o alterada: por la dilucién correspondiente =
al aumento de V(T). En éstas condiciones, la Ecuacién de Nernst toma la forma,

EMF &= EP -5 |og ( CA V(A) + CT V(n/ (V(A)+ Vm ) '

(3.29)
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y la Linealizacién de Gran como

v, )10 MF/ S v v
= +
Vo V) Sley Vo tet V)
(3.30)
de ésta manera, el Progreso de la Reaccién se puede seguir como una relacién de ==

(Vv 10- /S vs. V(T) , obteniéndose una o dos Porciones Lineales -

@ " Ym
que intersectan el Eje de las Abscisas en el Pun to de Equivalencia. Unas forinas ~=
tipicas de las Reactas de Gran se ilustran en la ( Fig. 3.10a,b), para el caso de -

una Adicién Normal en (a ), y en ( b ) para una Titulacién Potenciométrica.

Las ventajas de éste método consisten en que, por una parte, minimizan I-os efectos

derivados de la presencia de especies interferentes en el Analato o el Titulante, -~
siendo igualmente aplicoblg a Titulaciones Redox, de Precipitacién, o Complejomé
ticas; y por otra parte, a que sélo se requiere determinar unos pocos puntos antes

o después del Punto de Equivalencia, y el cdlculo de éste se efectda por una Extra-

polacién hasta la Interseccién con el Eie-V(T). El cdlculo del término - - =
(Vg + V) 107E/5 e puede ¢ vitur por medio de una carta que incluyo una correc
cién por () y(Vqg ) sobre la ( Epqp ) medida, en el Eje de las Ordenadas; una ==

carta asi para determinaciones a 25°C, se encuentra en el mercado.

3.2.3. Reacciones de Precipitacién.
La presencia de especies interferentes en una Titulacién Potenciométrica con un —--

EMIS como Elestrode Indicader erigina, como se sefialé en el pérrafo precedente —-

que el Punto de Equivalencia presente una Desviacién 6 Encubn'ml'ento, y sed impa
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sible de determinar. Para una Reaccién de Precipitacién, la interferencia depende

de dos factores principales: la Solubilidad de Precipitado formado, y los Coeficien
tes de Selectividad de la Membrana para cada especie interferente individual; -

éste efecto fué coracterizado por Carr ( 291, 292) para el caso de especies inter-
ferentes en el Analato, por su parte Schultz ( 293 ) lo hizo para los tres casos posi_
vbles, i.e., en el Analato, en el Titulante, y en ambos. Para cada caso considerado,

M

la Concentracién estimada del 1én de Interés depende de dos o mds pardm«tros rela
1

cionados con la Solubilidad del Precipitado y las Selectividades relativas hacia las

especies .inferferentes.

En el primer caso, en que las especies interferentes se encuentran presentes en el -

Analato, la dependencia de la Eyyr medida tiene la forma

~BE,e /5 =log{3[a+ (ot + 4R F]4 AT e v}

(3.31)
donde:
@ (0-§)C,A/(T+rf), (3.32)
F=orVy/[Co °<A)] S
r=C°A/cT (3.34)
| |

ot it
As ZK(,m /K leo' (3.35)

indicando ( A ) la especie de interés, ( T ) el Titulante, (o) inicial, e (1) la -
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especie interferente considerada.
En éste caso y en los que siguen, la Concentracién ce ( A ) estd dada por:
1 a4 4P _YE
=1 A+ +
=zl ( ar )l
(3.36)

y la ecuacién ( 3.31 ) se reduce a:

-4 EMF/S = logcA+ |og[A/(1-f 'fD,J i -

w

/
\
(r) se conoce como Factor de Dilucién, y ( f) come Fraccién Titulada.

Cuando las especies interferentes se encuentran en el Titulonte, la dependencia de -

EMF tienen la forma,

“AE, /5 =logc, + loglrfL A1+ 4],
(3.38)

poT
K
Z (A)l ;4.5

se emplea para dlferencmrlu de (A) pora el Anaiu: :.

donde:

Para el caso en que las interferencias se encuentran presentes fanto en el Analato --
como en el Titulante, la dependencia de EMF es el resultado de la combi nacién de

las contribuciones particulares,

~0E,,./S=logcyslogLA/1sré) +loglriL /+rf)]. .

El trabajo de Schultz ( 293 ), incluye los Errores Porsentveles Relativos a la varia



cién de cuatro factores, i.e., (cl), (cA) ( Keq)' y (r) para los tres casos -

estudiados.

3.2.4. Complejometrias.
En el caso de las Titulaciones Potenciométricas por formacién de Complejos, los -~

efectos derivados de la presencia de especies interferentes dependen también de -

dos factores: la Constante de Estabilidad del Complejo, y las Selectividades hacia
cada especie interferente particular, de manera andloga a las Titulaciones por = =
Precipitacién. Las formas de dependencia para estas Titulaciones fueron investiga-
das por Schultz (294 ), y tienen como fundumento ecuaciones similares a las deri-
vadas por Meites et al. (259-8) para las Curvus de Titulacién en general, conside-
rondo los tres casos discutidos en su trabajo anterior.

Para la Reaccién de Formacién del Complejo,

AY === A + Y
(3.41)
la Censtante de Equilibrio esté doda per la Estabilidad del Complejo,
- - _Sa Sy
Keq Kec ———CA—Y—

(3.42)
La Concentracién de A durante la Titulacién estd dada por,

1
C, =3B +(B+ #KecCo/ (rhR]
| (3.49)



donde,

{3=com[n-:)/(z+r£)]-KE’C .
(3.44)

Considerando ahora que, en general, las especies interferentes poseén un Nimero -

de Carga diferente que la especie de Interés, se redefinen los parémetros Ay L en

. la forma
/ Za/2
A’ZK:Z; TA =T A Voray Vogay Vy)] '—ZA s
. ' (3.45)
Y (
POT zAIr‘ . 25 ot z /z
y Z'ZK‘A" e Tl A L (]nf) *(3.46)

entonces, se liene la dependencia total de la EMF' como la interaccién de los dos =

casos aislados.

. . zﬁhl' - y it
'AEMF/‘S"°9CA*'”?V“‘"” ’l‘g;l‘:(i—') T 3.47)

Al igual que en su anterior trabajo, Schultz presenta una Tabla de errores Porcentua-
les Relativos a la variacién de Co y Kgc, para especies con Nomero de Carga uno-
y dos, en los tres casos estudiados .

3.2.5. Instrumentacién.

El equipo necesario para efectuar Titulaciones Potenciométricas con EMIS como Elec-

trodos Indicadores, es escencialmente el mismo enlistado en { 34l .7),‘ sin embar9°/ -
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seglin se discutié en (3.2.1.y 2 ) el Método de Gran es el mds confiable y preci-
so para determi nar Puntos de Equivalencia. Esto hace posible la supresién del Regis =
trador 6 el Graficador. El uso del Papel semi-Gran elimina el céculo del término=
volumétrico, y el némero de determinaciones, con la consiguiente reduccién del -

riemp6 global.
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3.3. Algunas Aplicaciones Analiticas.

3.3.1. Fluoruros.

EI EMIS de LaF3 para la determinacién del pF es, con mucho, el mds notable de -- K
éstos ‘ingenios, y el que mayor alencidn ha recibido por parte de investigadores y --
‘us;.oorios, como lo atestigua el enorme voldmen de Literatura con él relacionado. -
Este fenémeno obedece, ‘a juicio del autor, a dos factores principales. Por una ---
parte, se debeAconside(or que fué el primer EMIS exitoso preparado desde 13 aparici=
.cién del Electrodo de Vidrio para pH a principios de Siglo, lo que provocé un sibi-
to interés en el medio relacionado, y el subsecuente nimero de estudios y bisquedas
de aplicaciones; ademds éste Electrodo es Gnico en su ﬂpo de entre los existentes
en el mercado, i.e., con Membrana de Monocristal. Por otra partem el Fluoruro -
'és.un I6n"de interés especial en vcrio.s campos y los métodos convencionales para ==
su determinacién, e.g., Destilaci én en un medio drdstico con ulterior estimacidn -
Colorimétrica, a mds de tediosos son pocos precisos; no es por tanto sorprendente, que
un método seguro, rdpidc y confiable, acaparase la atencién de tales campos, acfc;-
seguido a su aparicién.

La Determinacién de Fluoruros por medio del EMIS de LaF4 ha sido ilustradz en la -
discusién de varios Métodos Analiticos, e.g., ( 3.1.1-4 ), donde también se han -

mencionado sus caracleristicas. De entre ellos, la Adicién Normal implementada -
. por el Método de Gran parece ser el mds confiable, especialmente con las técnicas

especiales de AAPy LNPP. Con éstas técnicas es posible realizar, determfnaciones

en Tamafios de Muestra de 10 mm3, con un % e.r., menor o igual a 1% en el rango
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de ng.

Un gran nimero de Aplicaciones de éste Electrodo, y en general de todo el campo
relacionado con EMIS, Electrodos de Referencia y Potenciometria, se puede encon-
trar en los revisiones de Buck (241, 299 ), en el Nimero Especial del mes de Abril
de cada aifo par, de Anal. Cherm.; es de esperarse que la préxima edicién de ésta -
revisién (1976 ), incluya un nimero incrementado de aplicaciones de éste Electrodo,
en.fre otros temas.

Una versién del EMIS de LaF3 ha sido utilizado por el autor, con una técnica de --
Adicién Normal sencilla y fijando la Fyerza Iénica del Analato con soluciones ISA,
durante su trabajo de Andlisis Rutinario de muestras acuosas en el Laboratorio de la
C.F.E., con resultados satisfactorios. Los determinaciones asi efectuadas, al compa-
rarse con las obtenidas por Colorimetria con Amarillo de Alizarina previa Destilacién
en un Medio Sulfdrico Dréstico, resultaron mds precis;:s y reproducibles que las dlti-
mas, y se encuentran a dis posicién de quién lo solicite. El EMIS,veI Electrodo de -
Referencia y el Potenciémetro Digital empleados por el autor, provienen de una mis=
ma Firma de Membrecia Suiza. La Técnica de Adicién empieada es una de las reco-
mendadas en el Instructivo del EMIS proporcionado por el Proveedor; las soluciones
ISA empleaaas han sido preparadas 'in situ ' con agua bidestilado en un destilador de
vidrio, y reacti vos analiticos de una Firma Alemana, segin las Formulaciones conteni
das en el mismo Instructivo. Tanto el EMIS como el Electrodo de Referencia se mantie

nen hidratados en una Solucién Normal de Fluoruro cuando no estdn en uso y, como -

el Método de Adicién se basa en diferencias relatfvai de E MF Mo se ha considerado .

N



necesaria una recalibracién periédica.

3.3.2. Otros Halogenuros.

Las determinaciones de pC1, pBr, y pl con EMIS sensibles a éstas especies, no pare-~
cen ser tan confiables como las de pF, debido a que cada una es ir‘ﬂerferenfe de las
otras dos, y los métodos normale s para su reduccién no resultan suficientemente efec
tivos. La Presaturacién del Analato con el Haluro de Plata particular ofrece una --
opcién adecuada, no obstante se considera preferible recurrir a una Adicién Normai
previa Dilucién 1:1 con una ISA, con el objeto de evitar infroducir en la muestra —-
especies posiblemente interferentes en otras determinaciones. Este método no requic
re de calibraciones y los valores del Factor de Incremento (A) son igualmente aplica
bles a todos los Halogenuros, en virtud de que se trata de especies monovalentes. El
autor ha realizado determinaciones con EMIS para pCl ,‘ pBr, y pl, de la misma Fir
ma Sviza del caso del EMIS para pF mencionada en el pdrrafo anterior con un Méto
do de Adicién Andlogo, obteniendo, para el caso del Cloruro, resultados similares
a la Volumetiia con A9N03. Estos .resull‘ados se encuentran, asimismo, a disposicién
de quien lo solicite.

3.3.3. Boro.

No existe reportado un EMIS sensible a alguna especie iénica de B, e.g., Borato;
sin embargo, se puede utilizar una Membrana Liquida adaptada con Respuesta al --

BF , segin el Método propuesto por Carlsony Paul ( 300-1), para la determina-
cién de Boro en muestras agricolas. La preparacién de la Membrana y el Acondicio

namiento del Anofafo requieren de un exceso de HF, por lo que se necesita proteger
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el Electrodo de Referencia con un recubrimiento dz2 Polietileno o Parafina, y emplear
recipientes y medidas de Polipropileno. Con éste Método es posible determinar Con-

3

5 -
centraciones de Boro hasta de 10™”mol dm™.

- 3.3.4. Calcio y Magnesio.
Las concentraciones de éstos Cationes resultan de una importancia especial en todo

el campo relacionado con el Tratamiento y el Abastecimiento de Agua para usos ==
Industrial y Municipal, ya que el contenido de sus sales determinan el Tipoy el Gra-
do de la Dureza del Fluido. Varios EMIS para pCa se encuentran en el mercado, y
una firma Norteamericana ofrece otro para Concentracién Total de metales Divalen-
tes. Sin embargo, el uso de EMIS para éstos Cationes, no ofrece alguna ventaja -
definitiva lsgbre las Volumetrias Complejométricas con EDTA, excepto en el caso - -
de Registro Continuo y la Inves tigacién Biomédica del pCa, dada. la importancia ==

| de éste Catién  en los Sistemas Bioldgicos, y las propias caracteristicas del EMIS.

Algunas aplicaciones en éstos campos serdn- discutidas en pdrrafos posteriores.

3.3.5. Tiocinato.

El EMIS de AgS{AgSCN para pSCN presenta una sensibilidad de 10 mol dm™3 -
‘ % ;
de SCN, pero también la desventaja de ser particularmente susceptible a la - -

accién de Medios Alcalinos, o fuertemente Reductores. La version de Freiser pare=-
ce no tener éstos inconvenientes, pero no se ha encontrado en la Literatura consulta

da suficiente material para sostencr tal of irmacién.
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3.3.6. Fierro, Cobre y Vanadio.

La importancia de las especies idnicas que son capaces de formar éstos metales se -
encuentra fuera de discusidn, sin embargo, los Métodos Volumétricos y Colorimé -
tricos ecominmente empleados para su determinacién .presenfon una sensibilidad -
poco marcada, y las interferencias los hacen poco confiables, ain en el caso de -
sofisticaciones como las AAS ( Espectrometria de Abscrcidén Atémica ), y. la Fluo-
rescencia ce Rcy‘os Rontgen ( Apliccble sélo a Muestras Sélidas ).

Cattrall y Chi n-Poh reportaron recientemente (239 ), un EMIS de Alambre Recu--
bierto con una Membrana de Respuesta al FeCIZ, para determinaciones-de Fe(lll) -
en Concentraciones hasta de 1076 moll dm'3, comparativamente superior a Técni-
cas Volumétricas, e igual a la Fluorescencia de Rayos Rontgen en muestras sélidus
posferiorme;ﬂe disueltas.- El EMIS de AQZS/CUS para Cu (Il ) ha demosfrado ser ==
suficientemenre sensible y confiable para determinaciones de hasta 10"8mol dm=3-
Cu(ll), sin interferencias apreciables; Este Electrodo, por otra parte, ofrece una -
forma de determinar Va(V) por Titulacién Potenciométrica con Cu(ll) en presencia

de EDTA, técnica anteriormente poco confiable por falta de un indicador adecuado.

Lo Sensibilidad obtenida por éste Método es anéloga a la del caso del Cu(ll), y -

asimismo, sin interferencias apreciables.

3.3.7. Sodio y Potasio.

Desde la introduccién del Electrodo de Vidrio para pH ha ta la preparacién de Mem

branas Vitreas selectivas ol Na(l), y en general a Cationes Alcalinos, transcurric
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casi medio Siglo; segin se mencioné en (2.1.1 )y (2.4.1.1), resultando infructu>
sos los intentos realizados, liasta la fecha de preparer una Formulacidn selectiva -
para el Polasio en presencia de Sodio. Por ofra parte, en (2.1.9) y (2.4.3.2) se
discutié sobre cémo la accién permanente de cierlos Antibidlicos Mccroci.'clicos en -
Membranas de Organos Celulares, condujo a la ;:ue,l.wuruci(m de Membranas Liquidos
pora el K(1) sin inlerferencias apreciables por parte del Na(l), sobre todo con Forta
dores Neulrales como la Valinomicinu, la INonacling, y cieilos Poliéteres de Pedar
sen, puros o en mezcludos entre si.

Siendo el Potasio lu principal interferencia en la delerminuc?én del Sodio por Técni-
cas convencionales, y viceversa, el empleo de EMIS de Vidrio y Eslado Liquido ccn
lortadores Meutros para determinaciones de Sodio y Polasio, respeciivamente, en -
mueslras que conlengan ambos lones, parece salisfacer las condiciones de un Mélede
limpio, 1épido y seguro. Las Sensi bilidades de ambos Elecirodos, varion de 10" a -

1076 mol dm™3 del Catién particuler, sin mayore s problemas que el control de pH.

3.3.8. Nitratos.

El EMIS de Membrana Liquida selectiva para pNOa, ha demostrado mayor Sensibilidad
que el Mélodo Colorimélrico de la Drucina, segiin delerminaciones reportadas por ==
Paul y Carlson (302 ). Este Método es, ademds, directamente aplicable en el Andli_
sis de Suelos, Productos Agricolas, y Aguas Naturales contaminadas, y en problz-
mas en los que no s recomienda la Filtracién o la Exiraccién de la muestra, EI -~

=2 ,
(%2i:) con ésle Nitedo es dzl érden de + 5, en el rango de 2-30mg dm™ somo N;

cempatalivamente igval al IMéledo del Aci do Fenoldisulfénico.
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3.4. Técnicas Especiales en Pruebas de Campo.

. 3.4.1. Determinacion de Contaminantes Atmosféricos.

Lo técnica comdnmente empleada para la Determinacién de Contaminantes Atmosfé
ricos en muesiras de Gases de Escape o directas, consiste en la Fijacién del Con-
taminante parficular en una solucién adecuada, e.g., para Acidos Halogenhidricos

en solucicnes de NaOH, 0.1 mol dm™3, ( Fig. 3.11 ).
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Fi3.3.n.

En ocasiones se requiere acondicionar el Analato preyio a la Determinaci én cor

EMIS, e.g., en cl caso de Fluoruros, es necesario neutralizar la solucién alcalina -



con CH3COOH, para evitar la interferencia del OH™. La Determinacién se realiza -
prefereniemente con una Adicién Normal implementada con el Método de Gran; de
esta manera, se puden emplear EMIS de pF, pCL, pN03, pHSOa, y pS0,, para de-
tectar HF, HC1, NO,, 502 y SO3, incluyendo Método de Registro continuo. La ==
Fijacién de CO se hace en una solucién de |205,.y la Determinacién incluye el --
uso de dos Electrodos de Ag2S/AgC1 en una técnica que serd discutida con posteriori
dad; la de S0, se efectGa en una solucién alcalina de Iy, detectando el 1™ producide
con dos Electrodos de Ang/Agl, y resul ta mds conveniente que el empleo del ===
EMIS para S0y mencionado en (2.4.4.5). En los casos del COpy el NH3 si resultan~
convenientes los Electrodos Sensibles a Gases, y lo técnica se simplifi ca puesto que
ambos gases se pueden absorber en agua destilada.

3.4.2. Andlisis de Aguas Residuales.

Como se'mencioné en (3.3.8); el EMIS para pNO3 demostré ser mds sensible que
el Método de la Brucina y directamente aplicable en Aguas Maturales contaminadas.
Otros EMIS presentan caracteristicas similares para la deteccién de contaminantes -
de importancia, e.g., Fluoruros con el EMIS de LaFy. De acuerdo con la Li‘te'rafura-
consultada, adn no se; ha reportado un Electrodo sensible a pPO4, a excepcién de los
propuestos por Buchanan y Seago ( 305 ), y Morazzani-Pelletier y Baffier ( 306 ), --
con pobres caracteristicas; sin e mbargo, Negelberg et al. (236 ) han reportado uno
para pHPO, del tipo Freiser. Otra posibilidad de Investigacién seria el empleo de pell

culas Enziméticas, apoyada por la singular importancia que tienen sus Grupos = =

(POS_) y ( —‘P02 -—) en los sistemas bioquimicos, e.g. Acidos Nuc{eicos, --
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Fosfolipidos, TPN, ATP, et al., en procesos dirigidos o enlazados por Actividad Enzi
mética; ésio, segin el criterio del autor. Con la salvedad del Fosfofo., la Determina
cién directa en Eflucntes Industriales y Aguas Naturales contaminadas, se puede rea
lizar para los principales contaminantes hidrosféricos, e.g., NOI , F~, C17,  --
SOi-, CrOZ, Bog-, Na(l), K (1), Ca(ll), NHZ SPo(I ), Cu (), Hg (1) y
W), Zn (1), Cd(Il), Fe (1) y (1), y Alquilsulfsnctos Detergentes, con Sen
sibilidades y Selectividades sati sfactorias. Estas determirlmc.iom;s se pueden hacer --
"insitu ' con el auxilio de un Potenciémetro Portétil con Escala Expandida o Calibra
da para plén; de ésta manera y con una coleccién acecuada de EMIS, la Potenciome
_ tria Directa en el Curso o el Depésito de Ir?ferés, o los Método de Adicién simplifi
cados resultan bastante ¢émodos y seguros. (Fig.3.12.).
3.4.3. Pruebas Oceanolégicas y Limnolégicas.
El Agua de Mar es uno de los Medios Naturales més cpropiados para el empleo de -
EMIS, ya que garantiza un Exceso de Electrolito Inerte y mantiene una Fuerza 16ni=-
ca constante; ademds, las especies detarminable. con EMIS e encr:cni-zaen ur, =
mérgen de Concetraciones que concuerda con la Sensibilidad relativa de éstos dispo
sifi‘vos. La rdpida Respuesta de los EMIS, y el uso de un Potenciémetro Portdtil con

" Escala Expandida y Compensador Termostético, hacen factible la Determinaci 6n de

Contenidos Iénicos a lo largo de un Perfil Oceanoldgico de Interés, de uno manera-
simple.
En efecto, una Embarcacién de pequefio Desplazamiento provista de un Cabrestante

con un cabo de Aceo [noxidable es suficiente; el Cable se lastra con una Plomada «
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y se le fija un conjunlo de EMIS y Elecirodos de Referencia, con la Cubierta y la Co
nexién Externa debidemenle aisladas con Paraflina 6 Cinta de Tefidn, y provistes --
de un Alombre especial recubierto de un aislante resistente al medio y con uno longi
tud de acverdo a la profundidad deseadu. Se suelta el cable suficiente y se conectan
al Potencicmétro cado pur de alambres correspondientes al conjunto EMIS-Electrodo-

dJde referencia para una determinacién dada. De esta manera se pueden realizar fan-

tas deteiminaciones da especies jonizadas cemo me EMIS Indi za uispaigr. Se

debe tener cuidado de sellar los orificias de llenado ce Referencia Interna en aque-
llos Electrocios que la presenten, y de proteger con un tubo de Polietileno los Electro
dos de Cuerpo de Vidrie. ( Fig. 3.13 ).

5i la Embarcacién es de Mediano Desplezamiento y se¢ dispone de personal no tripu=
lantes suficiente, los Determinaciones se pueden simplificar muestreando con botellas

Nanssen ¢ VanDorn, cfectudndolas inmedictamente y por separado, con Adicicnes --

Normales.
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3.5. Pruebas en Sistemas Biolégicos.

3.5.1. Determinaciones en Fluidos Extracelulares.
Una variedad de especies iénicas, tales como Cationes Alcalinos yﬂ Alcalinotérreos, ~
+ 4+ 2+ - -
e,g9., Na., Ky Ca"; Haloge nures como C17, y F ;y fundamental mente la rela
cién H+/ OH~, i.e., pH; resultan determinantes en gran ndmero de Procesos Bioener
géticos y Melabdlicos. La Determinacién de éstas especies con un Minimo de Error --
comprende la doble utilidad de poder investigar con mayor profundidad el Meconismo
de éstos procesos, y la deteccién de sus alteraciones patolégicas, -diagnosis.
Esta doble importancia es igualmente apli cable en lo que se refiere al Nivel de la -
Concentracién o la Actividad de Sustancias Bioquimicas de importancia, como es el -
caso de Aminodcidos, Acidos Nucleicos, Gldcidos, Fosfolipidos, Enzimas y Hormo-
nas, entre otras.
Una serie de investigaciones en los Campos de la Fis jologia, La Inmunologia, La --
.Biologi'o Celular, y afines, han demostrado que la Conduccién de Impulsos Electricos
en las Neuronas, los Mecanisnios del Transporte de Masa y Energia durante el Metabo
lismo, la Transferencia de Informacién Genética y, en general, casi todos lcs rooce-
sos Biolégicos conccidos, dependen en gran parte de  fendmenos eleciroquimicos go-
bernados por los correspondientes gradientes del Potencial Electroquimico en las dife
rentes Regiones Intra 6 Extracelulares de Interés.

Como resulta claro de todo lo anterior, la Tecnologia de los EMIS reviste acaso ma-

yor importancia en los Sistemas Biolégicos, que en todos los demds campos en que -

encuentra oplicabilidad, actual o eventual. En particular, cuatro dasarrollos de la -
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Tecnologia Fspecifica de éstos Ingenios, han resultado determinantes en la Investigacién
Biomédica. it.s., las Celdas de Flujo, los Electrodos de Membrana Recubierta, las - -
Técnicas de Microandlisis - porficula.rmenfe la preparacién de Mini y Microelectrodos
y el emple o de Circuitos de Medicién El éctrica de Alta Impedancia,

Las Celdas de Flujo resultan particular mente importantes cuando se requiere el Controi
Continuo del Nivel de Concentracién de alguna sustancia, presente en mdrgenes Mi-
cromolares y Submicromolares, temafios de muestra reducidos, e inte~al.c de tierpo-
dagdos. El elemento de disefio principal consiste en la modificacién de la parte sensi-
ble del EMIS, de manera tal que la Membrana Selectiva se encuentre en contacto con
un Flujo Continuo de Analato; algunas de éstas adaptaciones se muestran en las . -
(Figs. 3.14a.,b, c, d, e).

Un arreglo cominmente empleado en la Determinacién de Enzimas o Sustratos, que --
incluye en el Arregllo Electrodico Celdas de Flujo, se muestra en la ( Fig. 3.15 ).
Otra de las técnicas de Microanélisis esta basada en una adaptacidn en el EMIS andlo
gn a la empleada en el Métode LNPP, cf.(3.1.3), pora iawiafios de mitestr cn.l()mms,
una Microcopa que, en este caso, incluye una pelicula de Poliacrilamida con la Enzi
ma dispersa; la Celda se completa con un Mi nielectrodo de Referencia.

Uno versién de este arreglo, para Detelmfncciones de Amigdalina ,' se muestra en la -
(Fig. 3. 16).

Sobre el Desarrollo de Minielectrodos, éste se encuentra intimamente relacionado --
casi incluido, con el de los Microaelectrodos empleados en la Determinacién de Activi

dades lénicas Intracelulares, que es el tema del sigui ente pérrafo. Por tal razén, el
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material correspondi ente a éstos serd incluido ahi'.

Los circuitos de Medicién Eléctrica de Alta Impedancia son necesarios para el traba
jo con Mini y Microelectrodos, debido a que la resistcncia eléctrica de éstos disposi-
tivos aumenta bruscamente con la reducci én del didmetro de la membrana sensible, no

es raro trabajar con valores de ca.10? -10! ]n , seg’ . <hnitz ( 307-8 ).

Los técnicas jlustrados en éste pdrrafe son aplicable pcic determinaciones 'in vitro' -

pero los arreglos que incluyen Mini electrodos con Regyistradores de Alta Impedancia,

y algunos Electrodos de Membrana Recubi erta, pueden ser utilizados para Mediciones
'in vivo', no sélo en Tejidos y Conductos Sanguineos o Plasméticos, sino en Células
de tomafio medio, e.g., ciertas Neuronas c;:)n volumen totalde 0.5 mm3; éstos inge-
nios serdn discuti dos en el préximo pdrrafo tomando en consideracién que, siendo --
implanfobles’en el interior de Células, su empleo fuera de ellas resulta mds fécil, y

es utilizado frecuentamente . Existen revisiones muy completas del rﬁaferial rel aciona

‘do con ésta seccién, ¢f. Moore ( 309 ), Khuri (310 ), Walker (311 ), Rechnitz -

(307-8 ) , y Thomas y Partridge (312 ).

3.5.2. Determinacién de Actividades|énicas Intracelulares.

La implantacién de Microelectrodo; capaces de detectar actividades idnicas en el-

interior de Células vivas, resultadificil de ser creido.’ Sin emborgo, no se trata Gnica
mente del caso de unos pocos desarrollos logrados por algunos investi gadores en cir-

cunstancias especiales, sino que existen ye en el mercado varias versiones de éstos-

Sensores. Este proceso ha sido_posible por el progreso logrado en la Tecnol ogia de la
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Miniaturalizacién aplicada a la Electrénica y la Investigucién Especial .

Los Minielectrodos de Vidrio mencionados en ( 2.4.1.1.), con diémetro de membra-
na del orden de 100-500 4m , parecen un tanto burdos en co}nparocién de los Mi-
croeléctrodos del mismo material, con didmetros de mer.nbrcna cien veces menores, re
cientemente repoitados por Armstrong y Lee ( 313 ), y Gebert y Friedman (314). -
Los Electrodos de Micropipeta rellenables con intercambiadorés liquidos, reportados-
por Walker (311 ), .tienen un di 6metro de punto de 0.5-1.0 M m, en tanto que s
desarrollados por Brown y Fleming ( 315 ), lo han reducido a 0.1 M m, con una=
geometria més apropiada para la penetracién de la Membrana Celular. Con éstos dispo
sitivos se han podido penetrar las capas de la retina de tortugas, para realizar deferini
naciones en los fotoreceptores, células con un didmetro de 8-12 Mm.

Para apreciar ;neior este 6rden de tamafics, basta recordar que 0.1 pm equivale
a 1/10 000 del mm, i.e, 100 nm, que corresponde a las Longitudes de onda del ~-
UV cercano. El Control de Calidad dé la superficie y la abertura de éstos submicro-
eléctrodos 'strictusensu' , 'se tiene que reali zar por la observacién directa en un micros
copio Electrénico. El arreglo tipico de éstos ingenios se muestra en la ( Fig, 3.17).

Los minielectrodos de Vidrio-el antecedente 'burdo' de los microelectrodcs, son implan

tables en tejidos y en vasos capilares sanguineos, por medio del empl eo de agujas hipo

dérmicas, como se muestra en la { Fig. 3. 18).

La fabri cacién y la evaluacién de éstos mini electrodos se encuentra discutida en el -

trabajo de. Czaban y Rechnitz (316 ). Lo preparacién de Mini o Micoelectrodos con-

Memrabana de AgpS hace posible la i dentificacién de Proteinas con Grupos Sulfura



- 258 -

MICROPIZETA
D& VIDRIO INTERCAMBIANR
Liquido

0;701-1.0um

AGUJA HIPODERMICA N226

POUETILENO
ACG RO INOXIDABLE

Hy L& DE SILICON
PEGCAM ENTO ACRILICO

ApuBEE DG cones coisbidiod
ASLADO ol TEFZEL st NEM BRADA SEUSIRA,

V=100-500 pm

rig.218.



- 259 -

dos , por un mecanismo adn no bien dilucidado, pero que parece se relaciona con la

deformacién de la Nube [dnica de los lones Ag(l) en presencia de éstas ‘Macromolé-
culas; cuando éstos Electrodos se combinan con Sistemas ( ac/ag), i.e., anticuerpo -
antigeno, se acentia la discrimi nacién entre diferenfes proteinas sul furadas. Los =--

experimentos relacionados con éste fenémeno se describen en los trabajosde Alexander

y Rechnitz ( 317-8 ).
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3.6. Determinaciénes en Proceso Continuo.

3.6.1. Determinaciones Miltiples.

Un ejemplo sencillodedeterminacién en Proceso Continuo, lo conéltituyen las Celdas -
de Flujo mencionadas en la Seccidn anterior . En generol; aquellos si stemas en que -
interesa el Control del Nivel de Concentraciones en una Corriente de Alimentacién o
de salida, como acontece en un gran nimero de procesos industriales, representan un
campo de cplicuciéﬁ de los EMIS como indicadores para una deteccién electroquimi
ca de esas concentraciones.

Si un proceso comprende lu dosificacién de un reactivo (B ) en una linea de alimen
tacién ( A), entonces se puede efectuar una derivacién ( D ) en la que se adapta el
detector (C), conun EMIS,(E), sensible a (B ), un Electrodo de referencia apro
piado (R ), y lun Compensador de temperatura ( T ); la salida de éstos tres detecto-
res se alimenta a un Amplificador/Convertidor ( A/C ) que transforma el impulso y -
lo alimenta a un registrador analiti co (RA) , y a un Control de proceso ( CP) conec
tado al dosificador ( DB ) de (B ), cf. ( Fig. 3.19).

Otro arreglo, que se emplea cuando (A )y ( B ) deben reaccionar, incluye una --
Cémara de Reaccién (CR), y los Electrodos se conectan directamente a lo. Linea de~-
producto ( P ). ( Fig. 3.20).

En éste caso,. (B) puede considerarse como Titulante de (A ), y viceversa; yel--

Control de la Titulacién se puede realizar por medio de una .interesante técnica pro

puesta por Fleet y Ho (304 ), que se denomina Potenciomelria de Gradien te, ( GP);

tasada en la Generacidn del Reactivo Titulante, con Concentracién creciente o -
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decreciente en ocho posible combinaciones lineales, de manera que, a la inversa de la
Titulacién Normal en que la concentracién es constante y el volumen variable, se pro-

duzca un gradiente de concentraci ones con volumen constante ( Fig. 3.21).

CG ' CR
—A .
. | Fa2 S A/C
V-
70 =]
d RA
L€ - cte.
dt
;
A r -

Fig.3.2].

Las Determinaciones miltiples no difieren de las hasta aqui’ mencionadas, sino en que
se incrementa el nimero de EMIS utili zados, de uno- hasta los necesarios y asequibles
pora el control del preceso; ésto impli ca un incremento de sefules e inf ormacién, cuyo

nimero se optimi za con el control computizado. Un ejemplo de éstos sistemas es cf -



trabajo de Zipper et al. (319).

3.6.2. Mediciones sin Electrodo de Referencia.
Este tipo de determinaciones constituye una aplicacién del principio de los Celdas -
de Concentracién al Control de Procesos Continuos. El arreglo bésico se ilustra en

la (Fig. 3.22).

ANALATO

SOLUCION NORMAL l

Fig. 3.22.

Cuando se alimenta el Ampli ficador/Convertidorséén la¢ whalec 0/0(!(7!/2/27] & ( f )
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y (C), se tiene ‘una determinacién por Potenciometria Directy; si las sefiales provienen
de (A )y (B), es el caso de una adicién Normal, por Gltimo, si las sefiales proceden
de (B)y (C), se tiene una Adicién de Analato.

El empleo de estas técnicas es muy Gtil en el registro continuo de contaminantes atmes
féricos; los arreglos correspondientes a la determinacién de contenidos de CO y 50y, -

cf( 3.4.1 ), seilustran en las ( Figs. 3.23a, b ).
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CONCLUSION.

En el desarrollo del presente trabajo, el autor experimenté un-creciente interés no
sélo por lo direct amente relacionado con los Ingenios tema del mismo, sino con los -
princip}os subyacentes, y sus propias aplicaciones potenciales. La Electroquimica es -
una Ciencia en reformacién-acaso en formaci én; pasada la Epdca. Heroica de los pio
neros, su desorrollo cayé en un Maras mo-gi milar al experimentado por la Fisica --
en su periodo pre-Cudntica y pre-Relativista, que abarca de la segunda a la quinta
década del Siglo, en que la Comprensién profundizada de los Fenémenos Electrédicos
se identifica como una de las causas pri ncipales de su Renocimiento. Este Renaci-
miento puede considerar como uno de sus mds importantes logros el desarrollo de -
los EMIS, que por otra parte, constituyen uno de los pocos avances en la Instrumenta_
cidn Analitica que no proviene de Campos extra=Quimicos, e.g., ElectrSnica y Fisi_

ca, en los Gltimos varios affos.

No obstante lo anterior, se'puede considerar que los avances logrados en el Campe
de las Membrcnas_Permoselectivos por parte de Investigadores proveﬁientés-'de la Bio
logia y la Fisiologia, principalmente, constituyen una forma de retri bucién al impul_
so que en ofro ﬁempc; recibieron estas ciencias, por parte de Investigadores forma~

dos en la Quimica. Es en ésta época, més que en cualquiera anterior, que el trabo

jo efectivo requiere de la Colaboracién Interdisciplinaria, desarréllese ésta en una o

més cobezas - parafraseando a Hanns Sachs; y que es también aquella en que las --

Disciplinas se redefinen, es innegable.
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Hasta fechas lamentablemente recientes, la Electroquimica considerada como una -
Unidad Cientifico-Tecnolégica encontraba circunscrita su estera de influenciay -
aplicacién, a unos pocos Procesos ‘n(liusiriales de escasa Relevancia Econémica - -
porque los Desarrollos logrados en el Control y la Prevencién de la Corrosidn se han
de considerar realmente modestos. Hoy en dia, la Electroquimica aborda con Serie-
dad y Eficacia, problemas de tanta trascendencia como lo pueden ser la investiga-
cidny el Desurrolk de Celdas de Conbustible, v de fermus Je Apiwvezinmienty us
la Energia Solar, la Gnica fuente inagotable -por lo menos en los préximos Millares

.

de Millones de Afos.

Por lo que concierne a la Tecnologia de las Membranas, sus mayores logros se reducen
a los Procesos sofisticados y de escasa rentabilidad de Purificacién de Liquidos por -
medio de las diferentes formas de Ultrafiltracién-Electrodidlisis, Osmosis Inversa, et
al., Sin embargo, el uso potencial de las Membranas Permoselectivas en Quimica Pre-
parativa o Industrial, fué apuntado por Sollner en 1949 (322 ), donde incluia la Trans
formacién de Sales Orgénicas en sus respectivas Formas Acidicas ‘via' Hidrélisisen =
la Membrana, y la regeneracién de Efluentes Industriales con Membranas de Inter=
cambio Iénico, por medio de una Reconcentracién a partit de Soluciones de desecho

con menor Concentracién del Electrolito de Interés, todo ello sin un Desplazamiento
‘Osmético opreciable. En la opinién del autor, el Empleo de éste tipo de Membranas

pudiera ser la respuesta a la bisqueda de un Proceso Econdmico, poco Complejo y Ré

pido, para la Desalacién Fraccionada de Aguas Salinas -incluso de Mar, obteniendo
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como Subproductos Soluciones concentradas de Anione;, Cationes y Sales casi, 'ad -
arbitrium', y una eventual fuente de Corriente Directa de Alta Tensién -que constituye
una Alternativa Tecnolégica atractiva para la Optimizacién de la Generacién de. - -
Energia Eléctrica, con una mera Renovacién Periédica de la Alimentaéién y las Frac;

ciones Sobresaturadas.

En lo relativo a los EMIS propiamente dichos, ciertas apreciaciones del autor se en-
cuentran inclufdes en la correspondiente fraccién del texto, y se pueden resumi- en la
Investigacién orientada al Desarrollo de versiones del tipo de Alambre Recubierto para
lones de Metales de Transcisién, Lantdnidos y Actinidos, cf. (2.4.4.6 ), y de Mem-
brana Recubierta para Fosfotos y Compuestos Bioquimicos Fﬁsfotados, cf.(3.4.2 ), --
cuya Importancia seria obvia.

En ‘grqn parte debido a las dificultades para conjuntar una bibliografia del Tema, el-
autor esté convencido de que su modesto es fuerzo represento —con sus limitaciones- el
primer trabajo en Castellano que aborda el Compo de los EMIS. Hasta lo fecha, sélo
ha tenido noticia de dos Monografias en Inglés ( 323, 324 ), ura en Alemén ( 325 )-
una en Hﬁngar‘o (326), y otra en Checo ( 331 ), dedicadas a éste Tema; las anuncia-
das traducciones al Inglés dé las dos Gltimas se han visto retrasadas sin mayores expli
caciones, y la obtencién de las versiones originales resulta sumamente complicadas -
por motivos extra-académicos de sobra conocidos. Eisenman edité en el Gltimo frimes-

rr.e de 1975, una Monografia en dos .Volﬁmenes bajo el.titulo de Membranas ( 153 ) --

y se anuncia para mediados de 1976 un trabajo sobre EMIS editado por Ross ( 332 ). -
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Un gran ndmero de Textos sobre Fisicoquimica y Anélisis Instrumental editados a par-
tir de 1973, incluyen algunos pérrafos dedicados a éstos Ingenios, y las Revisiones y -
Articulos relacionados con el Tema estdn a la orden del dia en casi todas las Revistas
Cientificas -ain las dedicadas disciplinas tales como Oceanclogia, Fisiologia, Me-
teorologia y Cibernética. Si algin mérito tiene el presente trabajo, el autor cree -

aue la Lista de Referencias incluidas, pudiera reclamarlo justamente.

Cualquier Tema, en tanto que se avonza sobre él, resulta inagotable, y los EMIS no
son una excepcién a ésta verdad de Perogrullo. Por otra parte, el compendio de las-
Virtudes de cualquier conce pto resulta a la larga més ilustrativo y edificante, que-
la n;ecopi lacién de sus De‘fectos y limitaciones, y el buen trotamiento de un Tema re=-
quiere de la parcialidad como una 'conditio sine qua_non'. Por tanto, la Conclusién
Final de éste trabajo debe ser forzosamente optimista. El Andlisis con EMIS posee las
carocteristicas de otras Técnicas Ins trumentales mucho més caras y sofisticadas, y su
aplicacién es de lo mds versdtil; los Principi os Tedricos que comprende resultan de -
mayor importancia en la comprensién de los Mecanismos Biolégicos, y sus aplicacio-
nes en Escala Industrial de una Proyeccién altamente promisoria; finalmente, la In-
vestigacion y el Desarrollo de sus Tecnologias Bdsica y Especifica constituyen uno --
de los casos més felices de estimulo mutuo, y un ejemplo claro qué el Trabajo del --

hombre no reconoce limites mayores de aquellos que del mismo impone a su Imagina-

ciény su Voluntad.
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APENDICES.

Al. Nomenclatura, Simbologia y Unidades de la IUPAC.

Este Apéndice es un extracto de las Convenciones Generales da la l[UPAC sobre Simbo
los y Terminologia para Cantidades y Unidades Fis.icoqui'micas, tomado del Manual -
publicado por esa Organizacién ( 327 ), y el Apéndice Il del mismo para Nomencla
tura Electroquimica ( 328 ). Estos Documentos estén basados en el Sistemo Si, odopta
do por la ISO (329), y la IUPAP ( 330).

Una Cantidad Fisica se define como el producto de un Valor Numérico , i.e., un NG
mero Puro, y una Unidad. Las Cantidades Fi'sicas Bésicas, sus Simbolos recomenda-

dos, las Unidades Bdsicas Sl correspondientes, y el Simbolo Normal de éstas, son:

CANTIDAD FISICA BASICA. SIMBOLO | UNIDAD SI SIMBOLO
Longitud i metro m
Masa | ’ m kilogramo kg
Tiempo e t segundo s
Corriente Eléc. (Int.) | ampere A
Temperatura Termodindm . T kelvin K

- |Intensidad Luminosa Iv candela . ©d

Cantidad de Sustancia. n mole mol
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La mayor parte de estus Unidades son conocidas o usadas en forma errénea, e.g., -
el kelvin ( K ) es referido comGnmente como "Grado Kelvin ( °K ) "o Grado -
Centigrado Absoluto ( °C ¢ ), ambas designaciones erréneas y que deberdn aban
donarse progresivamente,
Por ofra parte, para referirse a un Grupo Especificado de Unidades Elementales, Par
“tculas de una Sustancia, y en general, Especies Qui’mic'cs, se define la Cantidad -
Fisica " Coantidad de Sustancia ', cen Uni dad Bésica S| el, 6 la, mole ( mol ). Por
tanto, carce de seniido referirse a un 'ndmero de moles', como lo seria a un fnémg
ro de metros ", o un "ndmero de amperes " .
Algunas Cantidades Fisicas Derivadas, sus Simbolos y Unidades SI, y su definicién
, :

de entre las que tuvieron mayor empleo en el presente trabajo, se enlistan a con
v : . =

tinuacidn.
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CANTIDAD FISICA DERIVADA SIMBOLO UNIDAD (S) } DEFINICION
Densidad p kg m~3 = m/V
Fuerza Newton(N) N= kg m s~2
Energia E Joules (J) J=Nm
Presién F Pascal (Pa) Pa = N m~2
Masa Molar de B MB kg mol™1 MB= mBngl
Froccién Molar de B XB(YB) -——— Xp nB( b KnK)—]
Molalidad de B mg mol kg1 mg= an;\
Concentracién de B cp mol dm=3 cg=np V,_A]
Conc. en Masa de B fp g dm™3 PB= mg v-1
Potencial Quimico de B Mg J mol~l. pB=(§—ﬁB)'p,nA$B
Actividad Absoluta de B Aé —-——— A p= exp (u JRT)
Coeficiente de Actividad de fa -——— ag = foB
B ( Base F.M.)
Coeficiente de Act. de B. (Mold.) ¥B -~~~ ag = Vpmg
Coef. de Act. de B. (Conc.) YB v aQ = )’QCB
Grado de Reaccién. € mol dg = dng/¥,
Tasa de Reaccién. E. () mol s E = dE/dt
NGmerpdeCargodeB zg S <= = eswe
Fuerza Electromotriz. EmF Vol (V) V=J A-]s. !
Pot. Electroquimico de B 3 Jmol™!

B= B+ ZBF



- Gk =

Condvd. Eleclta. K S m”! K = 5’1
Sobrepotencial . 7Z \% 7 = AE -14R
Potencial Interno ( Galvani ) @ V' simiraee e
Potencial Exteria, ';D \Y v e e

Pot . Superficial ( Volta ) X v X=p-¥

NOTA: Para cualquier consuita o ampliacion = (227 - 20)

o=

VALOR DE ALGUNAS CONSTANTES FUNDAMENTALES.

Carstante e Avogado, L ( 6.02252 + 0.00028 )x 102% mol™)
Constante de Faraday F ( 9.64870 +0.00016) x 10% A s™'mol ™!
Constante de los Gases R (8.31433 + 0.00044 x 100 J k™ mol~!

NOTA: Para culaquier consulta o ampliacién  ¢f. (327 - 30)

PREFIJOS SI
FRACCION PREFIJO  SIMBCLO MULTIPLC PMRIFIJC  SIMBCLO

107! deci d 10 deca da
10-2 centi ¢ 102 hecto h
10-3 mili m 103 kilo k
1076 micro K 108 mega M
1079 nano n 107 giga G
10-12 ; pico p 1012 tera T
1013 femto f -—- —-— ---
a - -— e -

10718 atto




Condvd. Eleclta. K s m”! K =9
Sobrepotencial \ 71 \% 7 = AE -14R
Potencial Interno ( Galvani ) @ \ -- == - |
Potencial Exteri.a. ’;b \Y] S .

Pot. Superficial ( Volta ) X Y X=0- Yy
NOTA: Para cuclllquier consuita o ampliacién =€ (227 - 20)

VALOR DE ALGUNAS CONSTANTES FUNDAMENTALES.

Constante de Avogadro. L (1 6.02252 + 0.00028 )x 1023 mol-l)
Constante de Faraduy F ( 9.64870 +0.00016) x 104 A 5™ Tmol ™!
Constante de los Goses R (18.31433 + 0.00044 x 100 4 K—] mol~!

NOTA: Para culaquier consulta o ampliacién  ¢f. (327 - 30)

PREFIJOS SI
FRACCION PREFIJO  SIMBCLO MULTIPLO PRIFIJC  SIMBCLO

107! deci d 10 deca da
10-2 centi c 102 hecto h
10-3 mili m - 103 kilo k
1076 micro K 106 mega M
10'9 nano n 10 giga G
10-12 . pico p 1012 tera T
10715 femto f -— -— ---
a - - -

10-18 atto
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A2. Cronologia de los EMIS.

La Investigacién y el Desarrollo de los EMIS a partit de sus antecedentes .Histéricos
Directos, i.e., Concepto de pH'y Empleo del Electrodo de Vidrio, se ilustran en ésfe
Apéndice como una Relacién entre el Ndmero aproximado de trabajos con Resultados

Po;irivos, y el Ndmero de Afios transcurridos desde 1909 a la fecha.

N ¥
(esth)
100
80
60
L0
o A
a0 |- . = g '
P g
# =
20 3 : 4
’ /(_\,foﬂw .
& o~ AL\
/ % L Rt =i
/ Nl -—-ooa.—--/
1910 1920 1930 1940 1950 1960 910 1915
e e e = e w = MEMBRANA SOLIDR HOFQS ENEA a PRINGIPIOS TEORICOS
NEMBRAMA SKI0A HETERDGENEA b TECUOLOFA BASIA

- o NCMERANA LICIDA 0 TRNOWGIA EIPECIFICA
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A3 Modelos Existentes.
En este apéndice se muestran, 'via' Carta periddica, los diferentes Modelos o Versio
nes de EMIS existentes hasta la fecha, indicando e! Tipo de Membrana, la especie-

a lo que es sensible, algunas caracteristicas, y si se encuentra disponible en el merca

do.

& ' 2= ¥ - W = %) to ¥ .Bon {'—;": Salicila: = ™ ]

H* CO3 G CN 7] SCN f'_l Oxala 0[7 204 a, Salicilu:z '

[V} Detergentes Picrato” ; Acetats™ - T T —
3 KAl T 7 :,. d g i :
+ Bﬂ- " . ) 5 BF, | €O, Ky [6 F

'jV F Laucina " Feniialanina i i ﬁ:f P;J i
it IR o e S A3 s s
sl - - id Araigdal .

N" Mz' Urea lf -Aminodcidos 5 mig mql—s- F_ qu :z;? ao;,
F"’- 9“’ Penicilina ’; Colesterol E H,0,; & i S; Herfr
= Ne vl' gl tale CoZ‘ N % W Ga" Agf 5@’ P

- Mt | F A P 2+ - % =2

K*|ca ey (COa | L rﬁ, So'INC[evzn' | F Ag | P Brpr
(]__ir] i ido mr o P
n | y3+ 2'40 M«)O; ,‘-.( a0 “.. ] Te s

Rb [ s | ¢ | ¢ Y Ridy | Ad | ¢d o |
] 8 L [F]
S I wor |- S

1 Y + b}

cé e [la | - o :9 R TIP

F i Il _pl l

(V] viorio [G] 6AS
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