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.DEDICA'.l'ORIA. 

Aisl amiento y Comunión coinciden tanto en se r --

opuestos como irreales -no se puede de.jar de ser parte o por 

completo separado . Soy un miembro de una generaci6n mutilada. 

Soy part e de un pueblo vejado, hwnillado y ofendido -de den­

t r o como ele fuera, al que se le ni er,an posibi.lidades y ~- e! le · 

buscan razgos comunes con el f r a caso aún at í donde triun:fu; 

pero un pueblo que también prefiere .l a burla a la lucha ·, la 

mentada de madre a l recha zo consecuente, y el mutis de des­

p r .:: cio a la . oposición orgm:i:¿ada ••• que culmL'l~. con .:nce::idios 

rnuchas llamarada~: · de petate, pero cuyo calor por · defecto o po;· 

exceso es incapa z de dar calor o luz a los que las generan. 

Soy , pues , una sílaba del discurso no pronunciado -parte de 

una irrealidad ••• del México que nunca. podrá ser: acaso -{¿Y 

por qué no?.~.al f uturo se le concede todo)- sano, honrado, 

realista y productivo.- en hechon,no palabras·pasto de las 

depresiones atmoBfér:Lcas. Un México que pudiera levantar la 

frente orgul loso, s oberbio y magnífico ••• u.n Méxic o al que no 

se obligara a autohumillarse con los que puede, ni a ecbar br;L­

vatas con los que no puede ••• un México al que las ambiciones, 

hipocresías, usufructos y felonías de alg1.mc <> de sus i nc~fgnas 

hijos, no· fueran capaces de arrastrarl o en remolinos de odio~, 

evasión de responsabilidades y contam:i.nación verbaliste.o 

Soy Universitario -orgulloso de serlo hasta el mo­

mento en que tal palabra tiene adn 3entido ••• hijo de la Madre 

de· mi · Alma, miembro de la Raza de mi Espíritu; Nacionalísta, 

Autónomo y Mexicano ••• eso aprendí a amar, a respetar, y a cNer 

en ello -si bien no aprendí a defender cabalmente, lo conf1as~. 
'.Mea culpa' insignificante que, como siempre, ·nada resuelve ••.• 

y que será siempre. incompensable. 



Es explicable pensar en un pasado cierto cuando 

el futuro se presenta oscuro .•. tambi~a lo es sodar, i maginar 

e inventar porvenires luminosos, buscar en las raíces rr.ás pro­

fundas las fuerzas que proyecten hacia el cielo como r amas 

·poderosas, aquellos brotes incipientes que buscan d8bilm ente 

el Sol. La licitud de tales reacciones depende del triunfo. 

Soy, como todo: .. Mexicano. un hijo de esH Sol meridional señor 

de la Vida y de la Muerte ••• heredero d!! razas de guerreros y 

conquistadores i~periales, de animales de presa, crueles y 

"nagníficos, del Aztlán tenoc'.1ca y-la " í'JS-p:;nA, riel ;;ig:i.•; .i .-' o~ .. : . 
Soy del México de Tolsá, Terrazas, Día:; , Villa, Carrillo, Caliles, 

Ch~vez, Rosenblueth, y aún Vasconcelos ••• de todos aquellos que 

miraban a lo alto con sus hermanos· y no se elevaban sobre sus 

cabezas sobajándolos. No soy Tercermundista. No acepto se r con­

denado a lóbregos ·sótanos cuando aún quedan tantas torres r¡ue 

construir. No soy Subdesarrollado ni dependiente porque no s oy 

conformista, fatalista ••• ni :fariseo. No busco eco ni respald o 

para disculpar mis propias fallas, y soy menos capaz de l a nzar 

a otros a recibir el lodo, que de eludir responsabi l i dades ca­

lificando las denuncias de calumnias. Creo en la Voluntad , en 

el Amor conscieI'te, en el Tr'.lt:-?. :io creador y crea1:::.·.· J , '..:'- l_ :i. 'F''..'.~:r­

za y la disci plina, en las obras de las manos, las L1 ente s '::/ los· 

corazones de l<;>s hom;ti'res ... creo en los· ideales consecuent·es , en 

los sueños realizables. Creo en la eficiencia y la capaci dad . 

Creo en el M'rito. No puedo, no debo, y no quiero ser Te rcer-

mundista, ni acepto que se me califique como tal. Soy pobre pe-
ro honrado. No niego lo que oe hayan hecho, pero no puedo dejar 

de aceptar lo que he dejado de hacer. Yo también soy culpabl~. 

y me siento c~lpable~·· lo que nada·resuelve. 



As í pues , consciente de que toda contrici6n es 

forzo same nt e e x t emp or~nea - po r demasiado t a rdía, ofrezco mi 

modes ta ' opera prima' como presente de desagravio por mi res­

ponsabilidad en este abandono, a mi Tierra Patria y a mi Alma 

Ma ter , sea este fruto sincero de uno de sus hijos algo siquie­

ra amable ant e t anto s otros frutos, má s numerosos y mucho más 

ü 1portantes, que otros hijos menos amorosoH han producido. 

iJéxico y Univers idad son una parte muy i mportante de mí mismo , 

y una parte muy amada , y que la intensidad dn ese amor compenrrn 

en parte las defic iencias de este regalo. 

F!l hombre es, si no un frv.to de :rns afecte s , al nw-· 

nos rn2.durado , nutrido y cuidado por ellos, y ·sus afectos valen 

tanto c omo sean capaces de transformarse en amores -en .Amor. 

Amor como Fé en el 1''uturo, como Energía en el Presente, y como 

Gra titud en el Pasado. Amor a la Vida, a la J~ucha cont .inua, a'. 

cam bio generador, a los Retos, a la Verdad, al Pleno De sarroL .o 

y Dominio de las Facultades, al Triunfo y a l a Honestida d • .AI!Jnr 

como Conjunción de Intereses, Arr.or como coi.neidencia de Pasio­

nes, Amor como Gratitud por ambas cosas; Amor como Dese o de u:m 

Realiza ci6n Supe rior, Amor como Integración y Creación. Dedico 

inevitablemente mi Amor con Amor a mi Amor; al Amor Int enso y 

Cercano de mi Madre, sincero y por ende, noco complacient e, pei·o 

siempre e rato .• ; tierno y vigilante , a tento y respe tuoso, e s tric­

to y estimulante, ataigable e imaginativo ••• como ella misma; lo 

ded ico a ese :Amor Extrafi o y a veces tan Lejano de mi Padre y :nj_ 

Hermano, tan distintos y tan parecidos ••• Amor indudable Y pro.­

fundo, siempre agradeci do pero casi siempre incomprensible -e 

impredecible, fuerte y con frecuencia cie go y arrebatado ••• CO~· 

mo e11 os mismos: y lo dedi co a ese Amor Grato y E~pcciªl a~ 1~ 
persona sin ·1a cual ninguna niñez es completa:; el recuerdo a.e:. 

Abuelo; y a esos Amores plenos de Particularidades que aderezan 



con gustos tan especiales el ingrediente princi pal de la iam i-

lia: Abuelas, Tíos Tías, Padrinos , Primos, Primas, ~obrinos , 

Compadres, Ahi jades ••• queridos, variados, sencillos, .compl ejos, 

lejanos, cerca nos -como e~o s mismos. 

Hay .Amores Separado s ••• Espe ·::ial es, de esas pe r s onas, 

de eso& ueres especiales que poseen la facultad de int egrarse 

a lu pro1iia escencia de uno mism o¡ cas i siempre so n amigos, pe­

ro fre cuentemente son influencias decis.ivas , guías no s i empre 

obede cidas, c.onflictos trascendentes, e::iemigo s gratuitos o ga­

r.a.dos, companeros casuale s que sP- co:wie,rten e ~ otro.s bienvp nj ­

dos, y también con el agridulce de la pasión y el narcótico de 

l a necesl.dad insatisfactible, son mujeres amadas , amantes, ami­

gas ••• sueños y real°idades . Dedico espec:ialment e mi:~ trabajo ato­

do n aquellos y aquellas que l o estimularon en variadas foI7.la s, 

ayuda, consejo, crítica, felicit a ción, corr~cción, impulso, 

apremi o, · colaborac~6n, trabajo ••• _y amistad. Preferiendo siempre 

el pecado de la no espec i ficación al de la omisión involuntaria, 

dedico sin nombrnr a todos mis amigos, znaestros y comañeros de 

mi vida como estudiante y como trabajador. 

Ciudad de México, Verano-Otoño de 1976. 
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INTRODUCCION. 

Los Electrodos de Membrana Jónico-Selectivo (EMIS) son sensores electroquímicos, -

específicamente medios celdas, que tienen una respuesta reversible al cambio de la -

actividad iónico de una especie particular en la interfa:;e Electrodo/ Electrolito, la 

que se man ifi esta en el Potencial de Electrodo. Algunos de estos sensores presentan -

una marcada se lec tividad con respecto o una sola 'especi0 iónica y no se ven afecta­

dos grandemente por la presencio de otros iones . Esto ha provocado que algunos out~ 

res hayan dado en norr,:),·.:i rlos Electrodos Específicos, que no ('~ :-le manero c lg1 •na 

exac to, pues to que existe gran diferenc ia entre una se lectividad más o menos marcado 

y uno especificidad. Incluso aquellos electrodos altamente selectivos resienten la inf~_r 

ferencio de otros especies iónicas presentes en la muestra, entre los cuales se encue~ 

tro desde luego el H+. Por otra porte, estos electrodos pertE,necen o una clase par!!_ 

culor, i. e ., los electrodos de membrana, y es precisamente la particular naturaleza 

de la membrana lo que determina la selectividad del sensor completo razón por la cua l 

e l término adecuado poro nombrar estos sensores es el de Electrodos de Membrana 

Jónico-selectiva. 

La introducción de l concepto de pH por Sorensen ( 1) y el desarrollo del conocido -

Electrodo de Vidrio por Cremer (2) y Haber y Clemensiewicz (3), fueron casi simult§. 

neos y curiosamente , ambos eventos son el antecedente histórico directo de los EM IS. 

En efecto, el pH es una medida directa de la actividad de los iones Hidrógeno, en -

tanto que el EICTGtrodo de Vi~rio representa el primer electrodo cuya membrana tiene 

una respuesta casi específico o tol actividad; los modernos EMIS (algunos de membra­

na vítrea) son altamente select.ivos a la actividad de algún ión particular ( 1) la cual -

es medida en términos de un pi, como una generalización del concepto de pH. 
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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 comprobación de la no -

·esp.ecificidad de este electrodo, dado que es debido a lo interferencia de los ione5 --

sódicos; mientras que por la otra marco la posibilidad de desarrol lor membranas 

(vítreas o no) que seon sensibles de manera selectiva o la actividad de éstos últimos-

iones. Tal posibilidad es actualmente una realidad, existen Electrodos de Vidrio selec 

rivos ol Hidrógeno y otros cationes, lo cual na sido el t~ma óe ,rna 1no,·1ografía excc:it::_::i 

te publicada por Eisenman (4) en fecha reciente. 

Durante medio siglo los intentos por desarrollar otros sensores selectivos se vieron con~ 

trictos por uno parte, debido al hecho de que la investigación sobre membranas se --

orientó principalmente hacia los aspectos biológicos de:lproblema,y por la otra a que 

la tecnología del intercambio iónico se desarrollo cen.trcda haci!J la fabricación de -

los resinas sólidas. 

Algunos intentos infructuosos tuvieron como consecuenci o el reconocer que las --

membranas de intercambio iónico eran posibles por des caminos al menos: por e l --

desarrollo de intercambiadores iónicos de estado líqufdo, y por medio de matrices -

impregnados con precipitados; no obsta~te lo cual, el primer Electrodo de Me.mbrana 

/óniCO"'SB/e(itÍYQ gnun~ÍQQ9 por Frant y Ross en 1966(5,6) e introducido en el mer.:. 

cado poco más tarde, perteneció a un nuevo tipo, i.,e., el de monocristal -uno 

membrana sólida hom~génea COMtituído por LaF~ marcadamente se/e,tiva Q/ ión --. 
Fluoruro. 
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A partir de esa fecha, la investigación y el desarrollo en este campo han expe1· im ent~ 

do un crecimiento verdaderamente explosivo; todavía no se cumple lo primero décad(: 

. de esta segunda era de los EMIS, y éstos ya suman un ~iedio centener perfecta mente -

confiables -lento que la NBS ( ingl. t-!ational Bureau of Standards ) del Departa-

mento de Comercio de los E. E. U. U. publicó un informe especial de un Simposio por 

e.lla convocado b,ijo este título, y que la ultraestricta ASTM ( ídem. American 

Society for Testing and Materials)ha he::.hu v i~ Método "Stc;;d:::d" ¡:--.1ra ie; dért:rm:n:­

ción de Fluoruros en agua, el empleo del Electrodo para Flúor; método que, por - · 

otra parte, había sido publicado como tentativo en la Edición 1971 del conocido ma­

nual de métodos de análisis de agua publicado conjuntamente por la AWWA (Americe 

Waterworks Association), la WPCF ( Water Pollution Control Federation ) , y la 

APHA (American Public Health Assoc. ) • Con estos electrodos es posible hoy 

determinar los actividades iónicos de mós de media tab lo periódico, y una veintena -

de compuestos bioquímicos como aminoácidos, vitamincs y enzimas en forma directa, 

número que por lo menos se duplica con el empleo de métodos indirec to,;, 

Como era de espe rarse, en el transcurso de los diez años precedentes a la a par ición..: 

del Electrodo para Ffuoruros y los .tra.nscurridos desde entonces a la fecho, e l material 

. teórico prór.tico directgmente rekici9nocl9 gve h9 sido publicado, es a falta de otra -

expresión, al menos bastante numeroso, Estas publicaciones incluyen los modernos -­

Y bastante menos esotéricos desarrollos en la Teoría Electroquímico, y en los tecno-

logías Electrónicas y de Miniaturización asociadas. 
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Por lo anterior, se ha ere ído conveniente tanto poro facilitar el desarrollo de este tra­

bajo, como para la diferenciación estructural del tema, el dividirlo en tres partes 

principales. La primera porte se relaciona con las principios teóricos inherentes a los 

EMIS, y que se in ic ia con una revisión de los conceptos fundamentales de la Electrofi_ 

s ica , i. e., los concep~os derivados del estudio de los fenómenos_ el·ectricos que no -­

incl uyen la presencia de campos magnéticos asociados -Electrostática y circufros de -

CD; para después discutir brevemente las tres portes principales de la Electroquímica 

Moderno; Termodinámica Electroquímico, Electr6dica e Jónico; finalmente se hace 

uno revisión de lo medido del Potencial Eléctrico de las Celda,¡ Electroquímicas o -­

Potenciometr ía, y de la Teoría de los Potenciales de Membranci, discutiendo principa_! 

mente un tipo de membrana estrechamente relacionado: las permoselectivas o de lnte.!:_ 

cambio lónico, que constituyen el fundamente poro la construcción de los EMIS. 

La segunda parte aborda la Tecnología Báska de los EMIS, entendiéndose por ésta la -

necesaria para comprender su _ funcionamiento y e l mínimo de factores de producción -

requ eridos paro su construcción. Esto obliga a que el ordenamiento de esta par ~ .." sea -

fundamentalmente descriptivo, cada concepta es clasificado casi exhaustivamente y -

de cada categoría así resultante se hace una descripción más o menos destallada inte~ 

tancb con¡u9ar ~ompleticidad y brevedad. De esta manera se discuten primeramente -

los Materiales lónico-Selectivos empleados para la construcción de las membranas¡ -

después se aria/iza un tanto más abstractamenfe lo Selectividad y los Pofendales cie -

los EMIS; el último concepto discutido en esta parte constituye de hecho el cuerpo -
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del presente trabajo; trata de los EMIS como tales, de:;de el doble punto de vista de su 

clasificación y su constTucción. 

La tercera y última porte trata de la Tecnología Especíl'ica de los EMIS, que es la re ­

lacionada con sus aplicaciones _tanto generales como pc1rticulares. Aún cuando esta _:__ 

Tecnología no les es propia -o al menos no completam•mte- acoso sea la que reviste­

el maycr interés prcSctico, yo c¡ue tro b _de su us-:> .:::-, le :.-. .-::: ~!¡:;::i-:::f , : < .. :ca, ei '- "::;_ 

trol de procesos industriales, el análisis de rutina, el estudio de medios biológicos y -

fisiológicos y el ·control de la contaminación ambiental; por mencionar sólo algunos -

ejemplos. Esto parte no puede ser descriptiva, ya que resulta prácticamente impósible 

discutir cada uno de los casos en que encuentran aplicación estos ingenios. La organi­

zación de esta porte no trata, pcr tanto, de clasificar ;f describir particularmente, -­

sino que desde un punto de vista genérico, se trata primero de las determinaciones de 

lectura directa -específicas- para después anal izar las técnicas de determinación -

indirect~, fundamentalmente las titulaciones potenciométricas. Como ejemplo de lo -

anterior se discuten algunas epi icaciones anal Íticas que: incluyen algunos comentarios 

hechos por el autor sobre su propia experiencia. Los tres últimos puntos tratan sobre 

aplicaciones especiales y rea'lmente inte~esantes de los EMIS; pruebas de campo, en 

$Ístomcs biol~9icos -c¡ue lncluye el uso de m:croel ec trcdos, y en el control de proce-

· sos continuos en la industria. 

Este trabaio resultada incompleto si no se incluyeran fc1 terminologra, la NotacicSn y 

los Unidades empleadas en el mismo, tópi~o que en el campo de la Electroquímica ha 
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sido tradicionalmente controvertido. Por tal rozón el primer apéndice es un extrocto­

del manual que sobre toles puntos ha publicado lo lUPAC, organismo al cual, a pesar 

de estor afiliado nuestro país, es reiteradamente rele.gado del uso común, aún .- -

-lamentablemente- académico. Los tres apéndices restantes presentan en forma tabu­

laºr el desarrollo cronológico de los EMIS, svs principales características· y las modelos 

existentes en el mercado .• 



J.- PRINCIPIOS TEORICOS. 

1. 1. Electrofísica. 

l. l. l. Campo Eléctrico. 

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

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

- Ley de Coulomb. Esta fu.::rza es p~~:..ilelc. a la 1:::ta e;:.;::!::: unt> ( ¡:;9. l.; ¡, 

\ Si ( r12 ) es la distancia entre 1as cargos ( Q 1 ) y ( 02 ), y se representa con --

(~ l2) a un vector unitario en !a dirt-::C:é .~ de ( 01 ) a ( 02l 1 er.~::.1.;.~~ 1:: '::?r:."o. -

+ • 
( F

1 
) sobre la carga ( o1 ) es igual y opuesta a la :uerza (F 2 ) sobre ( 02 ), y su -

valor estq dado por 

4rr~0 
12 ( l. l ) 

... 
Se dice que el CAMPO ELECTRICO E ( l ) es la fuerza por unidad de carga sobre 

(O¡) debida a ~ualesqui.era otras cargos. Si se.divide ( 1.1) e11fM { Q1 ) M fÍ~ " 
' 

ne, para cualquier otra carga que n.o sea (O¡ ), 



.. 
E ( 1) 

.. 

Q 

r2 
12 

,.. 
e 12 

( 1. 2 ) 

E ( 1 ) describe cierto particularidad del punto ( 1 ) aún en el coso que ( Q ¡ ) no -

se encuentre ahí, asumiendo que el resto de los cargos mantiene la misma posición. 

.. .. 
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 presencio de varias cargas -

está dado por la suma de las contribuciones de cadc carga en particular. 

Si (O¡) es la magnitud de la carga j-ésima y{r1¡) el desplazamiento de {O¡) al -­

punto ( 1 ) , entonces se tiene 

Ec1> =[4~._ 
¡ 

Q· 
~-Él¡· 

2 l.· r 

lj ( l. 3 ) 

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

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

F;CJ.l.2. 

Tal componente normal se puede calcular si se considera un vector unitario ( ~ ) nor·· 

mal al elemento de superficie (da ), así el valor de En esta~ó dado por: 



E E • ñ da, 
n 

( l. 4 ) 

y til flujo ( cp e del ·campo eléctrico a través de ( S ) por 

( l. 5 ) 

La Ley de Gauss dá el valor de este flujo para una superficie cerrada como lo cargo -

total ( Qint) esta carga total es la suma de los cargas individuales, por lo que 

#E·'ñda = _1· Q . . =-1 L Q 
. € int e ¡ S o \.o . 

1 s ( l . 6) 

1 • 

Por otra porte, esta carga total es también igual o lo domsidad de cargo ( f ) multi-

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

do en ( S ), o sea, · 

<f!¡ ·~da ~ E. JJ[pdV; 
( l. 7 ) 

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

<P = 
.. + 
'iJ • E dV 

e ( l. 8 ) 

Comparando e~ta ec~ción con /(J ( 1.7 ), ~~ v~ ~u~~ª'ª UR ~U~8 iRPiAi~~i~ I ( B V), 

la divergencia de (E) es i~uol al cociente ( i ) multiplicado por un elemento 
éo 
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infinitesimal de volumen. Prescindiendo de este último se tiene, 

...... 
"i/ • E = 

( l. 9 ) 
l. l .2. Potencial Electrostático. 

El trabajo realizado contra los fuerzas eléctricos para desplazar uno cargo pequei'la u 

lo la:r,".'. .;;e cir~rt-' t.ayec~oria ( r), es 31 negativo de lo componente de .la f..:erzc -

eléctrica en la dirección del movimiento, integrada a lo largo de la trayectoria ( r) 
(Fig.l.3.) . 

(b) 

to) 
FíCJ.l.3. 

Si se desplaza uno carga ( Q ) a lo largo de ( r) desde un punto (a ) hasta uno -

( b ), se tiene 

b 

w = - fr • • F • d s, 
( 1. 10) 

• donde ( F es lo fuerza eléctrica sobre ( Q ) en cada punto de ( r), y ( d t) el 

vector desplazamiento diferencial o lo largo de lo trayectoria. 
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Es interesante considerar el trabajo real izado al desplaza r uno unido :::l de cargo . En -

estos condiciones particulares, lo fuerzo eléctrico sobre lo carga es numericamente 

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

se tiene, 
b 

wunit. · :o.:¡ - f, + + 
E • ds, 

( l. 11 ) 
:~te trabajo es independiente de la troyectodo ~sc;qida para unir Í os ~ :; - t·· ; ( ;:: , : :;, ) . 

Dqdo que el trabajo unitario sólo depende de los punto; inicial y final, se puede -

representar como .la diferencia de dos números. En efecto, .considérese un punto ·de re-

ferencia (Po), y acuérdese en evaluar la integral ( 1.11 ) a lo largo de une trayect::. 

ria que parta siempre de ( P0 ). Designando '(J {a) al trabajo realizado contra el -

campo eléctrico para el desplazamiento de ( P 0 ) a (a ), y <p ( b) al requ erido 

para ir desde ( P 
0

) hasta ( b ). El trabajo necesario parcJ ir a ( P 
0

) desde (a ), es e l 

negativo de '{> (a ). ( Fig. 1 . 4 ). 

W = 'f(b)-'fC<l) 
ca-.b> 

. ., = 'f(b) 
vv , ..... 1' 

~ló ... "' 

Fi9.l.4. 
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El trabajo necesario poro ir desde (o} hasta ( b) esta dado por, 

b 

w 
(o ... b ) 

r • • =Jr E·ds 

a '3 
'P (b) - 'P (o) 

( 1. 12 ) 

Como únicamente se considero lo diferencio en lo función ( <p ), no se requiere -

precisar lo localización de ( P0 ); uno vez escogido un punto de referencia, queda 

determinado un número ( <p) poro cuaic¡uier punto en el espacio. ( <.pi es, por-

·. tonto, un campo escalar función de ( x, y, z ). Esta función escolar se denomina -

POTENCIAL ELECTROSTATICO, 
¡> 

tp ( p ) J ~ E • d s. 
P
0 

(1.13) 

Resulto conveniente .escoger este punto de referencia en el infinito, por tanto, para 

uno cargo situado en el origen del sistema coordenado, el potencial ( <p ) poro --

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

C(> ( x, y, z) = _I_ Q 
. 4rré0 

( l. 14 ;. 
El potencial total debido o un sistema de cargas es lc1 sumo de los potenciales debidos 

o coda cargo en particular, de esta manero, 

( l. 15 ) 

Considérense ahora dos puntos, ( x, y, z ) y ( x + .dx, y, z ) • El trabajo requerido -
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1:; 

poro desplazar una carga cualquiera de u:i punto a otro, es lo diferencia de los po te~ 

ciales en cada punto, 

. 6w = c.p (X+ d X 1 y / Z ) - <p (x, y / z) = a <.p / 0 X dx, 

per9 el trabajo real izado contrc el campo eléctrico a lo largo de lo trayectoria 

( r) entre los dos puntos, esta dado por' 

de donde: 

·análogamente, 

E = - ?J<p 
X (lx 

Ey = - o<p 
ªY 

. ¡ . 

E = - oS? z ~ . vz 

El campo eléctrico esta dado por: 

E = Ex i + E y l + 

Substituyendo en ( 1.17) los valores ( 1. 16) 

. o'P,. o'P,..., ocp " 
E ----·--¡--k - a)( 1 ay o z. 

( l. 160) 

(l . 16b,c ) 

( l. 17) 

( 1. 180) 

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

( l. l8b) 
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Como el compo eléctrico es el gradiente de un campo escalor, su rotacional es nula, 

... 
o, 

(1. 19a) 

un campo escalar irrotacional se dice que es C<.nservativo, esto surge porque el 

trabo¡o realizado en uno trayectoria cerrada es nulo, o sao, 

o 
(l.1%) 

Los ecuaciones ( l .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 campo 

eléctrico en reposo, y se conocen como los Ecuacion·es de Maxwell poro lo Electro:; 

tático. 

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

--\J·íJ <p= - 9/Eo (1 .20) 

pero 

de esto manero, en coordenadas cartesianas 

( 1 .21) 

relación que se conoce como ecuación de Poisson. Dondequiera que ( ~ = O), i .e . 

en todos partes del espacio donde no hoya cargas eléctricos, ei campo es.;:ilar 

( <p ) debe satisfacer le condición que, 



(l.22) 

que es la ecuación de laplace. En general, cuolquiH función ( l/J ) cuyo 

Laplociano seo nulo, se denomina función armónico. 

1.1.2. Corriente y Resistencia. 

Los corrientes eléctricos son electrones · u otros porta.:Jores de carga en moví mí en to, 

.que tienen un desplazamiento neto o flujo. Este flujo se puede representar por medio 

de un vector que de la cantidad de carga que posa por unidad de área y por unidad 

de tiempc• a través de un elemento de superficie norm::il al flujo. Esta magnitud se · -

+ 
llamo DENSIDAD DE CORRIENTE y se representa pc>r el vector ( j ), que esta dírí-

gido en forma paralela al movimiento de los cargas. Si se tomo una pequei'la oreo --

( 6 S ) en un lugar dado del material, entonces, ICI cantidad de carga que posa a-

través de esa orea por ·unidad de tiempo es, · 

60= 
Ll t 

( 1.23) 

en donde ( ñ ) representa un vector unitario normal ·~I elemento-de superficie (6, S ). 

Lo densidad de corriente se reloci ono con lo velocidad de flujo de los cargos. Su-

póngase que se tiene una distribución de .cargas cuyo movimiento neto es un despl:: 

zanientoavelocidad( ~ ). 

Cuando esto distribución posa por un elemento de superficie(~ S ), lo carga 



6, Q ) que atraviesa el elemento des uperficie en un tiempo ( /j, t) es igual --

o lo cargo contenido en el parolelpípedo de base </j,S) y altura ( v !:J. .t ) .(Fi<J .l.5.) 

Fi~ . 1.5 . 

E 1 volumen del poralelpípedo es la proyección de ( 6 S ) normal o ( ~ ) multipli­

cado por ( ~ 6. t ), el cual, multiplicado por la densidad de carga (_1> ), da (/j, 0) 

-0 . seo, 

( l. 24) 

lo cargo por unidad de tiempo es por tonto, igual a ( 9 v.n 6 s ), de donde · -

se tiene, 

+ 
' 0 .. V 
1 T 

( l. 25 ) 

s·i lo ·di stribución de cargas consiste de cargas individuales con valor ( Q ) que se 

mueven con velocidad media ( v >, entonces la densidad de corriente es, 

... 
j = N Q~ 

( l. 26 ) 
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donde ( l'I) es el número de cargos por unidad de volumen. 

lo cargo total que poso por unidad de tiempo o trovi;s de cualquier superficie ( S ), 

se denomino INTENSIDAD DE CORRIENTE y se repr·~sento por el escolar ( 1. ), que 

es igual o lo integral de lo componente normal del flujo a través de todos los eleme'.'.. 

tos de la ~uperficie.(Fi9.l.6.) 

., 
i 

. Fig.l.6. 

\ 
o seo, 

f. G ( 1. 21) 

1 = Jt~ d:-

la intensidad de corriente ( 1) que sale de una superficie cerrado ( S ), represento 

lo tosa con la que la cargo abandono el volumen enc•~rrodo por ( S ) . Lo cargo --

eléctrica se conserva, por lo que, ·si existe una corriente neto hacia afuera de la.-

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

fe :ncremétlt6. ( F í ~. J.7.) 
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Por tanto, lo Ley de Conservación de la Cargo se puede escribir como, 

if" J1
5

,.n dS = - ( 1. 28 ) 

lo cargo interior ( Q5 ) se puede escribir como la integral de volumen de la -

densidad de cargo ( 9 ), 

( 1.29 ) 

o sea que, 

<fii· ~ d S = - ~-JJJ ~dV 
S V 

( 1. 30 ) 

aplicando lo Ley de Gouss 

( 1.31 ) 

0-c: ..:onde 
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+ Jf Jr ~ f f fv v. Tdv, 

integrando 

d /\V .... /\ . dt ( gu ) = 'V· i Ll V· 

Y la Ley de Conservación de la carga puede escribirse como 

~ • os> 
V.j=- a;·· 

(1.32) 

La densidad de corriente (j) es directamente proporcional al campo eléctrico ( E) -

asociado con el movimiento de las cargos; dependiendo del moteriol considerado, --

existe una constante de proporcionalidad ( J() que se denomina conductividad, 
1 

esto quiere decir que; . .. ~ 

i =KE. 
( 1.33 ) 

Si ( ") es pequeña el material no es buen conductor I o bien, ofrece uno cierta re-

sistencia ol movimiento de los cargas. Esto RESISTENCIA es directamente proporci~ 

nal a la distribución paralelo ol flujo de cargo ( 1 ), e inversomen~E p1.:.;:>orciono / --

al órea norma/ (A), o seo, 

R = s> 1/ A, 

( 1. 34) 

donde ( j>) es lo resistividad propio del material, /o cual se relaciona reciprocamer::_ 

te con la conductividad ( K.) 

. K.=' 1/~ 
( 1.35) 



20 -

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

y área normal (A), con un campo eléctrico aplicado o generado ('?)paralelo o ( 1 ) . 

... 
La densidad de corriente ( j) así provocada es siempre normal a {A ), y la intensi-

dad de corriente ( 1) es simplemente el producto de los esc•Jlores( j) y (A). (Fig. --

1.8 ) . 

Fi9.l.8. 

En este caso ( ¡)y ( E) son paralelos, razón por la cual la. ecuación vectorial 

, ( 1,33) se puede substituir por su equivalente escalar, así: 

= ¡A K AE, 

{ 1 .36) 

la diferencia de potencial entre los puntos ( 1 ) y { 2) constituye una tensión eléc-

trica, que se repre~enta por ( U), y cuya magnitud esta dada por el producto escalar 

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

t.'P(2·1) 
:: u :: El 

( 1.37) 
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dividiendo ( IJ) entre ( 1 ), se tiene 

u E 1 
-=--=- . 

.icAE 1C A 
~-1 

A 

substituyendo el valor de ( R ) de ( 1.34) en ( 1.38) se tiene 

que es la Ley de Ohm . 

1.1.4. Capacitancia. 

u 
1 

= R U= R 1 

( 1. 38) 

El proceso de carga de un conductor implica un cierto trabajo desde el momento en-:-

que, al colocar un electrón en un conductor, su carga re pe le -de acuerdo o lo Le y --

de Coulomb- o cualquier otro que sea acercado al conductor. De esto manero, el mo-

terial conductor no será solamente el recipiente que contengo esto cargo, si no que -

se habrá establecido un campo eléctrico a su ·alrededor, i .e., time un potencial -

~ léctrico que representa el almacenamiento de eMrglo µoiencial eló-:trl-:a . :'\I rolo-

car uno carga negativa en un conductor, algún otro objeto debe adquirir una cargo -

positivo de igual magnitud; por tonto, siempre se hablará de un por de conductores -

que poseen corgas opuestgs e iguales ( Q ), can uno diferencio de potencial entre 

ellos ( Fig . 1.9.) 
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~-

F;~:J. 9. 

Corno todos los puntos en la superfi cíe y en e 1 in_terior de l•n conductor -cargado o ne-

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 .Ld de --. . 
conductores cargados constituye un capacitar, y la propiedad eléctrica asociada a un 

copocitor se conoce como CAPACITANCIA, que se define como, 

c Q 

V 

( 1.40) 

donde la copocitoncio ( C ) represento lo magnitud de la carga en cualquiera de los -

conductores opuestamente cargados, por unidad de la diferencia de potencial entre --

los mismos. La Capacitancia de un capacitar formado po_r dos lóminas paralelas en el .v:i_ 

cío es, 

c = E.o .A 

( 1.41 ) 

donde ( A ) es al área de codo lámina y ( r} la distancio que separa o éstos ( Fig. l . IO) 
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Fiq.1.10. 

r 

l. 1.5. Circuitos Eléctricos y FEM. 

Poro que existo uno corriente eléctrico debr. haber un desplazamiento neto de cargas, 

esto no es posible si el campo eléctrico asociado es p•Jromente electrostático o debido 

o fuerzo; coulómbicos. Es pues necescrio lo. presencio de fuerzas eléctricas externas­

~ 

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

medio de uno fuente de Fuerzo Electromotriz ( E MF ), que es una Tensión Eléctrica 

provocada por las fuerzas externas. 

Poro cualquier punto del interior de un conductor por el cual influye unÓ corriente -

se tiene, 

.. E .. 
E coul + Eext 

( l. 42 ) 

dond~ (E) es lo intensidad del campo eléctrico en .el punto dado, y ( Ecovl) y 

( Eext) los intensidades de las campos covlómbico y externo respectivamente. Entre 

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

2 

J di 
'· S'-s 

2 

f .. . 
Eext' di 

r 1 ( l.46) 



.. 
donde ( 1 ) es la intensidad de corriente del conductor, y (di ) la componente del·· 

. + 
elemento de longitud del conductor sobre la densidad de corriente ( j ); · 

2 

J ... ... 
E I • di coi.e 

<p ( 1 ) -Cf(2) 

1 ( 1.47) 

siendo ({> ( 1 ) y 'P ( 2 ) los valores del potencial eléctrostático en los puntos -

( 1 ) y ( 2 ) . 

La integral de linea a lo largo del conductor del campo eléctrico externo entre dos 

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

esa parte del circuito. 

EMF ( 2-1 ) !
2 't 

· Eext • 

1 L ( 1.48 ) 

y es igual cltrcbcjo realizado por las fuerzas externas .para transportar una unidad-

de cargo 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-

vir.ii .>nto de le~ el ectrones en el conductor. 

Se denomine Tensi9n Eléctrica ( U21 ) entre dos puntos ( 1 ) y ( 2) de un cdrcuito .. 

. , la magnitud del trabajo realizado por los campos coulómbico y externo para desp~_c 

zar una unidad de carga positiva del punto ( l ) el punto ( 2 ) , 

2 

U21 = f Ecoul + Eext ) .dT 

1 

2 

E.di J . . 
J ( 1.49 ) 



De esta manero se tiene que, 

U2 ¡ Í::. cp + E MF ( 2 - l ) 

( l.50 ) 

El cálculo de circuitos eléctricos complejos se reduce o la determinación de los inte!::. 

sidodes de corriente en codo froc:ción del circuito conociendo los resistencias de esos 

fracciones y los FEM .:ipli~odos. Poro :o re:: o lución de este ~oble~ -:: º" o:' l i ': ' t r> los 

Leyes de Kirchhoff. Un nudo es un punto del circuito en el cual son posibles más -

de dos direcciones en el ·sentido de lo corriente. 

Ley de Kirchhoff de los Nudos. La sumo ol gebraica de los corrientes que converge n 

en un nudo es cero. 

o 

( l.51 ) 

Ley de Kirchhoff de los contornos. En cualquier contorno de un circuito eléctrico, 

lo sumo olgebroico de los productos de los intensidades de corriente por los r~sisten-

cías de las fracciones del contorno, es igual o la sumo algebraico <..e i es EMF oplic~ 

dos en el mismo. 

= LE MF ( k) 

k 

E~tc último ecuación es una extensión lineal de la Ley de Ohm. 

( 1. 52) 
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1 .2. Termodi nómica Electroquímica. 

1.2.1. Potencial Electroquímico. 

Una Celda Electroquirr.ica consiste necesariamente de varios foses, e .g., dos 

electrodos metálicos inmersos en uno solución electmlitico con un puente sali no, -

con desprendimiento de gases, y lo acción de membranas inertes o electroocti vos. -

En uno celda del tipo usado poro mediciones termodi nómicos, éstos foses deberán -

encontrarse en equilibrio. El siguiente sistema ilustro uno celda d.::I tipo llamado - . 

Sin Transferencia. 

Metal Metal Solución Sol Sólido Metal Metal. 

a f3 
Electrolítico. 

6 é a 

(1.53 ) 

los lineas denotan la separación entre foses. Los vados Equilibrios que deben ser -

alcanzados son: 

Fose et en Equilibrio con fose /3, 
Fase f3 e ~ Equiiil:.:·io .;;:n fo:;: ,< - ' 
Fose 6 en Equilibrio con fose é, 
Fose é en Equilibrio con fose 'P, 
Fose <p en Equilibrio con fose e<' i 

los foses ( C( ) y ( d') están compuestos por el mismo metal, pero no neces~ 

r!omenté se encuentran en e~vilibrio Yº 9ue pueden no estor al mismo Potencie! 

Eléctrico. Cu~ndo dos foses se encuentran en .Equili brío y uno especie ne utral ( A ) 

esta presente en ambas, el Potencial Qui'mico de ésto en ambos foses es el mismo, o 

sea, 



= 
( 1.54 ) 

dond·~ el subíndice indico lo especie y el superindice lo fose. Un Equilibrio c-ntre.: 

fo ses se considero Estado Termodinámico sólo cuando lo condición ( 1.54) se cumple 

·para todos los especies presentes en ambos foses. · 

En los Sistema¿ Electroquímicos existen también Equi li bríos que comprende.1 f ~?ecies 

iónicos o cargados. Si un mole de especie neutro (A) se disocio en, . 

( 1 ) A 
A z,. 

l.) A 
+ 

+ 

( 1.55 ) 

el Potencial Químico de (A) se puede expresar como, 

A -oc 
+ 1)_ fl- ~ 

( l.56 ) 
,.., 

donde ( f'-+) y ( f'-- ) son los Potenciales Electroquímicos de las especies cargc¿os 

los cuales dependen de la Temperatura, la Presión, la Composición Químico y el Es te.-

do Eléctrico de lo fose. 

La naturaleza electroneutral de cualquier solución electrolítico requiere que los Coe i'.!_ 

c ientes Estequométricos ( ).)~ ) cumplan la condición de 
1 

¿. z . iJ~ = o 
• 1 1 

( 1.57) 

1 
donde ( z¡) es el Número de Carga de lo especie ( i ) y el superrndice (A ) se refie-
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re o lo especie neutro considerodo . 

lo ecuoción ( 1.54) expreso lo condición poro el Equilibrio de foses entre especJes 

neutros; poro especies corgodos ( i ) , lo correspondiente condición de Equi 1 ibrio -

entre dos foses ( C(,) y ( (3 ) está dado por: 

( 1.:2 ) 

Si existen vorios especies iónicos presentes en codo fose, ésto ecuoc ión deberá cum-

plirse poro todos ellos ontes de que se puedo decir que se ho olconzodo el Equilibrio 

entre foses. 

Co.do fose considerodo por seporodo debe ser neutro, oún cuondo los especies iónicas 

no estén presentes en codo fose; por tanto, lo Compo~ición de uno fose cuolquiero --

quedo determinodo cuondo se especifica lo Concentración de ~na sola de los espe -

cíes, cargadas, dado que las Conce ntrac io nes de los restantes especies, estan dadas -

por esta condición de Elecf'roneutralida d. 

Es conveniente expresar la condición d<? E.:¡u! !ibrio para ur.-:: Re.acc !~ ,·, ci.:- E !~.:.! . - :-::!"' ~r. 

uno solo ecuación; poro lo Reacción Genero! de Electrodo. 

l). M. ·~ne-, ~ 
Z · 

1 1 

( 1.59 ) 

lo condición es, 

[ ,..,, ,..,, 
JJ. f1 · = .n ~e-

1 , 1 I 

( 1.60 ) 



donde ( l) . ) es el Coeficiente Estequimétrico de la especie ( i) en la reacción 

' 
de e lectrodo, y ( M¡ ) es la Fórmula Química de la esp•~cie ( i ) . Deberán ser -

agregodos los superíndices apropiados para los foses en les cuales existan estos espe-

cíes. 

El Potencio! Químico de uno especie neutro es función de la Temperatura, lo Presión 

y la Composición Químico de lo fase en lo cual esta especie existe; este Potencial-

Químico lo define Gibbs (7) como: 

(oG) ( oA) -(ºu) (ªtl) 
¡..tA:: onArr')n = 8nAT\/'.n - onASVl'I = í~n~Spn , ,, a , , s , , 8 , , 8 

. ( 1.61 ) 

donde ( G ) es la Energía de Gibbs, (A ) la Energía de Helmholz, ( U ) la Energía -

Interna, ( H) lo Entalpía, ( S) la Entropía, (V) el Volumen, ( T ) la Temperatura , 

y ( p) la Pres ión . 

Al realizar una medición, siempre se determina la difere ncia relativCl de l Potencial -

Qulmico entre Estados Termodin6micos diferentes, pero nunca el valor absoluto en un -

estado particular. No obstante , al tabu lar valores es conve niente asignar un valor ·-

a cada Estado Termodi námico, para lo cual se escoge un Estado de Refere nc ia en el 

que se asigna arbitrariamente i;il Potencial Químico el valor Cero. 

El Potencial Químico de un Ión fué introducido por Guggenheim ( 8 ), definiendo lo 

diferencia de sus valores entre dos fas es, como el Trabajo requerido poro transferir -

reversiblemente I con Presión y Volumen constantes, un Jón .. gramo de vng fg~e o otro, 

El Trabajo de Transferencia de Cargos Eléctricos viene dado por el producto de lo -
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magnitud de ésto"s, multiplicado por el valor de lo dif~rencio de Potencial Eléctrico -

entre los puntos límite~ del desplazamiento, o seo, 

. W el 
Q 0}{2)cp , 

( 1. 62) 

lo magnitud de lo Cargo de un Ión-gramo, esto dado por el producto de su Número -

d~ Cargo ( zi ) , multiplicado por el valor de lo Constante de Faraday ( F ) , o seo -

! ' •.º\ 

Q z i F, 

( 1.63) 

el Trabajo de Transferencia Eléctrico ( WeJ) es, por tonto, 

= 

( 1.64) 

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

se tiene finalmente, 

W e\ z¡ F <p • 

( 1.65 ) 

Por ?tra parte, el Trabajo requerido para transferir un mole df> especies neutras, -

·esta dado por el valor de la dif~renci o de sus Potenciales Químicos entre dos fases, 

w 
quim 

considerando un Estado de Referencia, 

( 1.66 ) 
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( 1.67 ) 

Como la esp~cie es iónica, el Trabajo de Transferencia Total ( Wtot) vi ene dado por 

el efecto combinado de las dos fuerzas Impulsoras, i,e, el grodiente del Potencial --· 

Eléctrico represen~odo por ( Wel ) y el gradiente del Potencial Químico, cvyo efe:_. 

to e~ 1•.~nifies~;, t..•\ W ~ ), por tan:o, ( Wtot. )_es, qu1m. 

( 1.68 ) 

y como este trabajo es, por definición, el Potencial Electroquímico de la especie 

iónica ( i ),se tiene, 

t'- . 
1 

+ z. 
1 

F 'f 

( l.69 ) 

Es importante hacer notar que lo separación de las partes Eléctrica y Química del Pote:~ 

'° ial Eiectroquimico es imposiblP. ¿P. ~~ r rea!izado experimentalmente. E~to se debe a 

que, en cualquier caso que se trote con especies iónicos o cargadas, es imposible oislc1r 

el solo efecto del Potencial Químico, por el sencillo motivo de que las lnterncciones 

del . ión con los alrededores-compuestos por Portícu los Elementales Cc;irgodos- suscitan 

/a presencio de Campos Eléctricos inevitablemente. Esto separación es, pues, un expei:!_ 

mento mentol que sirve para entender mejor la naturaleza del Trabajo de Tronsferen-

cía. 

1.2 .2. Coeficiente de Actividad. 



31 

El Potencial Químico (¡.A B) de uno especie ( B) en un sistema que comprenda lo --

presencio de más de un afose, esto definida por lo ecuación ( 1.61 ), a sea: 

tal cantidad se relaciona con lo ACTIVIDAD ABSOLUrA ( A B ) par 

f B = RT In A B 

( l .70). 

que para ser evaluado lo es siempre con respecto o un cierto estada de referencia 

9 ) E nd' . . • n estas co 1c1ones, 

donde la cantidad 

Íl B 
+ RT 11'1 -- = 

~\.. & 
/ B 

RT In ªB ( 1.71 ) 

( l. 72 ) 

recibe el nombre de ACTIVIDAD RELATIVA de lo especie ( B )", que en un s isterTl'J -

multicompue$tO se relaciono con la Proporción ( rB) de la especie ( B) en una fose -

ele/ sistemf1 por 

a B K B r B. 

( l. 73 ) 



Siendo ( Ks} un COEFICIENTE DE ACTIVIDAD, que debe expresarse de acuerdo -

a los términos en que la proporción ( r B) este definida. 

Existen cuatro maneras químicas paro expresar lo Proporción de una especie ( B ) en 
un sistema multicompuesto. Lo primero es lo más general y lo de uso más extendido -

en las discusiones teóricos relativos o cuolquier ·sistemo multicompuesto, esta se con~­

ce como lo FRACCION MOLAR del componente; Los otros tres se refiere~ a la --­

composición de Soluciones, i, e., sistemas multicompuestos en los que lo proporción 

de un componente es mucho mayor que las de los restantes; en estas condiC:ones, el .. 

componente mayoritario recibe el nombre de Disolvente, en tanto que los componen­

tes menores se .reconoce como Solutos¡ por tal razón se acostumbra especificar la --· 

proporción 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 .teóricas como en el trabajo práctico¡ la otra se 

denomina COl'JCENTRACION EN MASA y, aún cuando tiene un uso muy limitado­

en la investigación teórica, es la más empleada para expresar resultados analíticos. 

En rigor, la CONCENTRACION EN MASA es una forma física de expresar la con­

centración, análoga al PORCENTAJE DE MASA y a la RELACION DE MASA, en -

la.s que intervienen sólo magnitudes fís icas elementales (Masa y Volumen ), en ta nto 

que !Os formas químicas de expresar concentraciones involucran el empleo de magnit~ 

des químicas como la Masa Molecular Relativa, la Masa Molar y la Maso Equivalen­

te; a estas últimas debe añadirse la NORMALIDAD que, en el .prf:sente será emplee:_ 
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do muy 1 imitodomentc y en su momento, definida • 

. La. Fracción Molar ( x
8 ) es el cociente de la Cantidad de Substancia ( n B) de lo -

Especie Componente ( B ), dividida entre lo suma de los Cantidades (ni) de todos -

los Especies Componentes ( i) presentes dentro de uno mismo fose en el sistema, es 

decir, 
X = 

ns 

B n 

'· i. 14 ; 

La Mololidod ( m8 ) de uno especie soluto ( B ), se define como la cantidad de Sol_i: 

to ( n
8

) dividida entre 1.000 kg, de disolvente, sus unidades son pues, (mol kg-1), 

y se relaciona con la Fracción Molar por: . 

1000 + ms Mo' 

( 1.75 o) 

y 1000 Xs 

( 1.75 b) 

donde ( Mo) es la Masa Molar del Disolvente. 

La Concentración · ( cs ) se define como la can tidad ·¿e so luto ( ns ) presente en -

1. 000 dm 3 de solución; sus un ida des son ( mol dm -3), y se relaciona con· la 

Fracción Molar por: 

X 

B 

( J .700 ) 

"(lo - x s ( Mo - Ms ) ' 
( 1.76 b) 



y con la Molal idad por: 

c = 
B 

1000 9 mB 

( 1. 77 o ) 

m 1000 c B 
B 

(1.77b) 

donde ( M6 ) es la Masa molar del Soluto y ( s> ) la Densidc1d de la Solución en -­

-3 
( g dm ). 

La Concentración Masiva ( Ps) es la masa de soluto ( ms - no confundir con lo rno-· 

-3 
lalidad ), presente en ]. 000 drn3 de solución, sus unidades son ( g drn ); ~e relccis: 

na con la concent;ación por: 

Ps = 

y con la molalidad por: 

es tondo todos los símbolos definidos. 

c 
8' 

m 
JOOOfl M B B 

MB mB + 1000 

( 1.78) . 

( 1 .79) 

Con base en lo anterior, se tienen tres Coeficientes de Actividad, de acuerdo con lr1 

definición genera l (1.73 ), los cuales son: 

El Coeficiente de Actividad basado en lo Fracción Molar ( x·6 ) de u_na especie corn-

ponente ( B ) en una solución, definida por: 

ªs 

( l. 80) 

que en ocasiones se denomina Coeficiente Racional éle Actividad, y que al igual -
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que la Fracción.Moler y la Actividad es un número, i. e., es odimensionol; el Coefi-

ciente de Ac~ividcd basado en la Molalidad ( m6 ) es una especie soluto ( B) en so­

' 
lución, definido por, 

( 1.81 ) 

que recibe tcimbién el nombre de Coeficiente Práctico de Actividad, o Coeficiente de 

Actividad Molal, y ·-uyas unidades so,-. I"~ inversos de la Molalidad, ;, ~, . ! 1<s- !'!1oi-1) 

Finalment•3, el Coeficiente de Actividad basado en la concentración ( es ) de una 

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

( ]. 82 ) 

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

un número, sus unidades son las recíprocas de las de la Concentración, o sea 

{ dm3 mol - 1 ). 

Estos coeficientes se relacionen entre sí por medh de: 

fs = 'Y B ( 1 + 0.001 ms Mo ) I 

( 1.83) 
O. 001 e B ( Mo - M B) P+ 

.Ys Pº ( J.84) 

y ,../ _y p - 0.001 c B M B 
r B - B 

. .?º 
( 1.85 ) 

donde ( S'o ) es la Densidad del Disolvente puro. 
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Otra relee ión importante es: 

( 1.86) 

es tando todos los símbolos aclarados. 

Todo lo anterior es válido para las soluciones que comprendan tanto solutos neutros -

como ionizados, entendido el término especie como el soluto en la forma tal y como-· 

se en<:ontraba antes.de ser disuelto. En el caso de las soluciones iónicas el nroblema -

se complica si se quinrc determinar la Actividad de una especie iónica aislada. Esto-

es imposibfe ya que el proceso de disolución para obtener soluciones iónicas es de --

hecho una Reacción Química, y no se pueden separar los efectos producidos por al --· 

menos dos especies iónicas de un mismo signo que intervienen en lo Reacción Global. 

La Actividad Media de un Electrolito en Solución se define como la medio; geométr.!_ 

ca de las Actividades fónicas Individuales de las especies ionizadas que forma al - -

d is ociarse, 

a+ = ) i 

( i. 87) 

donde: 

"lJ+ + "'l} 

( J .88) 

son los Coef icientes Estequimétricos de la Reacción de Disoci.:Jción, 

- v~ e++ 1'_A-c" A')J T 

"+ -

( 1.89) 
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Si la Concentración esto expresado en términos de Mololidod, se tiene: 

m_ 1) _ m; 

( J. 90a, b ) 

siendo ( m ) la Molol idod del electro! ito, y ( m + ) y la ( m _) las Molol idodes de --

los Cationes y Anfones formados, resp:!:Hvom~ntt.· . ·. • • 

Si se definen ahora los Coeficientes lónicos Individuales como: 

o + = 1) m 
+ + 

o V m 
( 1. 9Ja, b ) 

entonces el Coeficiente de Actividad Medio - determinado experimentalmente -se 

iguala a la media ·geométrico de los Coeficientes lónicos Individuales. 

Y+ = 

o sea, 
Y+ 

y 

-y),}+ t l)_ 

+ 

a±. 

a+ 

m ( l)~ ... . ))_'))_ )v., 

( J.92 ) 

( J. 93 ) 

( l. 94) 

recordando ahora la relación entre el Potencial Químico y lo Actividad Relativa, 
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se tiene que 

- !-< g 
B 

/ji) -

RTI n ªB , 

RTI n18 + RTI n 

Para una solución muy diluída que obedezca la Ley de Henry. 

( 1. 71 ) 

m 
B. 

( 1. 95) 

( 1. 96) 

donde ( Ps) es la P~esión de Vapor de ( B) y ( k) una constcmte áe proporcionalidad, 

entonces se pu~de considerar su comportamiento como Ideal ( e ), y el Coeficiente 

de Actividad se acerca a la unidad. En estas condicione•s 

g µ B = RT In m 
B 

( 1.97) 

sustituyendo ahora ( J. 97) en ( 1. 95 ), se llega a 

f's RTln 'YB 

( 1. 98 ) 

Lo an ter ior significa que el Coeficiente de Actividad es una medida de la desviación 

dé l Comportamiento Ideal en una solución, y que, en el caso de los Electrolitos, - -

se debe a lo Interacción lónicg, que como tal, depende de las caracterrsticas portJ_ 

cu/ares de la especie ionizado, ~demá~ de los parámetros generales como ( p ), ( T ), 

y ( ns ) . 
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En 1923, Debye y HÜckel ( 9) propusieron el Modelo de la Nube tónica para expli-

cor la Interacción Jónica, cuya expresión final se conoce como la Ley Límite, en -

un contexto análogo a las de Henry y Raoul t, y que se puede expresar como: 

In 'Y B - A 1/ 2 

( l. 99) 

do.nde (A) es uno constante, ( zB) el Número de Carga de la especie iónica ( B ), 

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

y que se define como: 

= _1_ 
2 

z 2 
B 

( J. 100 ) 

La Ley Límite sólo es válida paro soluciones muy diluídas, en el coso de soluciones-

más concentrados, se oplico la ecuación: 

1/ 2 

ln'Ys = -
1 +o B 1 

( l.101 ) 

donde ( o ) y ( B ) son constantes. 

La constante (a) d.e la ecuación ( 1.101 ) esta relacionada con el tamaño efectivo 

del ión, en la solución, y se ·puede estimar de varias maneros: Se puede calcvlar --

por medio de los ecvaciones de Bonina ( 11 ) , Guggenheim ( 12 ) o BrÜI 1 ( 13 )¡ o -­

a partir de los valores de Grimm y Wolff ( 14 )1 Q los de Born y Heisenberg ( 15 ), ­

De esta manera es posible estimar lo~ Coeficientes de Actividad tónica Indiv idua les. 

El grado de exacti'tud de la' e~timoción se puede probar calculando el Coeficiente -



Medio de Actividad a partír de los valores estimados, y luego comparar este valor con 

el determinado experimentalmente. 

Uno discusión muy completa sobre estos conceptos la hoce Kielland ( 16 ), en donde -

incluye una lista de Coeficientes de Actividad lóni.ca de 130 Iones orgánicos e --

inorgánicos, exactos para Concentraciones con valor de ( 1 } hasta ( O. 2 ); para valoras 

superiores, una bueno aproximación es la de Robinson y Stokes ( 17, 18 ). 

In "Y B = In ( r B ) D-H - -
hs 

!na VB w 

( l. l 02) 

donde ( 'Y B ) D-H es el Término de Debye y HÜckel dado por ( l. 101 ), ( h8 ) es el 

Número de Hidratación del Ión, . ( lJ B} su Coeficiente Estequiométrico en la Rea.cción 

de Disociación, (a w) la Actividad del Disolvente en la solución, y ( ms) lo Mola-

lidad del Ión ( B} en la misma. 

1.2.3. í'oreilciai El~clrico. 

Con una gran probabilidad, el término más empleado en este trabajo después de Electr~ 

do, Ión y Concentración, sea el de Potencial. Si bien poca o ninguna confusión pllcde 

surgir con respecto a las tres primeras, éste último es un tema de gran controversia, --

surgida más bien del Término aplicado a diferentes Conceptos que de Interpretaciones -

distintas de un mismo concepto ilustrado por el Término. Esto es cierto sobre todo cuo~ 

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



cial, Electroquímico como Potenciales Eléctricos, el tiempo que se define el Poten= 

cial Eléctrico como el Trabajo real.izado sobre una Carga ele Prueba en contra = 

de .un Campo Eléctrico, en ausencia de otras Fuerzas que no sean puramente 

Elect'rost6ticas. 

Un experimento físico tal es pr6cticamente imposible ·cuando se trata de reaccio 

nes qurmicas en las c¡ue intervienen fuctores t.::ie, cvrno C:nioc;es .~ e r~ idrógen·j= 

Fuerzas de Van der Waals, e interacciones ['ipolo = Dipolo, que son de == 

naturaleza eléctrica. 

El prop6sito de este p6rrafo es el de aclarar algunos de estos corc eptos por m_.= · 

medio de un ejemplo que ha de ser arr:pliado en p6rrafos posteriores, cuando == 

se discutan los fen6menos Elect6dicos. 

Considérese una Masa . de forma esférica, compuesta de una Substancia Mate = 

riol Homogéneo ( fase O( ) colocada en el vacíe, que porta una carga neta 

( Q ), de manera tal que el Potencial Electrost6tico ( <f 

punto colocado fuera de lo esfera a una distancio 

esté dado por: 

<p ( )(, y, z 

+ r 

Se tr~slada ahora uno Cargo de Prueba desde ( r :: (1) 

en cualquier 

de su centro, 

( l. 14 ) 

), i.e., donde 

( 'P = O ) hasta ca.10• 8m de lo superficie ele la esfera. ( Fig. 1.11 ) 



- - -

. ~iq . 1 . 11. 

44 

-
1 Q 

'P:: 4rrf r · 
o 

['urante este acercamiento, la influencia imaginaria de factores químicos en ~.m 

( el ) es de~precioble, y ( cp) vorfo exclusivamente con el recí¡>roco de ~ 

lo distancia. A este Potencial que es s6lo provocado por ( Q ) se le llama .,.., 

· Potencial · Externo o Potenéial de Volta ( "(; ). Al acercarse más ~ .la superfi, .. 

cie de la esfera se requiere un trabajo extra debido a las Interacciones de Co:_ 

to AIC:ance y ( <{> ) permanece casi constante; al llegar o las inmediaciones ~ 

interfocioles, se encuentro la regi6n en la que se locc.: i:z:un los llamados ['ubles 

Capas Elécfricos y ( c.p ) a lcanza un mTnimo, no mensurable y que eslá asoci:!. 

"" 
do al Potencial Electroquímico ( µ ). Ya dentro de ( ot ) el Potencial 

Eléctrico aumenta hasta hacerse casi constante; a este potencial se le llama """' 

Potencial Interno o de Galvani ( fJ ), en tanto que a lo diferencio entre .( </>) 

y ( 1jJ) se le conoce como Potancial de Superficie ( X ), y que e~ el reo 

querido poro vencer los Dobles . Copos, 
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flÍ )Ú+ ;e, 
( 1. 103 ) 

estando ( rp) asocio.do al Potencial Electroquimicc· de una especie i6nica B ), 

que .ahora se puede identificar con lo Cargo de Pruebo, por lo ecuoci6n 

( l.68 }, o sea: 

( 1.68 ) 

donde ( <./) ) es el Potencial Interno; asr 

( 1. 104 ) 

Se debe recordar que los contribuciones Químicos y Eléctricos al Potencio! 

Eleclroqufmico no son separables. 

\ r anto ( flS ) como "J ) son Potenciales Eléctricos formoles, que siendo 

imposible separarlo! de Influencias 0.•Jr'l"icos, no son mf'nsurabb; )r.' ::~;!,~rg~, 

tanto '\jJ como 
,.., 

( µ ) lo son y, este último comprende al Potencial ele Gal~ 

von.i ( p ). Se .puede definir otro Potencial mensurable, el Potencial Real 

o Funci6n Trabajo ( 'Jl ) , que .esto dado por: 

f l, 105 ) 

y represento el Trabajo re'luerido poro mover uno especie corgoclo ( B ) desde 



el interior de ( a ) hasta la zona en que la influencia . de ( 1/1 ) es p~ 

dominante, i.e., hasta aproximadamente ( l0- 8m ) de la superficie de ( d ). 

Todo lo anterior se entiene mejor si se observa la forma en que varía ( <.p }­

con respecto o ( 1 ). ( Fig. 1.12) 

-1----r 
1 l' 

-8 + r.,+ 10 m ( r) 

El Pote ncial de Golvoni ( ~ ) de Celco no se puece c'eterminar experi-

mentalmente, pero su diferencio entre ros foses terminales si lo es por medio -

ele la Fuerza Electromotriz ele fa celda que se define como: 

E MF = <1¡8<i.Íf.I ~ 
ij (1 ... 0) 

( 1. 106 ) 
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d · ACX· fi 
siendo ( EMF) esta tensión ( 'Ll 1 

potencial de Galvani entre las fases terminales CI· 
1 

es lo diferencia de - -

C(. . 
l*• ) que 

pueden ser o no del mismo material, e ( 1 ) es lo Intensidad de Corriente Eléc-

·frica que pasa por la Celda _. 

Cuando se trata de condiciones de Reversibilidad, la ·Fuerza Electromotriz se re­

laciona con el cambio de la Energía d~ \3il:.b~ e~' el sistema, ' por: 

. {lG - 1 zl F E 
MF • 

Para una Reacci6n de Celda generalizada. como, 
1 

el cambio de ( G ) en Equilibrio es 

úG = l\Ge +- RT In TJ: a~i 
¡ ' 

y 
RT In Tf. a~i 

/z:.lf ' 1 

( 1. 107 ) 

( l. 108 ) 

1 1 109) 

( l . 11 o ) 

definiendo el valor de referencia 
9 ) para la Fuerza Electromotriz como -

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

~ 
E MF = 

RT 

l •I F 
In K, 

( l. ¡ 11 ) 

que es la Ecuación de Nernst ( 19 ), donde ( K ) es lo Constante de Equili-
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br io de la Reacción de Celda. 

c~ro ecuación relaciona el cambio en la Energía de Gib~ c~n la Fuerza Elec-

ti·omo triz de la celda, que es igual a la diferencia en los Potenciales de Elcc-

l<odo , esto es decir aquellos que se refieren a una Media Reacción. Los Poten-

cial es de Electrodo se def.ine:i en base a un Estado de ReferenCia, i.e., una --

Reacción de Electrodo del tipo, 

1J. A. '= L 2· 

1 1 

( 1. 112 ) 

e: la que se atribuye arbitrariamente el valor Cero a su cmnbio en la Energía 

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

El valor de un Potencial de Electrodo no se debe confundir de manera ol ::¡u na -

ª '' n el de la Diferencia de Potencial entre dos puntos en la Interfase Electró-

d i:a de una Celda, pues éste equivale al Potencial de Ga lvani, del cual ya -

. -' ha dicho que no es sus~eptih.le ·:k• ser determinado experimentalmerite. 

1.2.4. Potencial es de Celdas con Uniones. 

Una Celda Electroq uímica es un sistema constituído por varias fases, en el cual 

se verifica la· Reacción Electroquímica, i.e., un proceso en el cual existe una 

Transferenc ia Neta de Carga Eléctrica, combinada con la Transformación de -

algunos de · sus componentes. El ejemplo más sencillo lo constituye el de una -

e e Ida formada por dos Electrodos metálicos inmersos en Un<J Solución lónica. Si 

en· el ejemplo anterior un Electrodo esta formado por ( A ), otro_ por ( M ), y -
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lo ~olución de un electrolito (AC) cuya -concentración es ( x ), se tien el siste-

ma ilustrado por la ( Fig. J. 13) 

Fig.l.13. 
¡ 

Jm_ r 
----".}1 ":',: - -', 

e = x. 
AC 

AC 

Esta celda se ~scribe de la siguiente manera: 

A 1 AC, cAC X 1 M 

( J. 113 ) 

donde las barros indican una separación de fases. 

El Potencial de la Celda esta dado por el cambio en lo Energía de Gibbs de lo 

Reacción de Celda, dividido entre el producto del número de especies que inte_'.. 

vienen en ésta dado por ( 1 :z. I ), y la Constante de Faraday ( F ), o sea, 

( l. 114 ) 
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y como 

("l.115) ' 

entonces 

L 
...,a¡ 

FE = l.1. U. 
MF . . ¡ / 1 

1 
(.l.116) 

do~de ( )}. ) es el Coeficiente Estequiométrico de la especie { i ) que intervie­
' 

ne en la Reacción, ( p.¡ ) su Potencial Electroquímico, ( F ) la Constante­

de Faraday, y ( EMF ) el Potencial de la Celda; todo referido a la fase -

( e< ¡ ) donde ( i ) actúa; como , 

L -CI(· L · ªi [1 rr ª' , ..... °'i/\~'ti ~ V.tJ .'= u.µ. +RT h a.'+FL, ul .. , 
. i ' • , ' • • ' • . 'I 
1 . ' 1 ' 1 . ( 1.117) 

entonces, 

donde ( ¡..t¡ ) representa el potencial químico, y ( ªi ) la actividad relativa 

d.e lo especie ( i ) en lo fase ( Q'i ); y ( c/J;¡) la diferencia de poten~ial -

golv6nico entre dos foses ( d . , a. ), donde ( i ) existe activamente. Substi 
1 . 1 -

tuyendo en ( 1.118) la relación de actividad o concentración, se tiene, 

(1.119) 
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como la cantidad de substancia de ( ) esta dada por ( lz.I ), entonces al divi 

dir ( 1.119 ) entre ( F ) se tiene, 

( 1. 120 ) 

donde, 

( l. 121 ) 

es debido a factores Cuasi - Electrostáticos en puntos diferentes del sistema. -

Cuando los condiciones del sistema son toles que ·estos factores son negligibles, 

. entonc e~ ( 1. 121 ) se reduce o lo Ecuación de Nernst. 

Lo cantidad ([l<pU) se conoce como Potencial de Unión y constituye un efecto 

!:obre el potencial de celda. Los factores Cuasi-Electrostáticos que lo provocan , 

$e identifican con las diferencias en las Movilidades Jónicas de las especies -

( i ) en las . diferentes foses del sistema; ésto relaciona inmedia~amente o (b\f>U) 

con fenómenos difusionales, por io que lon1bién sa denomina Po tencie ! e.Ji! :Jíiü 

sión ( 6\f) ). 
D . 

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

Líquidas o Membranas, medidos· corno Potenc iales, y que se discutirán con m.a-

yor detalle en párrafos posteiiores. 

La Unión de dos so luciones iónicas diferentes cor.s tltuye un ejemplo de Unión -

Líquido, cuyo pot~ncial e~ debido el 'hecho de que, existiendo una di ferencio -

en los Movilidades lónicas ( Ui ) de las diferentes especies ( i ) entre dos foses 
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( O( . O{ . ), cada una se difundirá con mayor rapidez en aquella fase en le 
1 I 1 

cual su Concentración ( c i ) sea menor y por tonto, esn fose tendrá un exceso-

de cargo ( 1) i r. i ) de la especie ( i ) • 

El Transporte de Carga en soluciones de electrolitos se encuentra 
0

relacionade1 con 

e l gradiente del Potencial Electroquímico de les especies portadoras ( i ), por -

medio de, 

F "' -¡ 
K =[ 

i 

t o -+ 

-1 'i7 ~¡ 
Z¡ 

( 1. 122 ) 

donde ( K. ) es lo Conduct.ividad Eléctrica de la solución, ( t '? 
1 

el ~~Úme-.. 
ro de Transferencia de la especie ( i ), ( j ) la Densidad de Corriente que atra-

-+-
viese la solución, y (V' U.) es el gradiente del Potencial Electroquímico de ( i 

~~ 1 . • 

Poro expresar correctamente · al Potencial Electroquímico, se debe recordar que en -

los soluciones electrolíticos multicompuestas, se define el potencial el ec.troqui'mico -

de ( n ) como, 

( 1. 123 ) 

y entonces , e l Potencial Electroquímico de cualquier otro especie ( i ) esta dado por, 

rJ. 2.· f) /'\ = RT 1 11 C¡ + z¡Fr +RT1n(f¡-~ n 

( l. 124 ) 

y su gradiente por , 

..:t -+ ... ( 2· ) 9µ. = RT vine.+ z.FC7~ f RT\lln f. - t th 
1 . 1 r 1 n 

( l. 125 ) 
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Sustifuycndo ahora ( 1.125) en ( 1.122 ), se tiene, · 

F~rl.:: _f. .. , . ..: RT\ lLtJlnc.. -RT\ tr Vln(f¡ - ~ f"); 
Y-' K L., z. 1 L..,z . n 

• 1 • 1 . 
1 1 

( 1. 126 ) 

la .integración de esto ecuación en lc1 Región de Unión, constituye la base para el -

cálculo de los Potenciales ele Unión. 

Paro soluciones muy diluid.as se ti ene, 
........ -

Fvr/; F + \ z.u. V' c. 
• RT L., 1 1 · I 

=--1 - 2 
f( [zh uh ch 

( 1.127) 

donde ( um) es lo Movi lidod lónic a de lo especie de lo especie ( m ) . 

. En uno Región de Unión de mezclo continua, donde las concentraciones estan dados 
1 

por, 

( l. 128) 

:n que ( § ) es un número que vario de ( O ) en lo solució:i ( 11 ) hasta ( 1 ) -

.1n lo solución ( .! ); lo ecuación ( 1.1?.7 ) en C'UScricia de Corriente•.:. ::'" 1v;.,r;., •n , 

( l .129) 

donde: 

;: ( 1 11) s' L: 2 1 sº --" z.2u. e.u ' A• ~.v. c.-c.. ¡ = z . u.c... L. 
• 1 ' ' ' • 1 1 1 ' 1 1 1 1 
1 1 I 

( 1.130a,b,c) 



54 

cuya integración dó como resultado, 

l ,,/...11 </; -'fJ = - ~A 
F 

In al - In sil 

B l Bll .. 

( l. 131 ) 

que es la ecuación de Henderson ( 20, 21 ) . Otras ecuaciones como la de Planck 

( 22, 23) o lo de Goldmon ( 24), se discutirán rnós adelante.· 

Uno monero de eliminar estos Potencio les es mediante el uso de uno fose conecto-

ro en lo cual todos los Movilidades lónicos sennaprCidmo'.:lamente iguales; una fose-

de este tipo se conoce como Puente So 1 i no. 

Otro tipo de Unión lo constituyen los Membranas. 

· Desde el punto de vista químico, se entiende por Membrana un Cuerpo Elástico su-

momente delgado que separa dos fases líquidas, y al cual por lo menos un compone~ 

te de alguna de las fases es capas de atravesar . Si se os•Jme que las fases rcn dos 

soluciones electrolíticas ( 1, 11 ), la especie ( j) es lo única que puede atravesar 

la Membrana, y que ésta no es permeable al solvente ( Fig. 1 . 14 ) • , entonc;es el 

Pot¿nciol de Unión se rel~ciona cC'ln el problema del Equilibrio No - osmótico -

de Membrana, e5tudi ando pri meramente por Nernst ( 25, 26 ) . 

Fi<3114. 



La condición de Equilibrio es, 

o sea, 

entonces, 

y para soluciones diluidas, 
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11 1 11 
J--'-·

1 
• z. F p , 

. 1 

1 
= RT In~ 

z.F 0 11 
1 i 

1 

= RT ln_s_ 
11 z.F c. 

1 1 

( l. 132 ) 

'.133) 

( l. 134) 

( 1. 135 ) 

( 1.13~) 

La Ecuación ( 1.136) constituye la expresión más sencilla para calcular Potenciales 

de Membrana. Como se vé, éste problema equivale al cálculo d_e la condición de -

Equilibrio del sistema expresada en términos del Potencial de Galvani. 
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1. 3. Electródica. 

1. 3. 1 . Estructura de la Intercara Electri zada. 

Consi dé re se un e jemplo sencillo de experimen to electroquímico; se trata de un sistema 

que incluya una pa rte Eléctrica y una Químico de la siguiente manera: La parte Qui_ 

mica consiste de dos Electrodos metá licos inmersos en una solución iónica; lo parte -

Eléct ri ca consta de un circuito que comprende una Fuente Ajustable de Voltaje y un -

dispositivo Medidor de Corriente. A la parte Química se le conoce como CelC:a Elec 

troquímica, y a Ja parte Eléctrica como C ircu ito Exterior. ( Fig . 1.15) 

CIRCUITO 
EXTERIOR 

CE LOA 
ELECI K0QU\i1 \C.A 

F ;c:i.1 .15. 

r- -- ----
1 

1 

1 

1 
1 
1 
1 
1 
L - - -
1 
1 
1 

1. 
1 

------ --- - --- ---~ 
1 
1 

L-------------~--- ----' 

El establ eci mi e nto de una Corriente Eléctrica en el sistema involucra tres fenómenos d~~e 

rentes. En el Circuito Exterior, los cargas se transportan por el Flujo de electrones-

en el meta l de las conductores y se hablo de Conducción Electrónica. En lo Ce Ido se 

distinguen dos formas de Conducción: en lo solución el Transporte se realiza por el 

movimiento de los espe.cies ionizadas y se llamo Conducción lónico, entre lo solución 
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y los Electrodos se realiza por medio de un fenómeno mós complejo que se conoce -

como Reacción de Electrodo. Esto es así porque tonto en el Circuito Exteri or como en 

lo solución lo Conducción se rea lizo dentro de uno solo fose, y en los Electrodos se -

realiza o través de uno lriter fas e; éste fenómeno in.volucro lo Tronsferenci o de Cor-

gas · de 1 ones o electrones y vic e versa. ( Fi g. 1 . 16 ) 

, . 

Esto Interfase debe entenderse como una Región . Espacial que comprende lo Intercara, 

i e., lo superficie del limite ·físico de los fosP.s, ':' oqueilas Regionl' ', ~~< · ili zu -10 : en 

ambos lados de ésto que se diferencia del interior de los foses por su Composici ón o.:. 

Estruqturo. 

En lo Interfase se establece por lo general una Diferenc:io de Potencial debido a que -

en el borde de codo fose conductora, se encuentran copos de Dipolos Eléctr icos que --

originan uno Diferencia de Potencial superficial y que / cil entrar en contacto con lo -

otro fose, originan uno. Trans'ferenci o Directa de Portadores de Cargo. Hoy así un 
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exceso de Carga de un signo en una de las fases que se corresponde con un exceso - -

igual, de signo contrario, en la otra. Se establecen de esta manera, en el caso más -

simple, una Doble Capa Eléctrica. La situación real no es tan sen~illa, ya que pueden 

existir más de dos Capas, por lo cual es preferible considerar o lo interfase como una 

Intercara Electrizado, fenómeno que no es privativo de los Procesos Electroquímicos, 

sino que se presenta en cualquier proceso que incluyo superficies con Carga Eléctri-

ca forn.") 1. 

Considerando dos foses en contacto ( 1) y ( 11 ), se puede describir su Interfase como -

lo Reg ión que comprende uno parte de ( 1 ), designada por ( 1 * ) que difiere del lnt.=_ 

rior de ( 1 ) , y su oná lago ( 11 • ) en la fose ( 11 ); la Interca ro se encuentra represen-

toda por el Límit~ lnterfásico. ( Fig. 1.17) · 

Fiq.l.17. 

( 1) 

INiéRIOR 
DE (1) 

Doeu; c~PA · 
ELECl'RICA 

~----CAPA 1111"fRFASll!A 

( 11) 

JN"f¡'IUOR 
DE (11) 

1------'>' 

El Potencial Galvánico en la Interfase es lo Diferencia de los Potenciales Eléctricos 
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€•n los bordes de las fases, 

'!;:,"e/> = 'f.' - tpll ' 
( l. 137 ) 

el cual se puede considerar formado por la suma de los Potenciales debidos a los Dip~ 

los ( 'folP ), y o los Exces0s de Cargo ( c.pEY.C ), 

o seCl, 

'"ll ;l.. = ((') . cp_ 
LJ 'fJ YDIP + EXC • 

( 1. 138) 

Cuando no circula Corriente, la Interfase se extiende sobre la Región de la Doble Ca­

pa ( I"- 11"'= 1-11 ), y el Potencial de Galvani es el que existe en ésto. Cuando circ~ 

la Corriente, el Fenómeno Químico ocasiona una Diferencia de Concentraciones entre 

el Interior de los fases y fuero de la Doble Capa, y lo Interfase se extiende más allá 

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

( J. 139) 

Si la fase ( 1) representa un metal y la ( 11) una solución electrolítico, la Doble Capo 

consiste en un exceso de Iones o Electrones en el borde del metQI, y otro análogo de- · 

Iones en la solución. De esta situación básica se han desarroll·ado varios Modelos Estr~ 

turoles, como . el de Helmholtz-Perrin ( 27, 28 ), el de Gouy-Chapmann ( 29, 30, 31 ) , 

los de Stern ( 32 ) y Grahame ( 33 } , y el de Bockri~, Devanathan y Muller ( 34, 3.5 ) • 

Del trabajo funclamenl'al ele los dos primeros, los otros incorporan elementos b6sicos -

e.9., la Copa Compacta del prime,ro, y la Capa Difusa del segundo • 

.. >._. 
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Una descripción adecuada de la Estructure de la lntercar".I Electrizada incluye las .. 

aportaciones del Disolvente y de los componentes activos, i.e., metal e Iones. 

fatando presentes Moléculas de Disolvente, Iones adsorbidos en lo superficie. del -

metal, y Iones Solvutados, la Estructura de la Interfase incluye tod.os estos factores -

.desde el punto de vis ta de su Distribución Relativa o lo Intercara • ( Fig~ .1.18 ). 

'. 

' METAUI~ SOLUCION (11) 

Fi~ .l.lS. 

'.~ ~ distinguen así varios planos sobrepuestos o lo lntercoro c<>n características especi~~ 

hs • . En primer lugar, se tiene un plano que es el lugar geométrico de un volór dado -

. "' de Ex'cesos de Cargas sobre el bo,rde del metal ( 1 ); después el que poso por los cen-

ti ·-:is de los Aniones adsorbidos; ,luego e/ que pasa pór /OS Centr(Jj de los ~wtiQnes Sol-

VCl tedas más cercanos .o lo superficie de ( 1 ), y otro como ur. l~mite de lo zona en t'I 
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que el Exceso de Cationes, i.e. Cargas, se hace nulo ( 11 * ). Hay que hacer notar 

que entre la Intercara y el plano que pasa por el C.;!n1TO de los Cationes, existe una 

·doble capa de moléculas de Disolvente. 

l.a ·Región comprendida entre { 1 *)y en el plano que pasa por los centros de los Ca-

tienes solvatados - a.1 que se designa como Plano Externo de Hi:!lmholtz ( PEH ) - -

se conoce .como Capa compacto o Ca pa de Helmholtz-Pcrrir. ( HP). Ln re::;;6n que -

v.á de ( PEH ) hasta el plano 1 Ímite ( 11 * ) , recibe E 1 nombre de Capa Difusa o Capa 

de Gouy Chapmann ( GCh ). El plano que pasa por los centros de los Aniones adso.:_ 

bidos recibe el nombre de Plano Interno de Helmholtz ( PIH ). ( Fig. 1. 19 ). 

PIH PE'H ( 11"') 

( 11) 

SOLUCION 

La Diferencia de P~tencial Galvánico er:i la f nt~rtas1l esta dado por I~ wm~ d~ ltt~ .. 
contribuciones de la Capa C~mpacto y de la Difusa, o sea, 



64 -

(1.140) 

pero como, 

llP ,,./..,JI< - ,.¡_PoH
1

• 

6 e/> = "/-) l.JJ ( 1.141 a, b. ) 

entonces, 

( l. 142 ) 

en presenci'J de iones adsorbidos. 

. ( 1.143.) 

finalmente, 

así el Potencial Galvánico está compuesto por tres Potenciales Individuales, pero es ·• 

también igual a la suma del Potencial Superficial ( rx,) y el de Volta ( p ), de 

acuerdo con ( 1.103 ). No es diHcil ver que, 

·cp Plli 

(1.145) 

lo que significa que, · 

( 1.146) 
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ésto se ilu~tro mejor al observar la forma en que varío el Potencial en funció n de la -

distancia ( Fig. 1.20 ). 

(~} 

-11" 
~GCh{ C/J 

-PfH 
</J . 

if>HP 
<Ir 

~<l 
Íig.1.20. 
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1 
. 1 

1 

1 
1 

1 

I· 

to 

PEH 

. ,;-

1· 

¡¡l< 

¡7 
1 
1 
1 

( 

Al discutir el Potencial Eléctrico se vió que para dos fases idénticas, el Potencial de -

Galvani se constituía en un valor de Referencia, en tanto que para dos fases distintas 

en el Equilibrio, se encontraba representado por la Ecuación de Nernsi. 

1.3.2. Cinética de los Procesos de Electrodo. 

Para una Reacción General, 

( 1.147) 

el Grado de Avance de la Reacción ( ~ ), se define como, 

(1.148) 

{ ~~ • ' • ~ 1 1 
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donde ( nB ) es la Cantidad de Substancia y ( 1'B ) e! Número Estequiométrico de -

la especie ( B ). 

La Tasa de Reacción se define como la Tasa de Incremento de ( ~ ), o seá, 

( 1. 148) 

dividiendo lo ecuación anterior entre un volúmen especificado, se tiene, 

( 1.149 ) 

donde ( cB)' es la Concentración de ( B) • 

La cantidad, 

dn8 . dE 
dt =l1sdt' ( 1. 150 ) . 

es la Tasa de Formación de ( B ) , y 

(1.151) 

e~ lu Tasa de Reacción Volumétri.::o; en !·ante que, 

V = ~ 
B dt 

( 1. 152 ) 

es fo Taso de Aumento de lo Concentración de ( B ) • No trotándose alguno de éstas ca_~ 

tidodes de lo variación de uno Distancia con respecto al Tiempo, carece de sentido el 

referirse a ellas como Velocidades. 

Lo cantidad, 

(1.153) 
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introducida en 1922 pordeDonder ( 36 ), se conoce como Afinidad de lo Reacción, y 

es igual al negativo del cambio de la Energía de Gibbs de la Reacción. 

Para una Reacción de Electrodo, se debe incluir en ( l. 147) el índice de fase, esto -

es decir, 

! ; ;" 

( : . l;: q 

~ lo Afinidad de la Reacción, por la Afinidad Electro:¡uímico de lo mismo, y que se -

define como, 

( l.155) 

La Reacción Electroquímico global incluye tonto un Transporte de Maso, como uno -

transferencia de· Cargas. Esto es evidente porque lo existencia de un Exceso de Cargo 

en ( 11 *)implico un exceso en la Concentración de Iones que deben migrar o lo copo 

interfósico desde el interior de { 11 ). Lo diferencio en ias Afinidades Químico y Eiec-

troquímica, se puede interpretar como el Trabajo de Transferencia de Carga de los Iones 

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

METAL 

TllAIJS FE ~El.l(:/A 
O& C",AR4A 

TR/11>1$PORlE 

DE MASA 

SOLUCION 

dt 
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La Carga Transferida ( Qr ) es proporcional al Grado de Avance de lo Reacción, de 

acuerdo a la Ley de Fara doy, q seo, 

{l.156) 

donde ( z/ ) es la Carg~ correspondiente o { ~ = 1 ) que se designa como Carga de -

Reacción y está dada por, 

( 1.157) 

La Corriente de Reacción ( lntens idad ) , estó dada por: . 

1 =Ó ::Z Ft · r r r S , 

( 1. 158 ) 

es decir, el producto de la Carga de la Reacción por la Tasa de la misma. 

Tomando los sentidos de la Reacción, i . e., las llamadas Reacciones Directa e Inversa, 

se ti.:ne que la Corriente de Reacción es la suma de l'as des Cc..rrientes parcia!c-s, o ~ea, 

{l.159) 

E1~ el .Equilibrio ( Ir = O), y entonces se tiene, 

donde ( I' ) se conoce como Corriente de Intercambio. o . 
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En estas condiciones el Potencial de Galvani está dado por: 

z;1~ = rJ> (O) 
E'<J 

Ar =---
zr F 

( l. l ól ) 

o seo, 

( l. 162 ) 

Cuando existe una Corriente de Reacción neta, 

rp :;:~(O) 
1, (l.163) 

y la d iferencia de estos v_alores se conoce como Sobrepotencial de Reacción -algunas 

veces llamado Polarización de Electrodo- que para un Electrodo sencillo, e.g., -

aquél en el que sólo se efectúa una Reacción Electroqüímica, es igual a : 

\ 

( l.164) 

Una sencilla relación emírica entre la Corriente de Reacción y el Sobrepotencial fué -

propuesta por Tafel en 1905 ( 37 ), esto se conoce como Ecuación de Tofel y es; 

( 1.165) 

donde ( jr = fl-1) es la. _Densidad de Corriente de Reacción, y ( b) es un porámetro 

conocido como Pendiente de Tafel y es, 
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(1.166) 

el parámetro ( a ) está dado por: 

(1.167) 

en la que ( j
0 

) es la Densidad de Corriente de Intercambio. 

La ecuación de Tafel en forma exponencial es, 

. ± 71/b 
i = 1 e 
r o {l.168) 

y se aplico cuando una de las etapas en una secuencia de Reacciones se convierte en-

la etapa determinante de la Tasa, y el Sobrepotencial adquiere valores altos, i.e., -

J"?J/bl ~ 7 ). 

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

Tasa df' uM Reai::ción es aproximadamente dada por: 

( 1. 169) 

en donde ( 1í ) es el cociente de las Constantes de Planck ( h ) y Boltzmann ( k) 

y (fi.G!) es la Energía de Gibbs Normal de Activación, que para una Reacción de --

Electrodo debe sustituirse por su análogo Electroquímico dada por: 

( 1. 170 ) 



/ j 

en donde ( /3 ) es un parámetro conocido como Factor de Simetría, repr~entado en 

ocasiones por ( C( ) , lo cuál no es recomendable porque así se representa el Coeflcie~ 

fe de Transferencia en estos fenómenos. 

Haciendo uso de ( l. 158) se tiene, 

.Ír = zr F k: exp( f3z,.FA>6/RT), 

( l . i / i ) 

donde, 

( l .172) 

1 

es lo Constante Cinético Específica para lo Reacción Anódica en condiciones de Campo . . 
Nulo, análOgamente a ( l. 159 ) se tiene 

(l.173) 

y, 

F t.,,( ~Zr F.ó}:Í,1, 
. F kº n (?.zr l"/1rr F'·º rr. e e RT 
1 = Z Q C e -Zr Kc n n ; 
r ,. rn m ( l .174) 

pero, 

( 1.175) 

entonces, 

. . ( flzrF'?;Rl -c1-(?>)2,.P77¡rn ) 
I ''.= 1 e . ..:.. e 
r ' o / 

( l. 175 ) 
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( 1. 176 a, b) 

es la densidad de corriente de intercambio. 

La ecuación ( 1.175) se conoce como ecuación de Butler-Volmer ( 41,42,43 .) y es -

la ec.;aci6n tund.:i1nental de la Cinética Electroquímica, en varios casos lími\e se re-

. duce a la Esuac ión de Tafel o a la de Nernst. 

1.3.3. El Concepto de Sobrepotencial. 

De manera similar al Potencial de Galvani ( <:p) como formado por las contribuciones 

de varios Potenciales parcial.es. e .g., CX } y (1/J} ¡ ( 1>1lP} y (</>GCh }; etc., también 

el Sobrepotencia 1 definido en ( 1. 163 ) y representado en ( 1. 175 ) se encuentra co~ 

puesto de varios Sobrepotenciales parciales. 

En rigor, la aproximaci6n: 

se refiere al Sobrepotencial de Activación ( 77 0 ) , y es válida en tanto que en la -

Reacción Global, la Etapa de Transferencia de Carga sea determinante en lo Tosa GI~ 

bol. En ocasiones, el Sobrepotencial de Reacción es incrementado por lo Toso Finito -

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

cial se denomina de Difusión y está dado por: 

r¡ :fil In& :: RT (l i ) a h.IF eª f1j: In - ~ ' 
o z IL . (l.177.) 



donde ( c0
) es la Concentración Superficial y ( c S ) la Concentración Inte rior; 

o 

( j l) es la Densidad de Corriente limite, determinada por la Tasa Moxima de Trans-

porte de Masa a la superficie del Electrodo en las condiciones dadas. El Sobrepoten-

cial de Reacción es, pues, de la forma. 

( l , 178 ) 

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

despreciables respecto del Sobrepatencial de Activación. 

( 1.179) 

De las Ecuaciones de Tafel y Butler-Volmer, no es difíci 1 ver que para que existo-

una Reacción Electroqu.i'mica, se requiere que ( Ir I O ), lo que impl ica, ob via-

mente, el surgimiento de un Sobrepotencial. 
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l .4. lónico. 

l .4. l. Procesos de Transporte en Solucione; Electrolíticas. 

El Transporte de especies iónicos en uno solución electrolítica comprende dos fenórn~ 

nos combinados. En tanto que partícula individual, el Ión posee Masa y Cantidad de 

Movimi ento, por lo que su Desplazamiento incluye términos de Difusión y Con vec -

ción; por otro parte, el Ión es un Portador de Carga y su movimiento implico el estab~ 

cim;.,ntl) de Corrientes Eléctricos y Diferencias de Potencial , Efectuando la aproxim;i_ 

ción de que el disolvente no está ionizado y que la solución es diluida, la Densidoj 

de Flujo de una especie iónica ( i ), se puede expresar como, 

+ - ... ... J = -z.u. Fe. \l<f> - Q.'Vc¡ + e¡ v , i 1 1 1 1 . 
( l. 180 ) 

donde (~)es lo Densidad de Flujo de ( i ); el término (-Z¡V¡ F C¡Q.' </> . ) se -

refie re a la migración de espec.ies iónicas bajo la influencia de un Campo Eléctrico -

~ 

aplicado o producido; ( -Di \7 Ci) se refiere a la Disfusión de ( i ) e n un gradiente 

. + 
de Concentraciones, siendo ( Di ) el Coeficiente de Difusión; por último, ( Ci V ) rn-

presento el Transporte convectivo. La Densidad de Corriente se relaciona con la ·-

Densidad de Flujo por, 

(l.181) 

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

+ Fv\' 2.c. L ,, 
i 

( 1.182) 
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donde, al ser electroneutral la solución, el último término se onula. Cuo.ndo no exis­

+ 
ten variaciones en lo Concentroci ón, ( j ) se puede expresar como : 

+ 
i 

( 1. 183 ) 

donde, 

2\ 2 
K = F L~ z. IJ . c. , 

~ 1 i 1 
1 

( 1 .1 84 ) 

es lo Conductividad de la solución. La ecuación ( 1. 183 ) es uno forma de la Ley 

de Ohm, v61ido poro soluciones electrolíticas en ausencia de gradientes de Caneen-

·t ración. 

+ 
Aún en ausen.cia de estas variaciones, la corriente ( ¡. ) transportada por una espe-

1 . 

c ie ( j ) es 

+ 2 _A. z¡u¡ e¡ 
t.¡ . =- F z2 u. e.V'., = 
1 1 1 1 ¿ 2 z. u.e . 

• , . 1 1 
1 

donde e 1 esca lar, 

2 z. u. c. 
t.= ( 1 1 
1 \ z~u. c . L, 11 

1 

( 1 .185 ) 

( l . 186 ) 

es la fracción de Corriente transportada por lo especi~ ( j ) y se conoce como su -

Número de Transferencia. En los mismos condic iones se puede expresar e l Flujo de -

Migración de especies iónicos como, 

... . .... 
J "'"11 - - z u. F c.. í7 r/... = 

i - i 1 1 't' 
( 1.187) 
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que en presencio de variaciones en lo Concentración queda como, 

( 1.188) 

se introduce ahora lo relación de Nernst-Einstein poro Dilución Extremo, que es, 

Di RT ui 

{1.189) 

de esto mor:,iero se 1 lego o, 

. -+ . ¡-+ \' .!i. - l 
F 'V</J :: - F x:- j - RT L¡ z¡ V' ne ¡ 

( l. 190 ) 

Lo Conductoncio fónico Equivalente ( 1. ) de lo especie ( i ) se define como, 
1 

( 1.191 ) 

de donde se pueden calcular los Coeficientes Difusionoles fónicos como, 

D. 
1 

( l. 192 ) 

Lo Densidad de Flujo Total de los especies iónicos definido por { 1.180 ) se puede -

expresar en términos del Potencial Electroquímico como, 

.. . .... 
J. = - u. c.1\7P. 1 

1 1 

o seo, 

..,. 
+ e.V 

1 

( 1.193 ) 



... 
..¡:. C.V 

1 

( l. 194 ) 

sustituyendo ahora lo expresión para el gradiente del Potencial Electroquimico dada 

por ( 1.125} y aplicando la relación de Nernst Ein;tei n se tiene finalme nte , 

( l. 195 ) 

1.4.2 . Ecuación de Laplace. 

La eliminación del último término de la ecuación ( 1.182) se hizo considerando la -

electroneutralidad de la solución o sea, 

\ c.z. =o 4- 1 1 
1 

lo cual se relaciona con la Ecuación de Laplace ( 1. 122 ); 

que es v6lida cuando la densidad de carga ( p ) , es nulo en la Ecuación de Poisson 

(J.21 ), 

Paro el caso de soluciones electroliticas, la ecuacicín de Poisson toma la forma, 

( 1.196 ) 

que en rigor, es la que debe oplicorse cuondÓ se troto con sistemas Electroquímicos. 

Las ecuaciones desarrollados en el párrafo anterior son v6/idas con la ORfOXimoción 

de que lo solución es electroneutral, ló que oparentamente resulta incongruente con 
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lo Ecuación de Poisson; y así es un efecto, sólo que el valor ( F /E ) es ton grand(!·· 

que se requiere de Fuerzas Eléctricas comparativamente enormes para producir una sepa 

ración de cargas apreciables. · 

1.4.3. Ecuaciones de Transporte. 

En los Fenómenos Electroquímicos, tanto Jónicos corno Electródicos, se incluye un nú ·-

mero . grande de Procesos de Transp arte y, por tanto, de Fuerzas Impulsoras, ~".!sisten-· 

cias, Flujos Netos y Coeficientes de Transporte. El propósito de este pórrafo es resu-

mir los principales Ecuaciones de Transporte e indicar algunc1s de las analogías, más 

que di ferencios, que poseen. 

Lo Densidad de Flujo de uno cantidad ( q ) se puede expresar .como el cociente de --

. ~na Fuerzo Impulsora y uno · Resistencia en condiciones de No Equilibrio, lo que quie-· 

re decir que se troto de un Flujo Neto, o seo, 
~ .. ~1 

JC1 =FdR ; 
en ge '.1erol, la Fuerzo Impulsora depende más de condiciones externas al sistf>ma, en 

tanto que lo Resistencia es uno forma de rns puesto del sistema a la acci6n externo -

de acuerdo con el Principio de leChatelier y Braun. 

La Fuerzo Impulsora de la Reacción_ se expres·a normalmente como el gradiaite de un·· 

Campo. Escolar, frecuentemente conservativo, o sea, 

y por tanto el Flujo se puede es~ribir como, 
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donde, 

.. -
J'l = K9 \JL, 

·) 
Kq = R 

81 

es un Coe ficiente de Transporte, carocte ri'stico tanto del Proceso como del material . 

Paro el Transporte de Momentum, la ecuación funda mental es la Ley de Newton para 

el flujo viscoso de Li'quidos Newtonianos, como lo :;on casi todas las soluciones ióni 

c·as. En esto ecuación, el flujo está dado como el Tensor de Esfuerzo que , en simpl~ 

ficcción VeCtarial, está expresado CQmO I 

( l. 197 ) 

donde ("Yl) es la Viscosidad Absoluta del Fluido, y ( v ) la Rapidez de Desplazamie~ 

to del mismo. 

En Interfases de Fluidos es preferible hacer uso del Concepto de Fuerzo Normal Uni-

torio, y la ley de Newton se expresa como, 

1. 1ºS ) 

donde ( 'Y ) es la Tensión lnterfocial, y las Fuerzas Normales Unitarias están · 

defiriidos ~r: 

+ (Gr) _. _. ~ (OC) f :nx1:" +np 
( 1.199) 

siendo (~)un Vector l)nitario Normal a la superficie, y ( p) la Presión Estático -

en lo mismo. ( Fig • .J .22 ) 
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z 

L. 
La relación fundamental para el Transporte de Masa es la L1~y de Fick, qu e... se expr.:_ 

sa como, 

( L200) 

donde ( DB) es el Coeficie~te de Difusión de ( B ). La variación con el tiempo de In 

Concentración en dos planos paralelos y normales al Flujo, iguala la diferencia de ··· 

Flujos en éstos, o sea, 

( 1.201 ) 

que es la Segunda Ley de Fick. Para el caso de electrolitos, ( D¡) es casi constar.t.i 

y se puede expresar por medio de la relación de Nernst.-Einstein de la siguiente ma-

nero, 

8c: D\72 
1 - - -- - - . c. -

O t I J 
( f.1M J 

El Transporte de Energía está descrito par la Ley de .Fourier como, 
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( l.203 ) 

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

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

( ¡l.?04 ) 

donde (K) es la Conductividad Eléctrica del material. 

La Difusión de especies Químicas se puede expresar como, 

( l.205) 

en tanto que la Difusión ElectroqUímica incluye el factor de Migración lónica, y -

es, 

.. r<..D· c. \l~f-J-- . =--...,,....·-· . 
!=RT 1 

( l .206 ) 

todo lo anterior se ilustra en la ( Fig. 1.23). 

FLUJO GRADIENTE ECUACJrnJ DE TRANSPORTE 

.. ... 
Masa Concentrac ion. Ja =-Da\/ c'3 -
Momentum Rapidez media ;( =-r¡'Vv -
Energía Temperatura jo = ). 'VT -

. Carga Electrica. . Pofen<'io/ Eléctrico . 
j::xV'P 

... ) .... 
Especie Química Potencial Químico. J

8
:-(D

8
c/RT \/µ 8 

Es pee ie iónica. Potencial Electroquímico. 
• • ) -i-_ 

j=-(xC¡'/FRT 'Vrt ¡ 
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1 .4.4. Propiedades de Transporte. 

Los Coeficientes de Transporte de las ecuaciones enlistadas en Ya ( Fig. 1.23 ), son 

todos determinables experimentalmente; no 'obstante, en ocasiones es necesario 

calcularlo can cierto aproximación. Estanéo casi todos relacionados con fases homogé 
. -

neas esto no representa un problema mayor, pero en el coso de soluciones multicom-

pueslus o ql·~ e>i<Ín .fuero de las condiciones poro la.s cuales las ecuacion~s. mencion:i. 

das son válidas, su cálculo se complica. Tal es el caso de los Coeficientes de Dif~ 

sión lónica y, por ello, en este párrafo se discutirán con mayor detalle.· 

.El gradiente del Potencial Electroquímico de una especie ( i ), se puede escribir --

paro una solución multicompuesta y concentrada como, 

C· C· 
1 1 (- .. ) -D. v.-~ 

CT .. 1 
11 

( 1.207) 

donde ( Ki¡ ) son los Coeficientes de Interacción, ( ~ i ) representa la Velocidad -

Media de la especie iónica ( i ) , y(O .•. ) son los Coeficientes :-le Transporte [qui va 
11 -

lentes, determinables en términos de tres propiedades mensurables: la Conductividad 

(){) , el Coeficiente de Difusión Medio ( D ), y los Números de Transporte ( tf), 

por medio de .las siguientes relaciones: 

o· 
o-

=---
z - z 

+ -

( 1.208) 
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ºº· .. 
2_ o· 

=--- 1- to z - z. . - + 
( 1.209 ) 

y, 
2 

l/o· 
z.z._ cT F z. -'Z. t', tº .. - Co · ~ -= --z~ RTK z l) 

+- + + 
( 1.210 ) 

donde, 

y -1 

D• { (.T ( J + ~11__!.:: )} - O e,, d In rri 

( l.210 ) 

es el Coeficiente de Difusión Termodinómico. 

Los valores así colculados concuerdan oceptablemente con los determinados experi-

mentalmente por medio de relaCiones sencillas. Así, !as Interacciones entre el Ión ·y 

el disolvente representadas por ( o· ) y ( o·+ ) son casi constantes, en tanto que -
o- o 

las Interacciones entre Ión y Ión dadas por ( o:_) vmían con la raíz cuadrado de lo 

concentración. ·( Fig. 1.24 ). 

o;_ -- - - ----1-----1----- -----.... 

o:+ 1 
1 
1 

'// 
o 

>-· 

V 
. / 

o 

o/ ,,.. 

~ 
V 

D" +- ..... e ·8 
Fi'3 .J.24. 70 -!) 

10 10-4 7.0 10 (mol dl!'i~J 

Con esta base se puede definir una función ( G) de la s{9u{enfe mónéf~~ 
' 
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G ::::; :z., o:+ -· z_ o:_ cv2 

O. e 
+- o 

( 1.211 ) 

donde, 

-z z 
'! = .. -

z - z 
+ -

( 1.212) 

.y (.A. f ) es la Conductancia lónica . Equivalente en Dilucíon Infinita. 

La función (. G ) con valores pc.;a soluciones multicompuestas y concentroC:os, con-

cuerda muy bien con los datos experimentaies. En algunas soluciones espi?ciales, es 

necesario incluir términos para la Viscosidad. Absoluta de la solución. 
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1.5. Potenciometrío. 

1 .5. 1 . Ecuación de Nernst. 

Lo ecuoción de Nernst (" 1. 110 ) ha sido discutido en párrafos anteriores como un -

caso especial de lo ecuación de Butler Volmer ( 1.74 ), cuando lo Corriente de -

.Reacción es nul~, i .e., en condiciones de Equilibrio. Lo. anterior quiere decir que, 

para el Equilibrio, 

la ecuación de Nernst se puede escribir como 

·E =Eª RT In K 
MF . MF + lz.I F e 

( 1.214) 

donde, 

K e l . 

( : .215) . 

es la Constante de Equilibrio de la reocción ( 1.213 ), introducicio en lo Ley de-

Acción de los Mosos, por Guldberg y Waoge ( 44). 

Al 
1
discut.ir el Potencial Eléctrico ( ·l .2.3. ), se estableció lo imposibilidad de dete_r:_ 

minar uno diferencio de Poten¿ol en uno Interfase, y .se introdujeron los Potenciales 

de Golvoni; después se vi6 que las ( EMF) o Potenciciles de Celda en la ecuación -

de Nernst correspondían a diferencias en los Potencia les Gol vónicos de coda Electr~ 

do, siendo mensurobl.e, esta diferencia en la Celda, no siendo así pero los Poten<!Ía-

les de Medio Celda, i.e., de Electrodo. También se habló de vr.ilores relativos a uno 
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Reacción de Electrodo a lo cual se asignaba arbitrariamente el valor cero o su com 

bio en lo Energía de Gibbs, valor en base al cual se definían los Potenciales de -

Electrodo, o seo, EMF de la forma, 

= RT In 1T a 11
k 

k k 
( 1.216) 

Un o forma equival ente de la expresión anterior para el caso de una sola espec ie -

i ón i~u r:.on0vol 1:r.t1? de interés es, 

FE = FEª + RT In a . 
~1F MF 1 

( l.2l7) 

.de lo que se ha rá uso en párrafos posteriores cuando se trate de los determinaciones 

por medio de los EMIS. 

Es necesario r~cordor que la ecuación de Nernst sólo es válida poro situaciones de 

f r •Ji librio, que los mediciones basadas en ésta se realizari con relación a un E lec-

fi ado de Referencia, y que se deben incluir factores como Uniones Líquidas, Mem 

branos o Fenómenos Difus ionales en general. 

1.5.2.- Potenciales de Electrodo. 

Poro ilustrar lo dicho en e l párrafo anteri or , se discutirá un e jemplo sencillo. Con 

frecuencia se encuentra en lo literatura tablas de Potenciales de Electrodo referí-

dos o un Electrodo Normal de Referencia dado, y corregí dos para Potenciales de -

Unión Líquida. Es necesario dejar claro que cantidad representan esos calores; si -

se tomo como Electrodo de Referencia un Electrodo Normal ele Calomel en KCl, y 
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la Media Celda de interés es 

(3 1 

O( 

SOLUCION ELECTRODO Pt ( s ) 

(e.9.,NaCI, O.lmolclni~) ( 1.218) 

entonces intereso saber si el 'valor en tablas ( E ')represento uno Cantidad Termo-

din6mica de Interés, en cuyo caso debe e_stoblecer el Estado Electri c ) del Electro-

do ( ¡3 ), con respecto a la solución ( 8 ), dado que son las únicos foses de rele 

,yancia. 

Se quiere que en efecto, ( E' ) sea una Cantidad Termodinámica, yo que e_I Po-

tencial Relativo a un Electrodo bien definido y apro1>iado al sistema (E ), yo que · 

se ha determinado, e.g., 

O( 

Pt ( s ) 

E, 

NoC l O. lmoldm-3 
(3 

Hg ( l ) 

1 
O( 

Pt ( s ) ' 

( l.219) 

y entonces, la introducción oe cuolq••i er Potc ;1ck! de U:-:!:5:-: Liql.!'.do en lo c :mv.;.:_ 

sicSn de (E'), haría obvio ésto útil medición. Lo noto de Corrección poro Unión 

Líquido es otra indicación de que sí se trata de uno (1Jntidod Ter~odinómico · 

Con los argumentos anteriores, se llega o la conclusión de que ( E' ) está dado por, 

1 ~ <p6 t FE = -f.le- - F + cons · 
( 1 .220) 

donde ('P) es el Potencio/ Quosi-Elcctrostático relativo a alguna especfe f6n/ca -

{ n ), Parece válido suponer que ese ión ( n) puede ser tonto Cl- como K+, puesto 
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que están implícitos en el Electrodo de este ejemplo, siendo el ( C.1-, ) el -

.mós indicado, yo que el Electrodo de Calomel responde a éste. 

Poro buscar el valor de lo Constante en lo ecuación ( 1.220 ), se concluye que -. 

( E'} es el Potencial del sistema 

O( E (3 o<' 

$0l.\.lt"'I ON fLEtTRODO 
Ptcs) (e .9.,tl11C l,O .. ... ei Jm3) I (~.9 . H9) 

( 1.221 ) 

lo li neo punteado no denota una Unión Líquido, sino que indico lo condición de 

que los Estados Eléctricos de los soluciones ( .'.l ) y ( cS ) estén reloci onodas 

por, 

( 1 .222 ) 

El Potencial de este sistema está dado entonces por, . 

, ¡3 .S tp E . ·r 1 ;.;. 
FE' = - F "'6"'!./' = - fA - - F !./' + r'-r1 - Y2 {'-lK.. ,, + R .. c,1-. . e 9 ~2 z 

como los foses ( <:/>) y ( e ) son puros, entonces la Constante de lo ecuación 

( 1 .220) quedo determinado por, 

. º 1 uº 1 1 const. = f-t¡.¡ - V21 ·~ CI + RT n cc1-'J . . 9.z z 

donde c~ - = 1.0 moldm-3 
Cl 

( 1.224) 



yJ 

Nótese que el Electrodo ( (3 ) puede ser de cualquier tipo sin que por ello se veo -

ofectodo alguno de los orgumentos anteriores. De lo nismo manero, lo solución ( c5 

· puede ser lo que se q1;iero. 

Considerando ahora el .sistemo ( 1.219) cuyo Potenc ial (E) está dodo por, . 

( 1.225 ) 

entonces, la diferencia es, 

FE - FE' = RT ( In ce~- - In c:i.) 

( 1.226 ) 

y la conversión del valor medido ( E ) al b~scado (E' ) es muy sencillo. 

1.5.3. Electrodos de Referencia. 

El arreglo experimental de una Celda Electroquímica •J pesar de estor siempre consti-

tuido por dos Medias Celdas Terminales, puede llegar a ser ton complicada o especi~ 
\ 

!izada como se requiera, sin embargo siempre es necesorio que uno de los Medias -

Celdas Terminales incluya el carácter de Electrodo Normol de Referencia; de o tra -

forma el Circuito Eléctrico Extern o no podrá indicar Diferencia de Potencial c·on 

algún sentido. 

Poro ocloror a qué tipo de sistema se aplica tal término, se troto ahora de presentar -

gráficamente el arreglo experimental mencionado ante riormente, indicondo cuál es -

. Electrodo de Referencia dentro de los- elementos que lo formon 1 poro despvés discuti r 

brevemente qué ccirocteristic~: deben reunir, cuántos tipos hay y qué aplicaciones tie 
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nen, haciendo uso de lo presentación de algunos de los mós importont t:-s. 

Uno Ce lda de Medición consto generalmente de un Potenciómetro como Circuito Exte 

rior, y dos Electrodos inmersos en uno solución electrolítico; de estos Electrodos, une 

siempre hoce los veces de Electrodo de Referencia y se le conoce corno tal; el otro -· 

es un Electrodo de Trabajo, de Medición, o bien, Indicador, en un sentido má s omplb. 

( Fig. 1 .25 ). 

Fiq.l.25. 

ELECTRODO Df. 
REFt=RéNC!A 

El Electr,.,do de Referencia ilustrado ·en ( Fig. 1 .25 ), puede ser alguno de los mencio 

nodos en el párrafo anterior / en el que se enfatizó que el Potencial medido eFo inde-

pendiente del mismo, yo que este valor es uno diferencio de Potenciales de Galvo-

ni, no un Potencial Abso luto. 

Un electrodo de Referencia Ideal debe tener los siguientes propiedades: Reversibili-

dod y Respuesta Nernstiana a alguno especie iónico en el electrolito; Potencial est~ 

ble y que no presente Fenómenos de Histéresis. Los Electrodos de Referencia princi-

pales constan de uno fase metálica o soluble, en Equilibrio con su Ión, o con uno --



$!ll poco soluble de su Ión; en un coso ;e denomina de Primera Clase y en el otro , de 

Segundo Clase. Electrodos misceláneos, como los de Tercera C lose y Especia les, puede n 

ser usados en ocasiones como Electrodos de Referencia . 

Existen varios Electrodos de Referencia poro ser usados en soluciones acuosos, destoca..'.: 

do el Electrodo Normal de Hidrógeno ( ENH), y otros de gran aplicación práctica como 

el de Calomel. 

El ENH es lo Referencia Primario que se uso paro definir uno Escalo lnternacionolme~ 

te Aceptado de ·potencio les Normales en solución acuoso. Por convención, el Potencial 

de cualquier Medio Reacción Electródico con respecto ol ENH, se define como el --

Potenciol 1 dé .dicho Media Reacción. No es por tonto difícil identificar al ENH, como 

el Electrodo a ·cuyo Potencial de Media Reacción se asignó arbitrariamente el valor -

Cero, que equivale, de acuerdo o lo Ecuación de NNnst, a su ( 6. G ) . 

En ENH comiste en una lámina delgodo de Pt inmerS<l en una solución, cuyo superfi-

cíe debe ser cap.oz de catolizar la Media Reacción. 

,,+ -n + e 

( l.227 ) 

poro lo cual se recubre con Negro de Platino, o bien, se hace uso de este último --

disperso en lo solución según Hi 1 Is e 1 ves ( 45 ) . 

Un arreglo tipico de este Electrodo consfa ·ck lo /6miM conectada a una rt1rminal 

al6mbrico de Pt, colocoda dentro de un tubo de vidrio sellado de manera tal, que el 
'· 
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o lambre no esté en contocto con la solución -Bates(46); éste conjunto se ~urr.e-rg e 

en tonces e n la solución, contenida en un recipiente que incluye uno llave conecta-

da a un tubo -preferentemente flexib le, e.g., PVC - que comunique al Electrodo ·· 

e .,n a lguna otro media Ce lda; un Dispersor que a limente la solución con H2 ( g) 

,· .. . : viamente saturado en agua, y una salida de seguridad del gas excedente, e .g.-

l ; q capilar en "U". ( Fig. 1.26 ) 

Fiq . l.2b. 

La me dición del Potencial de la otra Media Celda se efectúa haciendo las conexiones 

externas, por medio de las termina les de Pt al potenciómetro; e interna, por medio -

de lá ~bertura de la llave a la solución de referencia del otro electrodo, que se tra-

ta~á si~mpre de que sea la misma, para evitar Uniones Liquidas. Es obvio que ambas-
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Medias Celdas deberán estar a la mismo Temperatura, y que se deberán hacer las - -

correcciones necesarias sobre Coeficientes de Actividad, Presión Atmosférico y Pre-

sión Estática de la solución. 

En casos especiales se utiliza Pd en lugar de Pt a pesar de que tiene una ac ti vidad-

catalitica mucho menar, esto se hace porque el Pd es capaz de adsorber hasta 30 -

vals. de H2, y puede reducirse hasta presentar una superficie expu;.sta de hasta 

10-6m: posibilitando la manufactura de Microelectrodos de Referencia. 

El Electrodo de Ag/ AgC 1 es probablem·ente el Electrodb de Referencia más reprodu-

cible y confiable, y desde luego, uno de los más convenientes de ser construidos y -

empleados. La Reacción de Electrodo es: 

Aq • Cl 

( 1.228) 

La solubilidad del AgCl en H2 O es muy baja, pero aumenta unas 600 veces en 

KCl, sat., por lo que este electroli:::: debt! s.:r s· ... ;urad.;:, ~ . .,.,-lcmc.1tio con t~~Cl f) '.,·o 

evitar que el alambre de Ag pierda su recubrimiento. 

El aumento de solubilidad se debe a la formación de complejos :Jel tipo, 

( 1.229 ) 

esto nace que, desde el punto de vista de lograr un electrodo de Se9vndo e; lose so-

tisfoctorio, se deba asegurar que la Constante de Equilibrio de ( 1.229 ), sea menor 
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de 0.01, ya que es este el pasa decisivo de lo Reacción Electródica. 

El arreglo típico de este Electrodo incluye un olambre de Ag recubierto de AgC 1, -

por alguna de varios métodos confiables, e .g., electrodepositación, inmerso en un . 

e lectrolito de KC 1 saturado con AgC 1, que entra en cOntc1cto con la muestra o con l:r 

otra Media Celda vía una Unión Liquida apropiado, corno la de Manga. ("Fig.1.27) 

ELG'CTIUILIT:> OE 

K.C.J ,A9C.l,5at. 

UNIOW LIQUIDA . 

TIPO '4AIJGA 

JUNTi' CEQAMICÁ OE UlS 

El.ECTROLITOS l•:·Vi!'.~ó 
Y~~TF-RNO 

Fi9.l.27. 

El ele1=trodo de Hg/ Hg2c1 2 (Calomel) en su forma saturado, es el más comunmentr 

' uti liz:odo como Referér'ieio poro Electrodo de Vidrio en detenninaciones de pH; tom-

bien fué usado como indicador ~e C 1-, pero fué substituido por el de Ag/ Ág~ f. ~/ -

Electrodo se basa en la Media Reacción. 
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HqCl +2e- ~2Hg+2Cl 
2 2 

( 1.230) 

y el arreglo más difundido consiste en preparar una pasto de Hg2C1 2 con un poco de -­

solución de KCl y fonnar con ella una capa de 10-2m2!;obre la superficie de Hg ( 1) -

r.olocado dentro de un tubo limpio, que se llena con una solución de KCl saturada de 

Hg C1 2 . La conexión externa se hace por medio de un alambre de Pt hasta el Hg, y 
2 . 

lo Unión con la Muestra, par medio de Puentes Salinos, Vidrios Porosos, Cuerpos ---

Encerrados, o Fibras. ( Fig. 1 .29 ) • 

\ 

Otros Electrodos con buenas características y amplia son el de Hg/Hg2S04, y el de -
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Talio/ Cloururo de Talio ( 1 ) • 

l .5.4. Potencial de Difusión. 

Los Electrodos de Referencia descri en el párrafo anterior constitu>'.en sólo lo Mitou 

de uno Celda¡ cuando ésto se completo, surgen n~cesoriamenl'e zonas de contacto -­

entre e l el ectrolito y lo muestro, lo cual constituye desde luego, uno Unión Líquido­

que, .:orno se indicó en ( 1.2.4 ), origino un Potencial oue <:!~ ~>'.'.!ser incluido en las 

correcciones o uno medición particular. 

El uso de Pu entes Salinos y otros Uniones minimizo el efecto de estos Potenciales, -

pero no los e limino . Esto se debe o que en cualquier fose que seo, los /v\ovilidodes­

Jónicos son diferentes, y lo m6s que se puede hacer es minimizar esta diferencia.la 

dife rencia de Movilidades ori.gino un Potencial de Difusión como el ilustrado en 

( l .2 .4 ). El propósito de este párrafo es mostrar algunas de los varias forma s expe­

rime ntales de minimizar estos Potenciales, a ¡gunas yo mencionc1das en la descripción­

de l m1·r> g:o exp.-r:rnental de los elec:trodos descritos en el párrafo anterior. 

En ocasiones resulto conveniente usar uno Membrana de Diálisis permeable a algunas 

de las especies disueltas, lo que reduce la Interfase a los límites de su Espesor co~ 

lonte ( Fig. l .29a )¡ también se emplean foses Inorgánicas Inertes y Porosas como -­

l idrios y Cerámicos, que solo reducen las Velocidades de Difusión, no su diferen-

cía¡ el uso de una fibra delgada y larga es m6s recomendable ( fig. J.2?b ) • 

El empleo de un Cuerpo Encerrado, que puede ser Vi~rio, Cuarzo, Cerómico poco -
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Porosa o Metal, reduce la Interfase o un pequeí'lo oni lle a su alrededor y es poco -

sensible a la naturaleza particular de la muestra ( Fig. 1.29c); . las mangas de vi­

drio o polímero reducen lo Interfase o un pequel'lo orificio en el Electrodo, poro el . 

caso .del electrolito; y a dos anillos formados por las bordes de la película formada -

e~tre el cuerpo del electrodo y la manga, para el caso de la muestra ( Fig. l .29d) . 

Otras uniones, estabilizadas por un pistón de polímero ( Fig. 1.29e), o por medio­

de un tubo capilar ( Fig. 1.29f), resultan útiles sólo en cosos porticularer.;; debido 

sobre todo, a su frcgi li dad. 
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a) b> 

e) ol) 

·~ 

M 

e} f) 

Fi~.l.29. 
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1.6. Membranas. 

l. 6. l . Membranas Porosas. 

Como ya fué indicado ( l .2.4 ), una Membrana es un Cuerpo Elástico muy delgado -

que separa dos fases, i.e., constituye una discontinuidad entre éstas, Histórica y--·· 

Morfológicamente las Membranas se han dividido poro su Estudio en dos grupos princJ. 

pales: Membranas Compactas, Líquidas u Oleosas; y Membranas Porosas. Se han pro­

puesto otras clasificaciones acordes cor. su Naturaleza, Estructura, Aplicación o -­

Mecan ismo de Acción, por parte de Hwang y Kammermeyer en una monogroffo recie~ 

te ( 47 ), En cualquier caso y partiendo del carácter bilateral característico de todo­

Membrano, Sollner ( 48) les atribuye dos aspectos principales: una Acción de Barrera 

Se lectiva y, cuando las fases contienen especies iónicas, un Efecto Traducf'or, i .e., 

transformación del gradiente .de Potencial entre los fases adyacentes en otras formas -

de Energía. Una característica común 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

uno fr·~e, si E'S c; •J e algu:ia o ambas son compuestas. Esta propiedad de permec.bilidad­

impl icá un Proceso de Transporte en la Acción de la Membrana. 

Una descripción general del Transporte en una Membrana comprende tres etapas princ!_ 

pales: Absorción en un lado, Difusión a través, y Deserción en el otro lado; no se --­

excluye lo posibilidad de cambio Químico en alguna de las etapas. 

Cuando la Membrana presenta en su Estructura o ComposiciÓt\ punt~ eon Cargas fi-

jos, y una o los dos fa~es contienen especies iónicas disueltas, el Transporte puede -­

efectuarse por un Mecanismo de Intercambio lónico; .análogamente, si la Membrana-



no es Porosa, lo presencio de Agentes Secuestrontes hace viable un Mecanismo simi­

lar. Las Membranas de éste tipo constituyen la bas·e dunfomental de los- EMIS, ya que 

su selectividad depende precisamente del fenómeno de Intercambio Jónico en la Mem 

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

El Intercambio lónico se puede describir en términos de una Difusión Selectiva en el 

interior de la Membrana;- en éstas cor.rlic icr;~, : la Acción de la Me,. , :~•na : i"'' e uno 

expresión cuantitativa en la forma de un Potencial da Difusión, análogo al Potencial 

de Unión Líquida. A ese Potencial de Difusión independientemente del Mecanismo de 

Transporte Molecular, se le conoce como Potencial da Membrana, y su valor experi­

mental re~ulta también independiente de si se trata de una Membrana Compacta o -­

Porosa. 

Independientemente de ciertas razones circunstanciales, las Membranas Porosos han 

sido estudiadas con mayor extensión y detalle como un fenómeno de particular inte­

rés común a químicos, biólogos, fisiologistas e· ingeni·~ros. Por lo anterior, aunado a 

que muchos de ' los EMIS se basan en membranas porosos éstas menib1Y; :1a:; : e discu d ran 

en primer lugar. 

Las Membranas Porosos son gen~ralmente sólidas y su niecan ismo de intercombio depe~ 

de de lo presencia de Cargos Formales Fijos en su Est~uctura -análogo al caso de las -

Resinas lntercambiadoras lónicas- sea ésta . Homogénea o no. Por su porte, el Mecen~ 

mo de Transporte en los Membranas Líquidas depende ele la Solubllldod SelecHva, en 

su interior, de ciertas especies presentes en alguna dn los foses - no necesariamente 
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en e llas- o bien, de especies electroneutrales capaces de secuestrar Iones y difund!_r: 

1 os a través de la Membrana de una fase a la otra. 

Exis ten varios factores que influyen en el transporte de iones a través de una Membr~. 

na por.osa; por parte de éstos se incluyen el tamaño, el signo y la magnitud de la --

carga; por parte de la Membrana destaca el Tamaño del Poro,' ya que si éste po~ee -

Cen trps Ión i::ns en su Estructura y es comparativamente pequeño, entonces .s~ puede-

volver altamente se lectivo con respecto a Iones que porten Cargas del signo opuesto 

al de sus c.entros. ( Fig. 1.30a, b . c.) 

C) 
b) 

a) 

Una Membrana sí 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 Tamaño dul Ión. Entonces, la -

M~mbrana rechazará ciertas especies iónicas 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 lónic'Js en e l Poro. ( Fig. l . 3 la,b.) 

b) 

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

ros Irregulares y Ramificados, es la colocación de los Centros Jónicos en éstos, ya -

que en ciertos puntos se puede bloquear el poso de un Ión con el mismo signo de ta-

les centros ( Fig. 1.32a, b. ). 
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1.6.2. Orígen del Potencial de Membrana. 

Por alguno de los Mecanismos mencionados en el párrafo precedente, una Membrana 

es permeable a una o más espe~ies iónicos presentes en alguna de las fases que sepa-

ro. Esto hace que se<1 posible expresar el Flujo de una de esc1s especies ( i ), ¡-eferidc· 

al Perfil de Concentra ~ iones en la Membrana • ( Fig. 1.33 ). 

(I ) 

e~ 
' o-----=-~="""""' ' 

CON C.ENTRA cioNE<> 
E'N LA SOLIJCtON 

COIJCl:NrPA<!I O.V6$ 
El.J U• M~"i6~.U.IA 

Fiq.1 .33. 

Lo expresión 9eneral de tal Flu¡o es: 

-+ . -+ 

J. =S Q \Je. 
1 . m C¡ 1 

(11) 

(1.131) 
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donde(Sm )es el Areade la Membrana, y(Qc· )es la permeabilidad de loMem-
1 

b~ana basado en la Concentración; ésta permeabilidad se relaciona con el Coeficiente 

de Difusión ( Di ) por: 

Q Ci Di S m, i. 

( 1.232) 

siendo ( sm · i la solubilidad de ( i) en la Membran-.:. Considerando lo iriflnencia , 
de . las Capas de Frontera ( I*, 11* ), entonces el Coeficiente de Difusión se expresa 

como: 

( 1.233) 

donde ( l ) es el espesor de lo Membrana, y ( RI*) y (RJI•) las Resistencias de las --

películas formadas por cada Capa de Frontera. 

Definiendo ahora la Movilidad de la Partícula lónicc1 en términos de la Movilidad --

Eléctrica de la misma como 

( 1.234 ) 

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

... --J. =-U. c. V'11 ,· , 1 1 r-
( 1.235 ) 

como sólo importo lo variación en uno sola dirección, e.g. (X), lo ecuación vecto-

riel anterior se redu~e o lo expresión escalar, 

J U
'.. aµ¡ 

(¡) = . c. ;-:­
)( .. 1 lvX 

( l .236) 
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Para soluciones diluidas, el Coeficiente de Actividad se acerca a lo unidad, y a lo -

Actividad Relativa, tiende a igualarse con la concentración, en tales condiciones -

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

( 1.237 ) 

entonces se tiene para el Coeficiente de Difusión la relación , 

D. =U. RT 
1 ¡ 

( 1.238 ) 

y la permeabilidad se expresa como , 

U¡RTSm} 

( 1.239 ) 

siendo todos las cantidades determinables experimentalmente. 

l .6.3. Potenciales de Membrana en ausencia de Potencial de Difusión Inte rno. 

Si la fose Membrana tiene una composición uniforme, el Potencial de Membr'J no de ·· 

pende de las Acti vidades de las especies iónicos en las soluciones con los cua les la · · 

Membra na está en contacto. Cualquier p receso dentro de lo Membrana carece d~ • 

efecto en e l Potencial de Membrana. Un ejemplo de los Membranas de éste tipo son 

los Membranas de Estado Sólido. 

Los Membranas de Estado Sólido, están formadas por materiales no porosos p1óctica-

mente insolubl~s en el electrolito con el cual estón en contacto. Los Iones que forrn~ 



el electrolito, norma lmente difieren del Ión que transpor ta la Carga dentro de la Mem-

brona . Para evaluar el Potencial de éstas Membranas se consi de ran t res. casos: Equili-

. brío con una especie iónica en el electralito , Equilibrio con dos especi es ióni cos fo r-

manda sales insolubles y, Disolución de lo Membrana con formaci ón de Comple jos. 

C~nsidércse una Membrana Electroquímica forma da por un mate rial sólido compacto -

e .g., de uno sal. BA muy poco soluble que separa dos soluciones con difere ntes conce.'.'.. 

trociones del anión c:h estc1 sal, ( c2 ) ~· ! e;). Debido a lo diferen-: ic e n 1." '\ct i v id~ 

des de estos Iones, se forma un Potencial de Membrana correspondiente a l es ta do de -

Equilibrio entre estos dos .soluciones. Como no hay Transporte de Masa dentro de lo --

Membrana, no existe Potencial de Difusión alguno. Para el Equilibr io en ambos ínter-

foses, 

.µ +<1). =p. .Cp)" 
B B 

jlA_(l) = µA_(¡o), 

1.240 ). 

o sea 

µ9 (s) + RT In a t(l) ~ F</)(1) =¡.A 
0

8
+ (m) + Ff (ml , 

Bt B 

µ;_(s)+ RTlnaA.(l) +-F<(>OJ =.µ;_(rn) +PP<m1, 

( 1. 241 ) 

donde ( s) denoto la solución, ( m ) la Membrana, y ( p ) la cara de ésto que e stá -

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

9 e e µ -¡..t .es>-}-'- Cs) = RTlno
8
.ma Cr) = RTlnF> , 

SA B A" A" eA 

( 1.242) 

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

de la Membrana análogas y no habiendo potenciales de Unión Líquida, se tiene, 

( 1.243 ) 

Considérese ahora una Membrana de AgC l, una solución ( 1 ) que contiene, de to-

dos los lónes que forman soles insolubles con Ag(I), sólo Cl-, y una solución ( 2) •· 

que contiene C ¡- e 1-. Si se tiene entonces para el 1- lo relación, 

( 1.244) 

la presencia de 1- no afecta al Potencial de Membrana; si por el contrario es válida, 

( 1.245 ) 

entonces, el AgCl en lo región superficial de la .Mem brono sn convierte en Agl, de ··-

manero tal, que éste nuevo sis temo se puede representar como, 

0
c1- (1) "" 

1 
A~Cl Agl 

~ · 

o (2),a
1
_(2). cr 



1 \ ·' . .., -

En el equilibrio, se tiene, 

( l. 246 ) 
...... - -e 
µA+ (1) + j.,{Cl_ (1) = l.1 q f-)9 Cl 

( 1.247) 

( 1.248 ) 

y para el potencial de membrana, 

( 1.249 ) 

Para una situación de transcisión, i .e., cuando las desigualdades ( 1.244 ) y ( 1.245) 

no son determinantes, entonces , el Po te ncial de Membrana depende simultaneamente 

de los Concent raciones de ambos lónes. Buck ( 50) he hecho una de rivación de ésta --

dependencia. Una relación semiempirica qu e expresa satisfacto riamente esta depen-

dencia es, 

( 1 .250) 

defín_íendo ahora, 

I 

( 1. 251 ) 
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como el Coeficiente de Svlectividad de la Membrana para 1-, con respecto o CI 

se tiene, 

fjcp 
M 

KPOl 
RT a . (2) • a

1
_(1) ff 1_ 

:: -In. Cl • 
F 0cr O) 

Por 
,.., a (2) • a ('2) K,~ c1· _Jir In ,- c1- , 

- F o (l) K POT . 
c1· l";Cl" 

( i .252a, b) 

= ' l/ KPOT es el Coeficiente de Selectividad 
c1·, ,-, 

para -

Cl- con respecto a 1-. Las ecuaciones ( l.252a, b) se conocen como ecuaciones -

de Nikolsky ( 51,52 ). Cuando alguno de los desigualdades es vóli da, entonces se 

dice que el Potencial de Membrana tiene una Respuesta Nernsti<;ma a el Ión cuya --

ac'tividad está colocado en e·I miembro izquierdo -. Si ésta Respuesta es para un solo 

Ión, se dice que lo Membrana es Específica; si lo es poro vo"rios,· la Membrana es - -

Selectiv,a. 

Considórese ahora uno Membrana de AgX, que separo uno soluc:ón ( 2 ) conteniendo 

c de iones X-, y e de iones CN-, de una solución ( l ) con c' de iones-X ... En -
X Y . X 

tales condiciones tiene luga·r uno Reacción de Intercambio. 

AgX+2Y = AgY2 + X, 

Con uno constante de Equilibrio: 

( 1.253) 



donde "Joeni cke { 53 ) define, 
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e 
AgY2. 

2 
c'A "'e 9 )1 

( l .254 ) 

En éste Proceso de Disolución, lm Concentraciones d1! X y AgY2 aumentan e ri lo --

Vec i ndod de lo Membrana, en tonto que lo de Y di smi nuye, ori gi nóndose osi e 1 --

Fenómeno de Transporte corocterizodo por los Flujos de Maso apropiados, debiendo -

mantenerse uri Balance Material con n~~pecto o Y, o seo, 

j + 2J = o . 
y AgY2 ' 

( l .255) 

lo mismo que e 1 de cargo 

= o , 
( 1.256 ) 

de donde, 

( l.257) 

Los Flujos Materiales se expreso como el producto de los Constantes de Transporte 

( K B ), por los diferencias de los Concentraciones en el Interior de 

( c
8

); y en .lo Vecindad de lo Membrana c 8( O), entonces, 

K (e -cv(O)J-2KA y e _,(O) = O, 
y y I 9 2 ACj '2 

los soluciones -

( 1.258 ) 

K) c/OJ-c) 
( l.259 ) 



Derivando el valor de ex( O), queda 

C)((O) :: e.X + Ky e 
2K y 

)( 

siendo el coeficiente de selectividad, 
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KPJT = ..1..( Dy )p.. 
X,'< 2 Dx 

1 .6.4.- Potenciales de Donnan y Henderson. 

( 1.260 ) 

( l.261 ) 

1.262) 

En la acción de una Membrana Electroquímica existen dos casos límite: uno cuando-

l•J Membrana es completa~ente impermeable al menos a una especie iónica conteni-

da en alguna de las fases, el otro es un caso de Unión Líc¡uida, cuando la Mernbro~~ 

permite una Difusión Jrrestricta de los dos electrolitos. Corno era de esperarse, una ---

• Mernb1 -:na re '.' : r . ~presenf a u.10 trc;mc_isi¿n entre éstos dos comportamientos ex~rcmos . -

Resulta 'conveniente analizarlos para evaluar los Potenciales de Membrana así produci ·· 

dos, y luego · estudiar la formo en que se combinan o interactúan. En el primer caso, -

se habla de un sistema de Donnan ( 54), y el potencial de éste se conoce como Poten-

c ial de Donnon. 

Considérese un sistema donde la soluci6n ( 2 ) contiene c2 dt? N~C 1, y lo solución --

( 1 ) contiene una sal sódica de un anión p- que no puede difundirse a través de la -

Membrana . ( Fig. 1 .34). 



( 2) 
Fig.1.34. 

El sistema no se encuentro. en Equil! brio y, en consecuencia, tiene lugor uno Di fusión 

de NaCl de ( 2 ) a ( 1 ), hasta que la concentración en ( 2) disminuye de c2 ha sta -

un valor de equilibrio c2 - x . Los Concentraciones de C:l- en ambos lados de lo Me m 

brona no se puede balancear, por que a l ti empo que el c1- se_ tra nsfi e re de ( 2 ) o 

( 1 ), un número igual de Na+ !o hac e de ( 1 ) ~ ( 2 ), for rnónoo:;e -~ ·· · u:1 :: :!: ·:0r¿ 1,-

cia de Concentraciones igual y de signo opuesto a lo cifere ncia de Concentrac iones·-

de Cl-. En el Equilibrio, los Potenciales Electroquimicos de los componente s presen-
1 . . 

"tes en ambas fases son iguales, ,i .e. 

}j + (l) :: µN + (2) ; 
Na a 

ii {1) = lí. (2) . rcr r·c1-
( 1.263) 

Entonces, el Potencial de Donnan para el caso de soludones di/u rdas es, 
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<p - ({J = 6'{> :: RT In ~º .. O) = RT ln:cr (2) ' 
2 1 O F CNt (1) F e (J) 

o cr 
( 1.264) 

de donde, 

( 1.265 ) 

que es 1r. concl;c.;:,n poro :.m Equilibrio ele Donnon. 

Ahora bien, lo ecuación de Planck ( 55, 56) paro los Potenciales de Unión Liquido 

es, 2 

6. c.p = 'P. _ <f' = - RFTJ \ !J_ d In c. , 
L 2 l L Z¡ . 1 

l i ( 1.266) 

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

das con la dependencia de los Concentraciones lónicos en la coordenodo-x, · centro d1· 

lo Unión Liquida. Henderson ( 57 ,58 ) ha propuesto uno solución aproximado en lo --

que supone que tal dependencia es li neol, o seo que, 

c.(x) = c . (b)+[ c.Cq)-c.C!J)].;. I 

1 1 r : r a 

( 1.267 ) 

y substituyendo en ( 1 .266 ) se ti ene 

. · 1d L: z. u.{( ~¡'ci>-c¡(plJa-c/r} . . 
tri_ frJ = IJCf> =- RT i ' ' dfnÍ(c.Cql-c . Cpl]d~ + c.Cpl}' 
'i"í "í H F L ~ \' . 1 ' z1 U.Í[ c,Cc¡l -c. CplJJ -c.C~ · o . 1 1 \' 1 1 1 

1 

( 1.268) 

o bien, . 



\' z.U.[c .(Cf) - c.Cp)] 
RT '-:''' ' ' fl<P. =-- 1 . 

H F "z~U.(d9J-r. . (p)J 
'-:' 1 1 1 1 

L: z. u. c.<q) 

1 
. 1 1 1 

n 2 
\'z . U. c. (¡o) 
L., 1 1 1 

1 

( 1.269) 

donde d = 9 - p, es el espesor de la unión -líquida o membrana; la ecuación ( 1.269), 

es lo expresión de 1 Potencial de Henderson. 

1.6.5. Patenciales ·de Membrana con Cífusión lnt(rna. " 

Considérese una Membrana Compac ta de Intercambio lónica, can una Concentración -

. 
( C

0
) de Puntos .t\nión1cos Activos equiva.lentes, cada unQ portador de una sólida Car-

ga negativa. Se asume que las soluciones en ambos lados de la Membrana contiene -

dos especiales Cotiónicas A+ y B+; que éstas penetran simultáneamente en la Membra 

na; y que se asocian con los centros Aniónicos de ésta, formando Contra-Iones . Ex iste 

osi una Reacción de. Intercambio lónico entre los Iones de la solución y de la Membra 

na, 
+ . . + 

A (s) + B (m) 

( 1.270) 

Las Actividades de los Cationes en la solución ( l ) son a A ( 1 ) y ºB ( 1 ); en la so l u 

ción ( 2 ), ªA( 2) y 0 8( 2 ); y sus Concentraciones en lo Membra>10 son CA y CB, -

siendo éstas últimas Funciones de la posición entre las dos Intercaras de la Membrana. 

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

los Cationes A+ y B+, tiene lugar el Intercambio tónico en lo superficie de lo Membro 

;10 , formándose osi los concentraciones de No Equilibrio en la superficie de la Membra 

no. Como d..ic..: ·.~'~'_;;,> ; ~ -: :-:(· ro , ki D! f1J-.ión dentro de la Membrana es mucho más lento 
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que en la solución, se establece rápidamente una Concentración prócti comente uni-

forme en toda la solución. 

En lo Intercara de la Membrana, se tiene el Equilibrio Termodinámico poro lo 

Reacción de 1 nterccmbio .como, 

í\ W + P8<fó1) = flsm + P}io> · 
( 1.271 ) 

de donde, la Constante . de Equilibrio es, 

-G - e -e üª ] 
C (p)OI (1) 11. (µ (S}+f.Á Cm)-µ {m}-¡.6(s) 

K -== BA 
A B =e'ff A 8 A 

.Ce(p) ºA( 1) 

y como se tiene que, 

µAm = µA(p) ; Psn) = P.ei(p) 

( 1.272 ) 

( 1.273) 

e ntor.ces, 
1 

(1) 

6c.p_ {l) :'PCp)-<p(l) = F-1qJ.9 (s) + ¡:l~mlJ +RTF- In~ 
O A CACp) 

·1 ...... e - -1 ªa.(J) 
= F [µ <sl ... fJ

8
cm>J+lHF In-e > 

B B(p 
( 1.274 ) 

La diferencio de las Concentraciones de A+ y B+ en x = p, y x = q, originan un 

Tr~nsporte de Iones, y la formación de un Potencial de Difusi6n. 

El Potencial de Difusión dentro de lo Interfase Membrana, se puede expresar como 

un Potencial de Henderson. Entonces, designando con U y U los Movilidades --
. A B 
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de los lone5 dentro de lo Membrana, y os um iendo qu e los centros Ani ónicos son -

inm.óviles, el Potencio! de Difusión dentro de lo Mem brana estó dado por , 

( 1. 275 ) 

y el Potencial de lo Membrana por lo sumo de los Potenciales de Donnan y Henderson, 

RT ( UA /V ) K aA(l) + a8(1) =-In s BA 
F ( UA/Us)K a (2)+ o (2} 

BA A El 

( 1.276) 

estando el Coeficiente de Selectividad da do por: 

( 1.277) 

La ecuación( l.276)esonálogoo lo de Goldman-Hodg~i.n-Katz(59, 60,61,62,63). 

1.6 .6. Membranas Permoselectivos. 

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

centraciones del mismo electrolito A+ B- : 

( 2) ( 1 ) e, .. 

. ' 

Si lo Membrana es permeable a ambas especies iónic.os presentes, i ,e, A+ y B-, - . 

entonces se tiene que, para soluci onor diluidas, 
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!::."P. = ó~ = C2+ -1) fil In ~z 
H L - F 1 

( 1.278) 

Si la Membrana no es permeable al Anión, t O, y se tiene, 

(. 1 .279 ~ 

que es un Potencial de Donnan sencillo. Si na es permec1ble al .catión, t_= 1, y -

entonces, 

,,., RT¡ .:.t 
Ól'M =-¡=ne, 

( 1.280) 

Michoelis ( 64, 65 ), ha caracterizado Cosos Intermedios asumiendo que· los .núme-

ros de transporte Catiónico y Ani ónice dentro de lo Membrana, t~ y t ' , tienen 

valores diferentes que aquellos en el electrolito , t+ y t _ du ésto manero, 

'((') (t' t' \ RT 1 C1 LlT. - - J- M-
M - + - F C2 

( 1.281 ~ 

La distribución del Potencial Eléctrico dentro de la Membrana en cosos Intermedios 

ha sido caracterizada cuolitoti vamente por Sollner ( 66 ), con lo ayudo de un --

modelo de tres .regiones en tonto que, . en los Intercaras Membrana-solución se for-

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

un Potencial de Unión Lrqu{da d ~bid~ a la Difuíión dtJ Jonc' f)Dnir~ g~ )~,Membrana• 

Este concepto ha sido expresado contitotivamente por Teorell ( 67 ), y por Meyer y 
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Sicvers ( 68, 69 ). En el caso más simple, el sistema contiene Iones Libres A+ y -

a-, y un Ión Fijo x+ en una concentración ex. _Las Concentraciones -de A+ y a- -

. en los bordes de la Membrana, c+ y c_, respectivamente, están determinadas por -

los relaciones, 

"2 
e+ ( p) e_ (p) = c1 , 

c+(q) c_ (q) :e¡ 

dentro de lo Mebrona, es válida la situación de Electroneutrolidod, 

. Sustituyendo ( 1 .283 ) en ( 1.282 ) , se obtiene 
1 2 . ,,,, 

·. . e+<~>= c.1(~(% • c,¡c!)2-y2J, 

e (p) =e [{1/4 +e~¡¿ )112 +1t.z]' 
- X ~ 

y las expresiones análogas 
1 

. 
1 

· e Cq)., cx[('/4 .. c2/,1 )Vz - Yz), 
+ ~ 

1 . 

( 1.282 ) 

( 1.283) 

( J.284 ) 

( 1 .285) 

sustituyendo estos valores en lo ecuación ( 1 .269 ) poro el potencial de Henderson, -
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= _ U+-U- RT In (Ut+U_) c+(q)-U_c,. 

u+-.u- F (U.¡.+U_) c.+ (p)- U_c¡c 

( 1.286) 

El potencial de membrana está dado por, 

1.287) 

o sea, 

61.p ::..!IT.fh c~.C9)c1 ~ U.-U_ RTln (U+""UJc}ciJ+U_cic . 
M F c;.<p>cz U¡1-U_ F (U++U_}c.¡.(p)·1-U_cir / 

que e~ una expresión general que incluye términos de Donnon y Henderson. 
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2. TECNOLOGIA BASIC A. 

2 . 1. Mate rial es Jónicos Selectivos. 

2 .1 . l . Vidrios. 

~ 26 

Un Vi dr io es un Pseudosó lido, o Liquido Superenfriodo, .fo rmndo generalmente por - ­

óx idos de me tal es o semimetales de dos clases princi pole$¡ uno cuyo nú~er~ . de Oxid.': 

ci ón es mayor o igual o _tres, e .g., Si, Al; y otro con Números de oxi dcción de uno 

o dos, e . g ., Na, Ce . Tonto el núr.-.ero de constituyent€,S corno su propordé:r. rel otiv,J 

·. no obedecen o reglo alguno, y de ésto manero, con uno selección y una dosifica­

ción aprop iados es posibl e preparar vidrios con caracte rísticos especiales . En genera l, 

c ua lquie r óxi do o mezc lo de óxidos que cristalicen en un a rreglo espi roí del o c ic li­

cc·, son suscept ibles de un Proceso de Vitrifl coción, ¡ .e ., uno Fusión y un Supe ren frii:_ 

mi e nto de manero tal, que, se tengo por resultado un Arreglo Tridimensional Aleoto-

río . 

Si en un arreg lo así, es tabil izado por Puentes de Oxigeno con En loces Jónicos o 

Covo lentes, se encuentran semiqulotodos Iones No firmemente Enlozados , e .g. N•:l , -

U, Be; ent~nces se tiene lo que se llamo un Vidrio de Flujo, que puede or ig ina r un • 

In te rcambi o Jónico al entrar en contacto con uno solución electrolítico. 

Un Vidrio fué el primer material Jónico Selectivo estudiado y empleado en el con~~ 

cido El ectrodo de Vidrio para determinaciones de pH, por Creiner ( 2 ), y Haber Y -~ 

Clemenziewicz en 1909 ( 3 ) , pero no fué sino ha~to finales de los veinte~ cuando-

se real i zaron investigaciones sistemáticos acerco de lo relación entre la Respue~t(l ··· 

del Elec trod_o y lo Composición del Vidrio. Entre éstos investigaciones destocan los ele 
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Hughes ( 70 ), Mclnnes y Dole ( 71 ), y Sokolov y í'ossynsky ( 72 ), en base o los­

cuales se encontró que los composiciones ( 14,3% Li
2

0, 7°/i, BoO, y 68.7% Siü2 ), -

y·vidrios de Litio con 1 - 2% mol Cs20, y varios% mol de La2ü3 y Ce02 1 eron·-­

los que tenían mejor Respuesta a la Actividad de iones ~( . 

El llamado Error Alcalino de l El ectrodo de Vidrio se debe básicamente o lo Selectivi 

dad de lo Membrana hacia los Iones Alcalinos, lo que condujo o Lengyel y Blum -

( 73) o lo fabricación de Vidrios Seiec1ivos o estos Iones en un' amplio margen d¿ -

plf. La sensibilidad del Vidrio a los Iones Alcalinos depende de lo presencio de -

óxidos de metales trivolentes en éste, si su concentrcición es mayor de 10% moi, se 

obtienen Electrodos ele Vidrio con uno respuesto Nernsti ona para concentroci ones -

d~ No+ de 1.0 o 10-3 mol dm-3, en un margen de pH de 6 o 10. Esto selectividad 

ha sido objeto de un estudio sistemático por Eisenmo.n et al. ( 74,75 ); en lo octuo-

lidod existen composiciones de Vidrios que son selectivos poro varios Cationes, los 

:-: uóles serán discutidas po~teriormente con mayor detcdle. 

! .1.2. Monocristale~. 

El término Monocristol s.e aplico o un Cuerpo Sólido .Honogeneo con uno Estructuro -

:.= ristalina Uniforme; ésto los .diferencia claramente de las sustancias vítreas o cerá-

n.icas, asi como de otros sólidos compuestos o heterogéneos. Ha.sta el momento sólo -

:.~conoce una sustancio así con propiedades Jónico Selectivas; el cristal de LaF3 -

con impurezas (doping ). de Eu, altamente selectivo poro el ión F-, descubierto -

por Frant y Ross ( ,s, '6), y cuyos propi e doW$ hon sido es~udiodas por Sher, Solo­

mon, Lee y Muller ( 76 ). Sin' embargo, por un fenómeno similar al que condujo 
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a 1 desarrollo de los El.~ctrodos de Vidrk) sensibles o otros Cationes que el Hidrógeno, 

Bergveld ( 77, 78) ha construido unos dispositivos de nominados Transistores de Efecto 

de Campo sensibles a Iones ( TECSI, ingl. ISFET) que, aunque no son Electrodos de 

Tipo alguno, tienen como fose sensi.ble un Mor.ocristol, y su arreglo no difiere en -­

gran parte de los recientemente anunciados Electrodos de Estado Sólido Total, que -­

habrán de discutirse posteriormente. 

2. 1 • 3. - Postas Homogéneas. 

Al discutir ( 1.5.3 ) el electrodo de Ag/ f,gC 1, se mencionó s1J uso como Semor Se lec 

tivo hacia los Iones Cl .. ; el recubrimiento de AgCl constituye un ejemplo de pasta 

homogéneo lónico Selectiva. Se prefiere el término pasto sobre el ele precipitado -

porque algunos de estas substancias no son precipitados propiamente dichos , y consti­

tuyen más bien un ejemplo de Membrana Poroso con Cerúros Electrooctivos Localiza­

dos. En contraposición con los Monocristales discutidos en el párrafo anterior, éstas·· 

sustancias bien pueden denominarse Poli cristales. El término homogeneo, si bien no 

es estri c t0, s€' Pmpleo para diferenciar éstos Membr.onos de los de ¡:irecipitodc heretog~ 

neo o de Pungor, que se habrán de discutí r en otro párrafo. Entre los materiales más 

importantes de éste tipo, destocan los Membronm de A92S, dado que e$te compuesto -

es prácticamente Insoluble y Químicamente Inerte, además de tener una Resisl"encia - -­

Ohimica bajo y ser fácilmente p reparable en Membranas dens<lS por medio de técnicas 

convencionales de Empasti l lamie nto a Presión - Ross ( 79, 80 ) . Tal Membrana es se le~ 

ti va tanto al Ión Ag( 1 ) como al Sulfuro ( ibid. ) • Otras Membranas de éste tipo son 

las de Haluros d~ Plata, mezclados entre si o con Sulfuros, Cianuros o Ti ocionatos J. 
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lo misma plata, o de Cobre, Plomo o Cadmio, con selecti vidcdes hacia el Anión -

o el Cotion en particular. Tendeloo ha re portado Membranas Jónico Selectivas com­

puestas por Espatos y Fluorita ( 81, 82 ) . 

2. 1.4 .- Poliíneros . 

Enf·re los mc1teriales poli méricos verdoderamente Jónicos .sel ectivos se encuentran -­

solo las Membranas de Colodión estudiadas por Michaelis ( 83, 84, 85 ) . Bethe y -

T oropoff ( 86, 87 ) , Loeb ( 88, 89, 90 ) , y So 11 ner ( 91, 92 ) . Estas Membranas -­

son copolímeros del Colodión con Polielectrolitos, y pueden prepararse fácilme·nte -

con un confTOI de Porosidad reproducible fácilmente con técnicas convenc ionales -­

de Laborc;itorio, segúnSollner ( 93, 94, 95 ). Otros Polímeros Electroactivos son las 

Resinas de 1 nter cambio ' iónico¡ varios es ludios se han reali zodo para preparar Membr~· 

nas con éstas sustancias, en tre los que destacan los de Wy 1 ie y Patnode ( 96 ) , Base 

( 97 ), Bo'su ( 98 ), Hale y McCauley ( 99 ), Joshi y Surnayarayana ( 100 ), Persons -

( 101 ) y Pungor .et al. ( 102, 103, 104 ) . Estas Membranas ·son sólo selectivas al --

tipo de Valencia lónica y no a une especie ;,:"! ico p~~:-::Jk!r, · ·~s·; . ·. -?I propic' -· 

Pungor ( 105). Host•J la fecha los intentos por preparar Membranas lónicos Selectivos 

eón Resinas Jntercombiadoras Jónicas han f rocasado. No obsta11te, los Poi ímeros en­

cuentran gran aplicación en Id tecnología de lo~ EMIS como motrices sólidos poro -­

Materiales !ónices Selectivos que, de otra rmnero, aifícilmente podrían forman una -

Membrana estable. 

2. L~. Cerámicas. 
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Lo composición de los Materiales Cerámicos es si111i lar o ia de los Vidrios, aunque SL' 

Estructuro es oigo mós complejo, porque incluye la presencia de óxidos compuestos, 

metales, sulfurosos y algunos otros sustancias. Una desc ripción burdo de un Matericd 

Cerámico e s uno Estructura en la cual grupos cristalinos se encuentran adheridos enl re 

sí por medio de un vidrio, según Gi lman ( l 06 ). Marshall et. al ·. ( 107, 108 ) 

prepararon Membrnnm Ce rámicos a porti r de Zeo litos y Arcillas, con alto selectivi -

dod hacia Iones Alcalinos y Alcalino-Térreos; desoforfunodomente su empleo experi ·· 

mento 1 revestía un al to grado de difi cul tod debi do entre otros factores, o su fragi li­

dad y corto vida. Hirato e t al . ( 109, 110 ) han preparado recientemente Membro11Js 

Cerámicos sensibles ol Pb( 11 ) y al Cu ( 11), con propiedades sati sfactorias. Ambos -­

tipos de Membrana ¡:resenton uno gran si mi 1 itud, tonto es tructura l como meconisticc. 

me nte , con los Membranas de Vidrio. 

2 .1 .6 .- Moteri oles Compuestos. 

Este tipo de materiales, e n rigor, heterogéneos, han encontrado gran aplicación en -

la preparac ión de Membranas lónicu Se lect ivas. En particular, los Elec frocics del tiFO 

Pungor ( 111, 112, 113, 114) son todos de nat ura leza heterogéneo; estos Electrodc s -

son análogos o los policri stolinos por cuont·o el componente acti vo es el mismo, i .e., 

s~ les de Ag( 1 ) , pero en lugar de encontrarse emposti !lodos, se encuent ron dispersos -

en uno motriz polimétrica. Otros electrodos de este tipo son los desarrollados por 

RÜziCko et gj, ( 115, 116, 117, 118 ), que emplearon uno Motriz de Grafito 

Hidrofobizodo; igualmente, los electrodos de Alambre Recubierto como lós de~rifd~" 
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por Freiser et al. ( 119, 120 ) , poseen una Membrana de rnteriol compuesto. 

2. 1 . 7. Soportes Líquidos. 

Las Membranas Líquidos con Acción lónica Selectiva presentan normalmente una rna-

yor selectividad con menor tiempo de respuesta, debid·:> o que los Movi lidodes lónicos 

en una fose Líquido son generalmente mayores que en uno fose sólida . El Tronsp orte 

en éstas Membranas se rea liza por dos Mec;:onismos principales: por mr-·:lio de Interco'!!_ 
i ... · 

biodores Ionizados o por medio de Agen tes Secuestrantes Neutrales, -:imoús contenidos 

en, lo Membrana. Lo anterior significo que no es el propio material de lo Membrana-

el que presento propiedades Electrooctivas. En efecto, lo fose líqui do de lo Membrana 

debe reunir varias condiciones que , combi nadas con las propiedades !ónices Se lect!_ 

vas, hace prácticamente imposible encontrarlos en una svstonc ia pura. La Membrana-

debe ser Insoluble tanto en el me dio de prueba como en la solución de referencia -"--

interna, presentar una gran estabi iidad química en el márgen de variación de lasco~ 

dici ones experimentales, hoja Presión de Vap0r y alta Viscosidad, de manera ta l que 

pueda fijarse en los Poros de u;io matri z sólido . 

Los propiedades de lntfücambio requieren de uno solubilidad reducida pero efectivo -

en el medio de prueba, y uno gran Movilidad o Difusbidod; de esta manera, una Me~ . 

brana Liquida lónico Selectiva es en realidad una so lución adsorbido o disperso en -

una matriz sólida, en lo que el soluto puede ser una especie electrolitica O un porto-

. dar neutral, y el disolvente una sustancio p~co voláti 1 y muy viscoso· Este disolvente-

se conoce como soporte liquido y entre los más frecuentemente empleados están el 

o-xi lena para electrodos de Ag( 1) por R~~i~ka et al. ( 121 ), el Tolueno en electro-
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do; para el CHf por Grekovich et al. ( 122 ), el di - .n - Aceti lfenilfasfanoto -
3 

empleado por Ross ( 123) para Ca ( 11 ), lo mismo que el Tributilfosfato por 

Shatkay ( 124 ), el Eter Difenilo par Piada et al. ( 125, 126) para K+, el 

p-NitroeVilbenceno paro Ba ( 11) por Levins ( 127 ), y el 1-DEicahol en Eleclro-:los -~ 

parp NO 
3 

par Cotzeeetal. ( 128, 129 ). 

2.1.8. lntercambiadores · Electroactivos. 

Como .se indicó' en el párrafo anterior, la Acción Electroquímica de una ~\~r-:hrona 

Liquida depende de lo presencia de una de das especies portadoras presentes en su -

composición, i .e. , ya se trate de 1 ntercambiadores Electraactivos o Portadores Neu-

tros. 

El propósito de éste párrafo es discutir el primer grupo. Es int'i!resante hacer notar --

que ·unos y .otros no son individualmente selectivos, es decir, no existe un lntercam -

bidador o Secuestronte poro codo Especie 1 ónica, si no que es lo Membrana en si, 

i .e., lc;i solución liquida, la que presenta la selectividad . Lo anterior lleva a la 

conclusión que es la ccm¡;osición de la Membrana el parámetro o:leterminante en su --

selectividad. · 

La mayor parte de las inte réambiadores Electrooctivos se pueden separar en dos grande; 

grupos: Esteres Fosfatados y Aminas Cuaternarios Superiores¡ otros lntercambiadores inc l:'.. 

yen Íos .f3-Sulfasustituídos Corboxi latos, y Complejos de metales de transición· con 

l'igandos que incluyan en su estructu;a agentes quelota~tes del tipo de la Fenantroli na. 

Como yo se indicó éstos 09entes .no son selec,tivos ' per se ', sino que disueltos en -

un soporte liquido forman unci Membrana que es selectiva, un ejemplo de lo anterior 



e s el coso del Didecilfosfato de Calcio que disuelto en Dioctilfenilfosfonoto muestra 

alto selectividad hacia el Co(l 1), en tonto que dis'uelto en Deconol produce uno .Me::i 

brono selectivo tonto al Co(ll) como al Mg(ll), sensor que es empleado en determino 

ciones de dureza en soluciones acuosas. 

2 . 1 • 9. Porto dores Neutros. 

En 1964, Moore y Pressmon(l30) descubrieron que los Antibióticos Mnc w.-íclicos - · 

Neutrales inducían lo pe rmeoción de Iones en Mitocondrias, y poco después Lev y -

13uzhinsky (131), y Mulle r y Rudin (132), demostraron Efectos Eléctri cos similares de 

éstos compuestos en Membranas Artificiales de Dos Capas de Fosfolípidos . Los prime­

ros Electrodos basados en éste tipo de Moléculas fueron desarrollados por Ste fanoc -­

y Simons (133). En fechas recieñtes, Eisenman et al . ( 134, 13~) encontra ron que­

los Poli éteres Cíclicos desarrollados por Pedersen (13ó) con Estructura análogo aunque 

simplificado, eran copoces de producir Membranas Se,lectivos para Cationes. Este ti­

po de Moléculas ·carecen de Grupos con Cargo Eléctrica Fórmal, pero en cambio -

poseen Anillos .de Oxígeno con uno f:11ergía deriv.::dcr d., j,,:.,,.;;:::i·.m..:s ;.)n - Di v ,;..: ~ ­

capaz de reemplazar la Capa de Hidratación de ciertos Cationes. De ésta manera,­

toles Moléculas son capaces de solL1bilizor cationes en un Solvente Orgánico inmisci-

ble en aguo. 

Entre los Antibióticos Neutrales mencionados destacan los Depsipéptidos como la -­

Volinomicina, aislado de cultivos de 'Streptomyees fulvissimis' en l'i'.'.i.'.i por Bro1;km\;m 

y Schmidt-Kostner {JJl), prepor'lrJíJ p~r ~íniwii~ Mi~r~lrigno ¡r N\ocDonold r Sloter 
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en 1968 ( 138 ); y las Macrotetrolidos del tipo de la Nonactino, descubierta por -­

Prelog et al ( 139) en 1962, en cultivos da actinomicetos de [p variedad 'Streptorr.t_ 

ces'. 
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2 .2. Selectividad. 

2.2. l. Coeficientes de Selectividad. 

· cuando se discutió el tema de los Membranas ( 1 .6.), se introdujo ( 1.251 ) el con-

cepto d•? Coeficient·e de Selectividad para una Membrana de Estado Sólido en Equil!_ 

brio con dos ~species iónicas. Este tipo de ~<;iefici~rte es común ~cualquier Mem- . 

brana lónico Selectiva y es una forma de expresar la Interferencia de otras especies 

iónicas en la Selectividad hacía un Ión particular. Así, el Potencial de Membrana -

se vé afectada por una serie de Coeficientes de Selectividad en número igual al de 

especies interferen tes. Eisenman et al. ( 140 ) , encontraron que e 1 Potencial de Me~ 

b;ana en presencia dé varios lt>nes ( J ) interferentes, estaba dado por la siguiente .,. 

ecuación empírica: 

{ 2. l. ) . . 

donde: 

KPOT = U¡ I< 
IJ U¡ IJ ( 2 .2. ) 

es el Coeficiente de Selectividad del Ión ( 1 ) sabre el ( J ), y KIJ es lo Constante -

de Equilibrio de lo Reacción de Intercambio. El sigr.o ( +) se aplico cuando la Selec 

tividad es hacía un Catión, y el ( • )para una 8jpi:~ic Aniónico. 

fo, Ja ( Fig. 2.1:) se resumen las relacio.nes entre el Coeficiente rl~ Selectividad -
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con o tros parámetros Fisicoquimicos para alguno; tipos de Mmnbrana, e g S 1 b" I" •• ' o u 1 1 

dodes, Mov ilidades, Constantes de Equilibrio, Coeficientes de Distribución, y Estabi 

lidades Relativas de Complejos. 

Tipo · de Membrana K POT 

JK 

Sólida. ~J / PAK 
Con Di fusión lntarnQ. 
Sin t)i f, ·sión Interno. UK KJK/ UJ 

. -

Líquido.· 

Con lnter cambiadores Cargados. 

Alta Disociación. UK k K / ( UJ k J ) 

Bajo Disociación. LJ1~ • u5 
/( UJ + U5 ) • ( 1<1< / k J) 

Baja Movilidad ( 'C _., o ) ( U I U )- ( k1< I i< . ) 
I< J • 

Alta Movilidad ( 't'.....,. 1 ) 
UKS KKS / UJS 

Cor, Portadores Neutro les. KK / KJ 
·-·----

Fig . Z.1. 

2 .2 .2. Determinación de los Coeficientes de Se lec: ti vi dad. 

En 1957, Eisenman et. Al. ( 141 ) propusieron que lo selectividad.de una Membran·1 

1 
1 

¡ 

se definiera como lo diferencio de sus Pote ncioles en Solltciones con idénticos Conc•rn 

tracíones d.e Ión de Interés, contra el de una especie interferente particular, esto es: 



RT Kpor 'º( ) co( ) · 3 -In = T JX,c - TM l<X1Co I co= O.lmoldrri- . F JK M () . 

( 2 .3) 

Posteriormente el misrn.o Ei se nmon ( 142 ), propuso un método para determinar esa --

selectividad como un Coeficiente , basado en la ecuacicín anterior, i.e. si se desigM 

con ( ª¡1) y (a¡2 ), y ( ªkl) y ( ªk2 ) las Actividade.del Ión de Interés y el inter­

ferente en las soluciones ( 1) y ( 2) respectivamente, se tiene 

(() [ 1 RT ( Por Z· ¡ 0 ¡j,<{J = 'P.,- T. = ({>. +- - In Cl.z ~ I< o IZI<) -
2 l Z z.F 1 .JK k2 

1 

- ['P.'+ RT /n(o. r KPOT o zi/z"J7 ' 
1 z/ ¡ 7 JI<. 1<1 '.J 

( 2 .4 ) 

o sea que, 

( 2.5 ) 

Si las soluciones ( 1 ) y ( 2) son tales que cump Ion lo condición ( 2 .3 ) i .e., son -

:ioluciones con idénticas concentraciones de ( J ) y ( K ), entonces se ti ene, 

si (a. ) = 1, entonces, 
1 

( 2. 6 ) 

( 2. 7) 
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Paro otros va lores de ( º¡ ), Pungor y Tcith ( 143, 144 ) proponen determinar el Coefi 

c ien te de Se lecti vidad con base a lo variocion de l Potencial de Membrana ·con el --

loga ritmo de lo Ac ti vidad del Ion .de in1·eres, poro vados valores constantes de lo Adi_ 

vi dad de l !en ln1·erfore nte . Estos vari ac ione s est·cin compuestos de dos porcio.r. es linea-

le s que se interseca ton e n e l valor POT . 
+ ( RT/ F )f nK a . Lo anterior se ilustro --
- JK K 

e n la ( Fi g. 2 .2 ) para una Membrana de AgCl, donde : J = Cl , y K = 1-; la re-

gión sombreada correspo~de o lo de respuesto Nernstiana o ( o
1
_ ). 

0.2 

0.1 

o.o 

o 2 

Fig.2.2. 

3 4 5 
-log 'b-

Rec hn it z e t al . ( 145, 146) propone que el Coeficiente de Sel<!ctividad se defino -

como el cocien.te de las Actividades del Ión 9e lnter.és y el lnterferente, cuando sea 

válido la relación, 



141 

lllP = 'f(JX) - <p( K X)= O 

( 2 .8) 

Lo an terior ha siclo crit icado por Pungor y Tóth porqu.e , en el momento en que la Mem 

brona entrn en contacto con e l electrolito que conti e .1e ombos especies, tiene lugar -

lo Reacción de ln tercombio, con lo cuo l se producen concentrociones inde te rminodos 

de ambos Iones en lo rnperficie de le ,\\ '.:m ~, rano , y tol c:ode nte (""nrc:-e e' ·· <; ntico.- · 

La ecuación ( 1.251 ) proporciona, por otra parte, una manera de calcula r éstos Coe 

ficientes de Selectividad · poro Membranas del tipo AgX; se pueden comparar os.í am-

bos mélodos - ya que el de Eisenmcm es conceptualmen te e quivalente al de Pungor y -

1 
Tóth - con respecto al valor calculado por ( l .251); lo anterior se muestra en 

( Fig. 2. 3 ) para membronas· de AgBr }' Agl . 

-
Membrana Coeficiente Calcul ado Pungor eta !. Rechnitz e~al 

Aa Br 
Kpat 4 . 9x 10-3 J.5 X io-3 

1 1 t) ·: 10:..2 
Br-.c,-

Ag 1 ir. pot l.3 x 10-4 2 . Q X 10-4 4.8 X 10- 3 
¡ 

1-, Br-

Fig. 2.3. 

2 .2.3. Reducción de Interferencias. 

Al discutir los Coeficientes de Actividad ( l .2.2. ), se estableció la relación que -

guardan éstos con Ja fuemi Jónico de lo solución1 de acuerdo con los Ecuaciones de -

Deby~ y l-luckel. No resulta entonces extrai'lo que el uso de Amortiguadores o Ajuste:_ 
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dores de e ste parámetro reduzcan el efecto de ciertas especie'; particularmente interf=. 

ren1es c onten idas en la muestra. A rese r•ta de discutir estas Mcnicas posteriormente, 

baste menc ionar entre tales soluciones las llamadas TISAl3 ( lrig. Total Ion Strength -

Adjustment Buffer ) , las 1 SA ( 1 ng . Ion Strength Adjuster ) . o en general so luciones 

........ 2. O rnoldm - 3 de e lectr ali tos apropiados para muestras de diferentes márgenes de 

pH, e .g . , KN0
3 

paro soluciones ácldos. 

[ n oc..:"o~.es es c0r.ve niente satura r lo 1.1uestra con el mismo electrolito que co nstituye 

la fase oc1iv:i de lo Me mbrana con e l objeto de precipi tar los iones interferentes, 

segú n Havos ( 147 ) . El aumento en la Concenfroción del Ión de Interés por efecto -­

del Ión Común es normalmente negl i gi ble. Si se deseo evitar éste eventual inconve­

niente, se pueden usar otros técnicos de separación, particularme nte por el uso de Re 

sinos lntercambiadoras de tip0 Analil ico, técnica especia lmente difundido'. General­

me nte, e l uso de éstos t·écnicas sólo se hace necesario cuando una especie interferen­

te en espec ial para unll Me mbra na dada , se conoce o supone existente en la muestra. 

2 .2 .4. Me cunismo de Respue sta Dinc~rr.:ca. 

En la ( Fi g. 2. l. )°se muestra la depende 11cia de los Coeficientes de Selecti 1¡jdod con 

respec to a vari os paré1metros fisicoquí micos para codo tipci de Membrana. Estos porárr:: 

tros- tombi1~n determinan lo Respuesto Dinámica de la Membrana, destocando los Coefl • 

cientes de Difusión o sus equivalentes Movilidades, la Constante de Equilibrio de la 

Reacción de .Intercambio, y el espesor de la Capa d.~ Difusión. 

Rechnitz et al. ( 148 ), y Morf et al. ( 149 ), han publicado investigad one~ recien­

fes .sobre lo Respuesta Dinámico de los EMIS, llegando, los segundos o la Conclusión -



de que la dependE•ncia es diferente paro los Membranas de Intercambio fónico 

y las quo contienen portadores neul·ro.s; en el primer caso la relación entre Poten 

cial y Tiempo de Respuesta es éxponencial, en el segundo coso el potencial 

varía con ki Raíz Cuadrada del Tiempo, siendo los parámetros determinan~es la 

Movilidad fónica y el Coeficiente de Partición come• función de la Constante de ÉquJ. 

librio do lo Reacción de Intercambio, respectiv<1menle. 
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2.3. Potenciales de Electrodo, 

2.3.1. Arreglo Experimental dP. un EMIS. 

Un EMIS cons isf·e do uno Membrana que normolmenlE• se encuentro en contacto por 

uno do su:; lodos, con una solución que contenga la ( s) especie ( s ) hacía lo ( s ) 

:que rresenta selectividc1dy un Electrodo de Referenc io apropiado. Como Ejemplo se 

tiene el electrodo de LaF3 , sensiblo a 105 iones F-. ( Fig. 2.4) 

Uno de los arreglos posibles de éste Electrodo es: 

ELECTRODO DE 
REFfRENCIA INTERNO 

ELECiROLlTO 
INTERNO . 

" jH C\ }'1Cl )) l 'l)J membr¡;¡na j No F , 0.1 mo) dm:3/ A9c1j Au , 
n9 92 2 r, i·~t. 50 .\ La F NaCl,0.1 mol dm 3 

. . . fl<p~l) 3 • 
" ( 2.9) 
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t4v -

o bien, con un Electrodo de Calomel como referencia 

Hg j U~ e~ j KC\ ••t // sol 11) / "'[_::~··¡ NoF, o.¡ ""!J.,;'// KCl,M.¡ u9p, / H9 

t,~(1) .1~(2) 
.( 2. 10) 

Los EMF de éstas celdas son, respectivamente, 

( 2.11 ) 
y 

E (2.10)=E (KCl,rai.}~Ll<(>(Z)+[¡<p +í:1'PL(l)-EH 
1
, (KCl,sdJ 

MF H9 el IH~ . L M · gp/ i9 
2 

2 
( 2.12) 

Por otra parte, el valor del Potencial de Membrana poro · éste electrodo ( fjl{J'M 

está dado por la ecuación generál ( 2 .5 ) o seo, 

( 2. 13 ) . 

dado que esto membrana tiene respuesta tanto o F- como OH '". De los ecuaciones -

( 2. J 1 ) y ( 2. 12 ), se extrae que poro un cambio cualquiera en ( 1 ), el valor --

de EMF depende solamente de los valores relacionados con ésto,i .e., es función --

de ªF-( 1 ) + K;~r, OH- ·a OW ( J ), y de ~ CfJL( 1 ), pero no depende de 

los valores relacionados con lo solución interno del Electrodo ( 1 ·J, o de/ {Üllf~ 

do de Referencia 1 ntemo. Siendo constante éstos valores y paro evitar calcularlos -
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separadamente, se incluyen en una sola constante f: , particular de cada E ectrodo 
o . 

y que se puede determinar por medio de una calibración sencilla referido o uno solu-

cion ex terno adecuado, e.g. uno solución con un valor de Actividad normal. 

Con base en todo lo anterior, se puede definir el . F'otenci al del Electrodo de éste --

ejemplo como : 

E E RT 1 ( + KPoT a ) 
EMIS ::: 0 - F " ªF- F- OH- OH-, 

• : :1 ( -; , .. ' 
' ...... •~ I 

y el Potencial de otros Electrodos por medio de ecuaciones análogos. Se entiende que 

los Acf'ividodes están relacionadas con la solución externo ( 2 ). De ésto manero, lo 

facilidad relativa paro determinar lo Concentración de la especie iónica de interés -

en uno mGestra, sólo depende del valor del .Coeficiente de Selectividad. 

Existen varios·, otros posibles arreglos que no incluyen Electrolitos ni Electrodos 

de Referencia Internos, sino contactos metálicos o Puentes Salinos, entre otros dis-

positivos. Estos arrer¡los se discutí rán por separado poro cada tipo de EMIS en pórra-

fos posteriores. 

2 .3.2. lntercambiodores tónicos. 

1 

Los Potenciales de Membrana dependen de diferentes parámetros Fisicoquímicos, se-

gún el tipo de Membrana que se trate como se vió en ( 1.6 ). Por tonto, el Potencial 

de un EMIS tombien depende de esos parámetros, debido a que la constante E0 es -

particular de cada Electrodo y depende de 1 tipo de Membrana GUe constituye su fa-

se sensible, según se vió en el párrafo anterior. Diciio sea de otra forma, el Poten 
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c iol de El ectrodo es proporcional al Potencial de Membrano . 

El propó•ito de los dos párrafos siguie ntes, como el del último de ésta sección, es -

resL• mir y amp liar las expresiones de l Potencial para coda tipo de Membrana. Siend·J 

de particul ar importancia las membranas de Inte rcambio lónica, serón las dicutidas 

fu ndamenta !men te. 

El valor de L\ 'P M para e l caso de una Membrana Sóli da de Intercambio lónico -

e stó Jadti por : 

( 2. 15 ) 

donde e l Coefi ci ente de Selectividad dependen del cocienle de las Movilidades --

lónicas del Ión de Inte rés ( 1 ) , y el lnterferente { J) en la membrana y de la Cons 

ton te de Equilibrio de la Reacción de 1 ntercambio entre la solución { s ) , y l("I Mem 

brana ( m ) . 

+ ¡+ J (5) + Cm) 

( 2. 16) 

por medio de lo relación 

= UJ. cm> K 
u

1
• cm) IJ 

( 2. 17) 

2 .3.3 . Casos Limitontes. 

El Intercambio lónico se presenta también en las Membranas Liquidas, formados por 

una fase orgánica no miscible con los soluciones acuosas ( 1 ) y ( 2 ), que contie-

ne disueltas especies icnizables. La selectividad de éstas Meml:rnnas se debe a que 
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el Catión I+ es capaz de difundirse libremente en las tres fases, en tanto que el 

Anión Liposoluble S-, se encuentra restrigido a la fase Membrana. En consecuencia 

la especie asociada neutra IS se encuentra asimismo constrito en su Movilidad ci lo -

propic1 Membrana, lo cuól excluye la Difusión del Anión Hidrosoluble X , presente-

en las soluciones ( 1 ) y ( 2 ) ; ( Fig. 2.5) 

SOLUCION 
( l) . 

1 ·(1)~---ru~,,,..., 

: 1 

r-ó--f 
F¡~. 2.5. 

SOLUCION 
(2) 

La etapa determinante de la Reacción de 1.ntercambio, y por tanto, del Coeficiente -

de Selectividad y el Potencial de Membrana, es la formación del par asociado IS. -

Entonces, pera Membranas Líquidos con lntercambiaclores Ionizados se presentan dos 

cosos limitontes :-el de Disociación Completa o Asociación Despreciable, y el de la 
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Asociación Fuerte ó Disociación Negligible. 

. . I 
En el primer caso, i .e·., de Baja Asociación, el Potencial de Membrana est6 dado 

por: 

( 2.18) 

donde kt es ·el Coeficiente de Pariicipoci6n de L+ entre e.I Agua y el Di;~(.-ente -

de lo Membrana, i .e.; 

ki.+ 
~ L+ (m) 

( 2. 19) 

Así, en éste coso, lo selectividad depende de los Movilidades y los CoeJicientes -

. CJe Portic.ipoci6n de los especies asociados, lo que significa que es función exclus.~ 

vamente de 1 di sol.vente y no del intercambiador orgonofílico particular, ycr c¡ue se -

troto. ?e un coso de Disociación completa. 

ParC' el segundo caso, la Reacción de Asociación es posible debido o lo reducida ..: 

Constante .Dieléctrica del disolvente, entonces ésto tiene lugar dentro de lci Mer.i-

· brano en la forma 

( 2.20 ) . 

dando .origen o lo .formación de pares neutros IS, que pueden difundirse libremente­

en lo fase Membrana. Poro un ~i~temo osi, .el valor del potencial de Membrqna esl¿ 

dado por: 
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que presenta las dos contribuciones logarítmicos de lo ~ ; Potenciales de Me mbrana para -

el coso de lntercombiadores Sólidos y Líquidos comp l1?tamente Disociados, i .e . , té rrni -

nos de Donn.on y Hende rson, respecti vamente, gobe rnadas por el parómetro . 

o~ z ~ 1 . 
( 2 .22) 

La selectividad de éstos membranas sólo depende del intercombiodor en lo medida --

de su efecto sobre U ( m ); por lo demás es to es función predominante del disolven 
s -

te, lo que constituye una manera de explicar cuantÚa t ivament~ lo afirmcrdo en pó-

rro fos anteriores, i .e, que es la composición de lo Membrana lo que determino su -

"se lectividad, y no los propiedades de sus componentes separados. 

2 .3 .4. Escola Convencional de Actividades fónicos. 

Si se deseo evitar ambiguedades y dar valores precisos a los Potenciales de Difusión, 

y si los Electrodos de Referencia han de tener valores reproducibles, entonces debe ser 

posible dete rminar precisamente los valores individuales de lo Actividad o de sus 

Coeficientes paro una serie de soluc iones normales. Como ésto no es posib le de re~ 

, lizor con exactitud, entonces se hace necesario 
. ' 

modificaciones en los sisterilos, de medición. 
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E 1 casa más sené::i llo se presenta cuando la solución que se estudia contiene un elcctr'.~ 

lito indiferente, a cuyas e:;pecie:; componentes el Electrodo no es sensible y que se -

encuentra en una concentración sustancialmente mayor que las otras es pccies iónic:os-

presentes en ésta solución ( 1 ) • En éste caso, los Coeficientes de Actividad de los -

Iones n los que el Electrodo es sensible, e.g., F- y OH-, dependen solamente de -

la Concentración del electrolito indiferente y no de sus propias Concentraciones rela ·· 

tivas, lo anterior en la medido que tal Concentración determina la Fuerzo IC:nica de· 

la solución; el Potencial de Unión Líquido también depende pr6cticomente de ésta • 

concentración, o seo que, 

donde: 

POT 
K _ w<c) 

F,0 

( 2.24 ) 

es el Coeficiente de Selectividad relativo a una cierto Concentración del electroli 

to indiferente. Los primeros cuatro términos de la ecuación ( 2 .23 ) , son constantes -

paro un valor dado de Concentración del electrolito indiferente, y se pueden calci:_ 

lar como una constantu paro cado EMIS, análoga a E0 , calibrando con uno solución 

r- c1e contenga una concentración de F- tal que, 
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~ 
Por 

e _ K _ Ce)· c
0

,,. 
!= F ,Olr n 

( 2 .25) 

Como resulta obvio, los valores obtenidos de las Cancentr.aciones de éstos Iones, se -

encuentran sujeios a errores debidos o las variaciones en los Coefii:ientes de Acti,,i- . 

dad y los Potenciales de Difusión, dependiendo el p~oblema de los segundos de los -

valores de los primeros. Los aspectos relacionados con el cálculo de los Coeficientes 

de Actividad se discutieron en ( 1.2.2. ); oguíse troto sólo de ilustrar uno solución 

· parcial de 1éste problema, propuesto por Bates et al. ( 150, 151, 152 ), que se basa 

en el uso de la ley Límite de Debye y Huckel paro el ión (Cl-, en lo forma, 

9 0.572 1% 
-109( -xc,-J = 11 , 

1 • l. 5 1 2. 

( 2.26) 

de ésta manera se punden calcular Coeiicientes et: Ac:;vici.J...i ¡~.:;.;.; O.:i> !:id:vid~c:.:.-

paro Cationes a partir de los valores experimentales de los Coeficientes de Actividad 

Mema de sus Cloruros, o seo, 

( 2 .27). 

En éste coso, el valor del Coeficiente de Áctividod p:iro el ión c1· dado por ( 1.26) 

'es el valor arbitrario, similor al del Potencial del Ele<:trodo de Hidrógeno. Cuando -

éste método no es aplicable, o cuando los valores resultantes de lo aplicación de él -
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son de dudoso relevancia, entonces se puede recurrir el uso de los formas ampliados -­

de lo ecuación de Debye y Huckel, u lo ecuación de Robinson >:', Stokes, o los valo­

res de Ki el lond, recursos todos discutidos en ( 1.2 .2. ) • . 

2.3.5. Ecuaciones del Potencial de Membrana o Corriente Nulo. 

En párrafos onteriore~ -( 2 .2. 1., 2 .3.2., 1.6.3-6. ) se discutieron varios aspectos­

re lotlvos o los factores que determi non e l Potencial de tlernbrano y el Coeficiente -

de Selectiviclod. 

El roteriol relocionodo hasta aquí incluido proviene mayormente del trabajo de Eisenmon 

ei al., que ha sido aplicado y ampliado por otros yo mencionados, principalrnente-

por Pungor et ª'., éstos trabajos se encuentr on comprendiodos en una monografía re -· 

ciente editado por el propio Eisenmon ( 153 ) . Es irnporl"onte hacer notar ·do~ coroct:_ 

risticos principales de éstos resultados; en. primero lugar, varios asunciones no siempre 

justificadas o generalizables, entre las que destaco la Condición Estaci anoria 

" Steudy- State " del Potencial de Difosión l'l través de toda la Membrana, que se re­

flejo en valores constantes de los Movilidades lónicos en la mismo que se ven afecta­

dos por Fenómenos de . Convección, generalmente presentes pero que en este análisis­

no se incluyeni'I en segundo lugar, estos valores se refieren al coso p_orticulor en el -

que no existe uno Reacción de Electrodo neto, lo c;(;e ha,~0 fctctible el uso extendido 

de lo ecuación de Nernst en varias de sus fo•n·u:; :, "'- ''• i .e., r.o existe uno Corri.rn-

te Neta de Reacci6n o Externa, por lo cual ~ · ciaM especificar que se trota de Pote~ 

cicles de Membrana o Corriente Nulo. 
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Cuando se trato de Membranas que intervengan en sistemas en los que se presento uno -

Corriente Eléctrico Neta Introducida, Generado o Aplicado, e .g., Electrodiálisis, 

Electrosorción, Intercambio lónico Continuo, Electroforésis a Flujo Forzado Ó Electro-. 

ósmosis, los valores de sus Potenciales difieren de lo:; presentados en el contexto de -

éste trabajo; uno dicusión i lustrotiva sobre éste teme se puede encontrar en la monogr5: 

fía de Hwong y Kammermeyer ( 47 ), citado cnteriomente. 
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2.4. Clasificación y Construcción ele los EMIS. 

2.4.J. Electrodos de Membrana Sólido Homogéneo. 

A éste tipo de electrodos corresponden los Electrodos de Vidrio, Monocristol, ºy pasta 

homogénea o Policristal •. Su arreglo experimental es similar al dP.I Electrodo de Vidrio 

comúnmente empleado poro determi nociones de p H, o seo que incluye internamente -

un elcctrolito y un Electrodo de Referencia, normalmente de Ag/ AgC 1 ó de Calomel. -

Con éstos es posiblo hacer determirioci ones directos de Iones metélícos -Aicclinos, -

Alcolinotérreos, y de Tronscisión -, Boro, Halógenos, Cionalónes, y Amonio princi-

polmente; el empleo de técnicas indirectos incremer1to el número de terminaciones al 

doble por lo menos. 

2 .4.1 .1. Electrodos de Vidria. 

En ( 2 .1. 1 ) se dicutió sobre cómo el electrodo de Vidrio sensible al pH fué el primer 

EMIS propiamente dicho, y cómo el Error Alcalino condujo, por uno porte, al deso-

\ 
rrollo de Vidrios méís selectivos al H+, y por otro, al de Membranas Vitreos sensibles 

a Iones Alcalinos. :iobre el temo de ios i:;ectrodos ch ·~í dri<J ¡;ora cietenn1nuci ones de 

pH, existe un gran número de referencias ció sicos }' monografías especialmente dedi-

codos, e;g., refs. (4), (75), ( 150 ), por lo que no se insistirá más sobre éstos -

en el presente trabajo. No obstante, gran porte de lo tecnología relacionado con los 

. + . 
Electrodos de Vidrio sensibles a otros Cationes que el H , descanso sobre la ampl 1a 

base del desarrollo de 'aquél • 

El prop6sito de est~ inciso entonces , se reduce 'a la discusión breve de los EMI S de -
' ·, 

vidrio sensibles a Cationes; ·excluyendo el H+ y con énfasis al Na+. 
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Un Vidrio es un Lquido Superenfriado constituido por un Arreglo Tridimensional Alcat~ 

rio ele varios óxidos de metales y metaloides, en una proporción variable. En lo Tec:n~-

logia de éstos materiales se .acostumbro representar sus formulaciones por medio de lln 

símbolo especial, c¡ue se ilustrará para uno de las Membranas selectivas más comuMs, 

ésto es: 

( 2. 28 ) 

Como se noto inmediatamente, las siglas se refieren a lo mayúscula del símbolo quír.~ 

co del elemento cuyo óxido entra en la formulación, · en tonto que los su índices sepc r~ 

dos por guiones indican la proporción relativa de éstos óxidos en el vidrio, _expresac'a 

como %mol. 

La mayoría de los vidrios selectivos son vidrios al Sodio ó al Litio, y se pueden closi-

ficar en tres grandes grupos según Rechnitz ( 154 ), éstos son: electrodos para pH co.1 

una s.electividud en el órden, 

H+ ~ N +> Kt + C • ~ 2+ r a , Rb, s, ... 7 cci 
( 2.2.9) 

Un segundo grupo está compuesto por electrodos sensibles a Cationes en general, co:l 

un órden de se.lectividades como el siguiente: 

( 2.30 ) 
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El tercer wupo lo integran EMIS sensibles al Na+, con el siguiente órden de se lectivi._ 

c! ':"d: 

~ + > H... .., ~ + ... ~ :i.-
'~ <J >Na 7 K' l i I • •• ~ e a . 

( 2. 31 ) 

Lzy,; EM IS de vidrio p1 csentan coefi c ientes de selec tividad muy varia bles debido al - ­

~ l ovad o niimcrodc cc1f ion1Js a los que s'?n se lec tivos, los valores oscilan entre 3 y 105, 

para vario.> pares de ca f'ion es y formulac iones indiv idu~l es . ( Fig. 2. 6) 

TIPO Of 
j(POT 

El ECTl\000 FASE ACTIVA cf . 
IJ -

NA $1l·IS Ar¡, N<3+ ~ 103 ( 15 5) 

p NCI 
NA •:\o.,6·10 N"' (K• LºtCSTl•):::::: 70 3 (156 , 157) a, , 1, , 

L AS2'6.'l ·12.'1 (K• L·•c ~ TI ') (Rbr NH~)-3 ·103 (158) , 1, 5 1 , I .¡ """' 
'------·-,___ __ --

LA5 Nci•, I< ;. :::::: 10 5 (l 59) 10.4-22.6 ,____ _______ . .___ 
LA8r;5 N .. + 4 (16 0) 11-12 · 6·2 a , K =70 

----~--- -- --
... N + (161) 

~A~; 2 1- ~ I< I Q ~ 10 

!< N H~ ( j ~ :, ·, 
pCat l<A 8 ~~ 

~~ 30 
10 - S-9 ¡(· R¡; :::::::- 5 O ( 763 ) 

KAS20 _s Rb•, C l/ , Cs) ::::: l 0
2 ( J 64) 

1 

N A'~zs.S-79. 1 Ag+, Ht- .::::::: 70& (1 65, 166) 
1--- - . 
LA~i 

5 15 -2 
1 ·• N +...,3 · 
L.1 1 0""' 1 

L(K+ ~: 70 3 
I 

(167-9) 

-
Fi9.Z.6. 

Entre las caracturísticas más importantes de éstos electrodos, se deben hacor notar /a 

morcada inflL•encio d<?I pH en la selectividad, inconv(miente que se vé compensado-
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por su ot1erabilidod en el más amplio márgen de temperatura; lo sensibilidad ordinario·-

b h -6 1 -3 mente o orco desde l .O asta 10 mo dm , y el el<:!ctrodo d.~ referencia comunmen 

te empleado es el de Ag/ AgCl, variando el electrolito interno de NH
4

N03 1.0 mol ·· 

drn-3 poro pNo, a LiCl3 C2 02 en lo mismo conce ntración poro EMIS del tipo pCot, -

aunque se pueden utilizar otro:; EMJS, de vidrio ó de otro tipo en d~1'erm inociones --

e!peci o les, e. g., de oque l los coti ones poro los que uno Mcr;ibrona Vítreo dada pre se~ 

ta uno -~:fere nc; o c:e :;elccrividades 110 mt:}' amp lio. Pc·r otra porte, los EMJ$. d2 Vidrio 

son los más viables poro minioturi zoción y se pueden hac e r determinaciones en nues-

tras de un tamaño ciue ll·~go a l .O mm 3 , ó bien en el interior d·~ !·ejidos por medio de 

un arreg lo que incluye ogujm hipodérmicos muy delgados, dentro de los cuales se 

encuentro el minielectrodo, como se discutirá posteriormente. 

En su arreglo experimental, los EMIS de vidrio son muy parecidos al conocidÓ e \~ctro-

do poro pH, con ciertos variaciones especi.oles que incluyen lo común formo de omp_<? 

llo, qie es una de los m6s usados en minielectrodos ( Fig. 2.7o, b,c,d ) fórmos eón~ 

c us ( Fi~. 2 .7e ) , plonm ( Fig. 2. 7f}, :;onvexas ( fig. 2 .7g), y odaptocionc r. poro 

mediciones en celd!Zls de flujo ( Fig. 2.7h ), o poro determinaciones en rnic romues-

tras ( Fig. 2.7i /. 

El comportamiento típico de lo selectividad de un EMIS de vidri1) del tipo pCot, en -

la forma de la relación entre la EMF medido entre el EMIS y o! Electrodo de Refere~ 

cía, contra varios Concentrocion~s de Coti ones poro los que tiene res p ues~o1 se 

ilustro en lo ( Fig. 2.8 ). 
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164 ·3 .10 

Fig.2.8. 
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El potencial de éstos EMIS está dado por: 

E E RT I ( \ KPOT Y~+ 
EMIS :;:: o+-¡: 11 ª1'" +¡_, 1+ J+ OIJ+ ) , 

. J+ , 
( 2 .32 ' 

que eri lo mayoría de los cosos se puede reducir por calibraciones y sus tit1,1ción de ·-

valores o 25°C, o las relociones. 

( 2 .33 ) 

ó 

( 2.34) 

fa común en este tipó de EMIS el recL1brirlos con •mo plic:ula de enzimas poro efectua~ 

determinaciones de aminoácidos ( 170-2 ), urea ( 1?3-5 ), y glutamina ( 176-9), ---

principalmente. 

2.t .. 1.2. Electrodo de 1V.unocristal. 

El término Monocristal en el contexto de su. Acr.;ón 16nico Selectiva se discütió en --

( 2. 1 . 2 ) , donde se mencionó qué el crista 1 de !..aF3 dope oda con Eu( 11 ) , ercr el úni._ 

ca material Monocristalino efectivamente lónico Selectivo conocido. Esto es cierto -

si s'e considera desde el punto de vista de su aplicabilidad comercial, lo cual implica 

una serie· de cualidades que no pose~n otros mateíiales. an6logos propuestos, c.g., --

características operativas que inc/ uyen es tobi lidad química y ros{sfenc/o me~~t1/~" . 

Entre otros rateriales Monocristofi nos mencionados en lo literatura se encuentran los 
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obtenidos por siembro de cristo 1 en soluciones sobresoturodos, sobre todo de AgC 1 y -

AgBr, selectivos al Hologenuro y al metal y que ser<Ín discutidos en un inciso poste-

'rior; también se encuentran Monocristcdes anólogos al de LoF3 que se han utilizado -

como subst itutos de éste, pero sin mostrar ventajas cloros, como el de BiF3 propue~ 

to por Ft·ci ni ( HlO ), ó los ele Nc!F3 y SmFJ' estudiados por Anfalt y Jagner ( 18 1 ) 

todos ellos selectivos hacía el F-. Por lo anterior, el presente inciso estaró dedicado·-

aunoompliaCiónde loexpuestoen( ;i:. 1.2. ), ( 2.3.1. Jy(2.3.4.) sobre el EMiS-

de Lar-3 selectivo hacia el Fluoruro. 

Algunos arreglos experimentales de éste Electrodo se ilustraron en ( 2.3.1. ), donde -

también se mencionaron las formm de dependencia de su Potencial, y se di jo que lo-

principol interferencia era debida al otr . 

En realidad, ésto es u11C1 formo parti culm de lo influencia que tiene el pH sobre lo 

Respuesto del Elcctrock), debido o que para valores de éste menores de ,,-..., 5, lo 

coptación de F- por los reacciones. 

t - -H+F ~HF+r: 
( 2.40 ) 

1 d. • " 1 C 1 ·' Libre del F- en lo m1Jeúra, en -altera lo determinación a 1sm1nuir o oncon rac101 1 

ranto que Fªrn volares de pH s;.iperi ores o ,.._, 11, lo reacción, 

, 
( 2 .41 ) 

en lo superficie de lo Membrana, de acuerdo con Butlf!r ( 182 ), también altera /a-- · 
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determinación por un exceso de F- libre en lo región cercano u la mismo sup~•rficic -

de lo membrana. ( Fig. 2.9 ). 

Esta influencia se minimiza con el ernpleci de Ajustadores de Fuerza . lónica como lo; -

mencionados en ( 2.2.4 ), algunos de los cuClles 
0

contiene11 quelatantes que enmascar·Jn 

olro tipo de especies interferentes, como aquel las que f0rrnon complejos estables con -

el F · reduciendo osÍ$•J Ccncentroción Libre, e.g., Al ( 111 ), :-e(lll ), Ce(!\/). Th(I V) 

y [)e ( 11 ), y que son soluciones que en general mcintienen el pH de la mu.~;tra en u11 

valor de ~ 5-5.5, que es óptimo para la operación de éste EMIS. El uso gen:_ 

ral de los Ajustadores de Fuerza tónica, así como alguna5 de sus formulaciones se 

incluirán e n un párrafo posl·erior. 

( 2.42 ) 

que debido o lo elevada selectividc.d d :i la Membrana se reduce a, 

E <25ºC) ==E (25ºC) + 0.059103 a,..-; (V). 
EMIS o ,.. 

( 2.43) 

Si la solución se encuenlTa compensada por lu adición de cri5tales de LaF3, entonces 

la actividad del Fluoruro en la superficie del Electrodo en una solución que contiene 

La (111 ) , está determinoda por la solubilidad del LaF3, i .e., 

p - o . ª3_ \ 
La!= - · La({/IJ ~ 

3 
( 2.44) 
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y el Potencio( del Electrodo toma la forma, 

( 2.45) 

Lc1 Acción lónica Selectiva de la Membrana de LaF3 se basa en su estructura cristali-

no, que e; hexagonal. Esf·o origina a que el arreglo cristalino neto tenga la forma de 

~no sucesión de. capaz de LaF2+, y F-, y que de ésta manera el Fluoruro sea relativa-

mente móvil dentro de la estrudura cristalina en cuestión; el Monocristal de LaF3 se 

puede considerar entonces como una tJspecie de Electrolito Sólido con una baja Resis-

tencia Eléctrica, la cual toe logra aún obo' ir por medio de un '. J:>eo con Eu(ll). la --

. curva de calibración ele un EMIS de LaF3 con varias solu::ione< '1U9 poseen valores -

normalizados do ªF-, ti~ne la fo1i;1ri s¡enerol que se muestre: •"• 1a ( Fig. 2. 10 ). 

1 1 ' ( ¡ Como se p1Jede observar, la sensibilidad del Electrodo ose i a entre r ' ím; re5 1 IJ · y -

10-6 mol dm-3 de F-. La exposición ó el trabajo prolongado en sol uc iom:s a lcalinas 

o que contengan es:iecies que fo rmen Complejos Fuertes con el Fluonw~ o el Lu~lll), -

origina que el Palencia( del Electrodo mu estre uno CúÍda originada Fºr :e, formación 

de una película mixta de sales de F- y otros /\ ;1Ícns~ con e l Lú (111). Esto se puede -

cortegir rerJcondicioncmdo la Men1bri:ma por medio de Inmersiones prolongadas en 

Amortiguadores o soluciones paÚón de F-, aún cuando resulte necesario repulir la --

superficie de la Membrana en casos de ataque severo. 

La exactitud en la determinación se ve incrementada si el Electrodo de Reforencia es 

el mismo que el empleado internamente en el EMIS, c·:>n el objelo de igualar los --
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Potenciales de Uni6n en ambos Eleclrndo;, e.g., si la celda completa es como la -

ilustrado en ( 2.9.), en que ambos eleétrodos incluy<in el medio elemento de Ag / AgCl. 

?..4.1.3. Eleclrodos de Haluros de Plala. 

Este tipo de EMIS tienen corno fase activa una Membrana de AgX con una estructura 

Mono o Policristalinn. Con ésto~ es posible hacer determinaciones tanto del Ag(I) -­

como el Halogenuroquese tr..it'>l, P. .:;., Cl-, B1 '" . ó 1-. ) .. hnn l"::-•n '~ ' :X<"''..Í•Jri. -· 

Monocristcd es de AgCl y AgBr ya sea por medio de Flrsión según fué propuesto por -

Kolthoff y Sanc:!er:; ( 183 }, ó a partir de un cristal de siembra cuma se mencionó en 

el inciso cmterior y que es el tipo que fabrica CRYTUI: ( 184 ), aunque resultan más 

prácticas los policristules -incluso de Agl·- preparados por empastillamiento, según -

el método propuesto por Ross ( 79, 80. } 

Este tipo de Electrodos presentan varios inconveniente;. Por una parte la selectivi­

dad de la memb1una l1acio el Ag(I) dep8ndc de la pres·encia de H.:ilogenuros en la -

m•Jestra, en un rnárgen muy Sa¡:i rle Cnncer.trri :b,,es, '!ll" 5i se• rel-.:;,•:i 'Jr ¡!::': .-., .u.-. 

envenenamiento de la Membrana por un mecanismo similar al que provocan el OH-

y los quelatantes del La(lll) en el EMIS de lc1F 3 • El mismo e fecl·o es provocado por 

la presenc ia del 52- en cualquier Cr.ncentración. Por otra porte, los Haluros de PI:!_ 

ta son foto:;ensibles y ICt~ Membranas producidas con éstas sustancias presenlan un P~ 

tencial fotoeléctrico que cidemós de variar el Potencial del Electrodo, origina él -­

dogrodamiento paulatino d1~ su superficie, par lo que ··como en el caso del envene­

nomicnro- se tiene que recurrir periódicarnente o un pulimiento mecánico. Otra --
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desventaja estribo en que éstos haluros presentan una Resistencia oigo elevada o Tcm·· 

pera tura ambiente, sobre todo en el coso del AgC 1, y que ciertos medios especial-

ment·e reductores los ~olubilizan sin mayor dificultad. 

No obstonte lo a11tmi::ir, las propiedades de intercn;nbio de é:;te tipo de Membranas 

hoc en que su selectividad sea bastante buena. Las características Mecónicos y Quí1r:i_ 

cas de les Mc ri'1branas de AgX dejan que desear, según se ha visto, pero so pl.l ~den -

mejo.rar grandeme nt·e cuando se incluye Ag
2

S en su formulación, o bien en e l caso de 

membranm heterogé11eas en las q1;e los Haluros se encuentran dispersos en una matriz 

polimérica o de varios formas de Grofi1o Hidrofobizc1do. Estos tipos de EMIS son el -

t·e111 c; ele los próximos incisos y todo el material relacionado es aplicable a los aquí --

. tratados, .razón por la cual no se incluirán. 

2.4. J . 4 . Eleclrod~s de Sulfuro de Plata. 

Las propiedades Fisiccx¡uímicas del Ag2S lo hacen un material particulormente adec~ 

do para la Preparación de Membrcmas selectivas tanto al Ag(I), como al s2··, según-

se indicó en ( 2.1.3.), Entre éstas propiedades destacan los vc1lores bajos de rn Res~ 

tencia Eléctrica y su 5,,lubilidad ( P AQ2S = 10-51 ), y la facilidad que presenl-a para 

ser i;?mpaslillado para formar Membranas densas, rígidas y fuertes; además de se~ muy -

resiste~te a la accifo de oxidantes y reductores fuerte$ y de equilibrarse rópidamen-

te con la solución. El EMIS de Ag2_S reacciona al carribio en a Ag(I)' <.le acuerdo -

con la ecuación 
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In ª A0 (1), 

( 2.46) 

donde el valor de ªt,g(I) está dado por el de la solubilidad del Ag2S en la formo, 

( 
PA'h.5)112 

ªAgW = a 2-
S 

por lo que al su, tituír ( 2.47) en ( 2. ,16) se tiene, a L'5ºC, 

o bien, 

( 2. 47 ) 

( 2.48) 

( 2.49) 

Su rnn5ibilidod aborcrJ de>de soluciones saturadas hastn Concentraciones tan bojas 

· como 10-8 mol drn-3, que cuando la c1.ntcrm inación incluye lo occ ión de quela tantes 

que impidnn la ud~orc:ión •m las parede; del reci¡.iiente, llego o :c,-i 'trno i ,fa¡- -; , lo -

que equivnle a una.s dos o tres decenos de Iones en u_n dm3 de solución. 

Un exceso de /\g{I) eri la solució11 interl'iere por efecto del Ión Común. Si lo so lución 

es muy ácido, la concentración libre de s:i- dis:i1inuy•1 p')r las reacciones. 

'2- + - + . S +H ~ HS + H ~ H2 t> .• 

( 2.50) 

en tanto que la preséncia de Hg ( 1 ) envt!~ena lá supc:rficºe de la Membrana al for-
' 

mar uña película mixto dcbid~ a la reacción, .. , 
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( 2.51 ) 

Según se mencionó en ( 2.1.3) y ( 2.4. l.3 ), el Ag2 S pr;e·:le formar Membranas Po li 

crista linas mix k1s con f-lolu ro~ y Tiocianalos de Ag(I), y con Sulfuros de memles diva-

le ntes como Pb, Cu y Cd. 

En ambos casos e l Ag2S se comporto como L1nc1 Matriz Inerte y la Membrana ~ó lo tiene 

respuesta a lo presencia en lo solución de las especies componentes de la fas e activa. 

En e l primer caso, lo pre~e ncia del Ag 2S proporciono a la Merr.brona las mismas cuali-

dad cs que posee n en es!·ado puro, además de reducir grandemente el Efecto FotoeléctrL 

·co. Si el lloluro es 1-, entonces, dtibido a lo re:icción, 

( 2.52) 

el Electrodo tiene Respue sta Nernstiana al CN-, de:·e·rminándo:;n el Pot·encial por me-

dio de ia Solubi:ída<l del Agl, de manero análogo a ( 2.47 ), Este método tien(! el --

inconveniente de que 1n Membrono se va di;olviendo gr<1d1Jlamente, lo que red1;cc su 

vida útil. 

De una manern similor se pueden hacer determinaciones de Hg(ll), por medio de lo-·· 

reacción, 

, . (2.53). 

siendo el ataque o lo superficie de la Membrana menos drático que en el caso anterior, 

con lo cual el Electrodo se puede mantener en buen estado por medio de pulimentos -

'1 
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periódicos como los ya mencionados. Con este método se pueden efectuar determina-

ciones de Hg(ll) en concentraciones hasl·a de 10-8m.ol dm-3 • 

. La Respuesta hacia lo~ Halogenuros o el Tiocincto se debe a uno reacción análoga --

a llJ del coso del 52-, o sea, 

AgAn(5) ~ .. -. - Ag+ + An":", 

quedando el Potencial del Electrodo determinado por ( 2.47 ), y teniendo en cuenta 

la Solubil iclod del Ag/\n, · 

se tiene a 25º e, 

p 
/\gAn 

E (25ºC) =E:. C25ºC)-0.059 lo9 ªA - / 
· t;Mlc.) o . n 

n bien, 

en todo lo anterior, An- = CJ-:, Br-, 1- ó SCN-. 

( 2.55) 

( 2.56 ) 

( 2.57) 

En el segundo caso, cu·Jndo lo lv\embrana está compuest<l de Ag2S y MS, siendo M= 

Pb, Cu ó Cd, el Electrodo tiene Respuesta el valor de ªAg(I)' que se vé afectado -

por as2 -, l.:i cuál a w vez depende de ªM(ll)' por los Solubilidades respectivos de 

los dos sulfuros, o sea que, 
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PA S = a:z 
9;! 

AgCI) Clsz-

( 2 .58 ) 

y 

p :::: aM (11) o¡S2 -MS 
( 2 .59 ) 

de donde , 

. ( PAri-S )"12 o - _:_:.:u.;: a 
Ag(J) - PMS M(ll) ( 2.60 

sustituyend.) éste 'valor en ( 2 ;47 ), se tiene, 

EE~: : s =Eº+ ~In '\
9
m=E"+ .i;:Tiog( P~s,.s ªMcul) / 

. M!i 

( 2 .51 ) 

y a 25°C, 
p . 

(; (25ºC) :: E
0
(25ºC) + 0.029 log ( P.Ag;i,? ªMCll)). 

EM~ MS 

( 2 .62 ) 

La sensibilidad de éste tipo de EMIS abarca desde 10° hasta 10-7 mol dm-3 de -

M(ll), siendo el límite menor considerablemente abatido cuando la determini::ición --

implica un equi \ibrio comple¡o; las selectividades por su parte, !On bastante amplias 
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paro cado par de iones comidcrodos y. varían de 400- 1a7, 

.Uno i.;terfcrencio importante se presento en el cmo dn un EMIS de Ag
2

S/CuS, cuan 

do lo so lución cont-iene simull<íneome.ntc Cu(ll) y C 1-, entonces se l·leva o cabo lo 

f·1 0CCiÓn, 

2-'-
/\9 s {S) ... Cu . + 2. c~· ;,=: 2 AoCl :i:: 

2 ~ 

( 2 .63) 

y h Membrano pie•<k selectividad hacia el Cu(!:), al tiempo c¡ue lo obtiene 

hacia el c1-. Algunas coroctaristicc~ de varios de los más importor1te~ EMIS del -

tipo disc\llid,, aquí se mu <lslran en ( í-ig. 2.11 ) . 

2 .4 . 1.5. Con<trucci.511. 

Corno se indicó en ( 2.3.1 ), e 1 mreglo experimental de un EMl5 de Membrana-

561ido ~:011109 .;m,,: 1 ··o llet~rc8éneo- ~~similor al de l electrodo de vidrio puro 

p 11. ( Fi g. 2. 7, ) . 

A cunti nuoción se cle;c ribe un e jen•plo d() construc1:ión simplificada de un EMIS -

poro Ag(I) y '.)Z-. 8 irr.porttintp ac. hrar que aún cuando la moy~ria de estos disposi~ 

vos no implic ·:r uno lcr.'''' logío sofisf·icada ni mucho menos -como se verá o cc r1 ti-

nuación- esta. se enc:ucn tra sujeto a patentes internc1cionales y <u apropiación con 

u:;os com!rciolcs esto penada. El propósito de éste inciso y otros si mi lares es sólo 

l/ustrnr lo formo de prepcrorlo;, con ~1 fin de introducir al interesado en lo • .. 

tecnología b6sica de éstos ingenios, lo que puede constituir uno base para investi,ga 



f 
.. is"-. 

TIPO DE FASE 

. t~C1~~ ACTIV .,_ 
pS A g2 
--·- :---- -- ·--

pCl AgCl 
/ 

-·-·-·-· !'9 '{_S 

,¡ .IJ GSbí...,...._'°' 

KPOT RANGO 
DE pH J, K 

' 13-- 14 

1 e( Br-: 103 

e ( r : !01 2-ce s2
· : 106 

11 · cr cN·= ·0·1 
, ' .. - - -----------·- ---

pBr AgBr 
/ 

AgS 
-- . 

2 

pi A91 
/ 

AgS 
2 

Br~ cr: ·~:J(' 
Br: r ¡o• ~ 2 -
B • :i- 106 l 12 r, S : < 
Br: CNº: 10s 

j r,c1·:106 

¡- B - 3 
,. 

, r : 10 3-r, s2
• ·.<106 

:·, CN" : 40 12 

pSCt~ AgSCt 
/ 

A9 S 
2 

1 SCt(Cl°: 2 O 
SCN: &r": 103 

! 

SC.N: 1· : l 0 3 2-
se · - 3 13 N,CN :JO 
SCN: S2º: <106 

pCN Agl I 
(=pi) Ag S • 2 

.. pAg 
_Ag ?-cS . i.:._~1 $} -· 

í' Cu SI 
P '~u Aoi.S ._-:J: _ _ 

CN", Cl": 70 6 

1 CN", B.--: JO' 11-
c :-r, ,- : 10 13 

·t- 2-9 
·-¡ CuOl),Cu{l):JOº 

0·14 CuOD,Fe(lll):lO 

i-.Cd Cd5, 
r 1~91 - 3·14 5 

pPb Ph%,
9 - 2·l4 

pHg 
{::pi) . A~~ Í4-92 5 H9!11),CuCll): 104 

4-5 
·- Fig. 2.11. 

.,,..,_, .. -·""""'-'" 
SENSIBIL !DAD PRINCIPALES 

( m{)I e! m·3) INTERFt.RENCIAS --- ....... 
o ·6 

10 -10 ( 
-P : 

:lO - ., ~.¡+ Ho(I!) 
, w 

--41---·-- -

o 
10 .. 51( 

O:>< . <:onc., :, 

Red . cor'IC.; ! 
NH

3
, OH-. ; 

;! - ·--1 ---

o 10 -5)( Ni-i: 3 l 

10°-5xl 

-

··6 
10°- H ) 

---

. 10·~ -10 
-·-- ------· 

JOº· J0-7<. ·10·23 H . 1' / 9l .i ---- -------

1 
1 
1 

10°-108
< 1 ón AgOl,Hs(lll,IC • 

·l ·7 
10-10< 

(d. p< 

__¡1 
-10 AgW,Cu(M, ¡ 

l 0 1-\g(l l), F? (lil) 

-
IÓ~-1 

-8 o _ _.. .... .. 



175 

cienes aplicados al desarrollo de nuevos EMIS, o bien paro eventuales experi e ncias 

desde el punto de vista educaciona l. Por otro porte, o pesar de su aparente sencillez, 

lo .construcción de los EMIS tiene una serie de punto!; íinos, detalles, técnicas e sp=. 

cioles, parámetros cuidadosamente controlados y, en fin, lo que en el vocabulario-

prop io de lo tecnología se conoce como " Know-How", exáctornente scber como --

hace r las coses. Hechos los anteriores aclaraciones, s.e puede proseguir con el te rno 

de este inciso. 

El cuerpo del electrodo se puede construir a base de un tubo de teflón, PVC ó proli-

popileno, con uno longitud de 12 o 15 cm., diámetro interno de 1.5 - 2 .5 cm, y -

espesor de 4-8 mm., ol que se adopto una rapa del mismo material, de preferencia-

con unión rosacodo. Es1·o se puede lograr con un ni ple de PVC de los usados paro --

líneas d1~ aguo, con un tapón correspondiente y al cu.el se elimina uno de los extre-

1'>0S mscodos { Fig. 2.13 ). 

La membrana se prepara con una pastilla de A92S, paro lo cual se requiere -corno 
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resullo obvio- uno empos ti llodoro. Las del tipo empleado en la fijación de muestras 

poro análisis rnetolográficos, resultan apropiados, de preferencia si la presión se apli­

ca por medio de un 1ornillo y no con palanca . La pasta se preparo con Ag2S prepor:'.. 

do por reacción directo, o en su defecto de lo mcíxirn{l pur·~zo obtentble, finamente· · 

di vi di do y homogenizodo con unos gotas de solución de KC l, sot., presoturodo con­

P.gC l, ciue se emp leará posteriormente. Es preferible ap licar la mayor presión para -­

obtener la mayor densidad, pero esto deberá ha.;erse muy lent<Jmente. El di o:;1n.:1To -­

de la membrana se ajusto a l interno del tubo por medio de los ·anillos que co:n.únmen­

te incluye los ernpostillodoras. Lo tableta se dejo secar a temperctura ambiente y lue­

go se dejo en uno esl·ufo por 4-6hs., o 50-·60°C, después de lo cual se pule en seco­

ª espejo por ambos coros . ( flg. 2. 14 ) • 

e=4-6mm 
Fi9. 2.14 . 

El electrodo interno puede ser de Ag/AgCl, que se puede adoptar . del de ur ~L:ctr~ 

do de vidrio cloñodo, o bien preparar como sigue: se llena el tubo dt:? ensaye con una 

solución de KC 1 ó HC 1 O. lmoldm-3 con ingredientes de lo mayor pureza, y se pree_a 
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ro un arreglo de boterios comercioles en serie de manera tal que la tensió'n entre las -

terminales seo de 6 o 9V, en el cátodo se conecto un olambre de Pt y se pone en co12._ 

tacto con lo solución superficialmente, en tanto que en el ánodo se conecta un alam 

bre de /\g que debe inlTOclucirse en una longitud de 10-12cm ( Fig. 2.15 ). 

Ag 
Pt 

r--· 1 - . 

10·1J2em ~ 

---

KCl ó HCI, 
0.lmo1drti 3 

Fi 9· 2.15. 

·---- j 1 / 1 ......_+ __, 

~ 
U =(6-9)V 

. . 
Teniendo en cuento lo tensión de lo botería, lo conductoncia específico de lo solu-

ción, los parámetros electroquímicos del c1:, lo densidad del AgCi y le. longitud dei 

olambre, se puede con1rolor el espesor del recubrimiento de AgC 1 por medio de los-

Leyes de lo electrolisis de Forodoy, i .e., asumiendo que el calibre del olambre es --

despreciable, se tiene, 

e= ( U K Mc1· t ) ~2 
líZCl_J=J~gCI . 

( 2.64) 

y el espesor del recubrimiento es s61o función del tier.1po, dedo que el resto de los -

porómetros permanencen constantes una vez fijados. Pór seporaC:o se preparo una sol u 
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ción de KCl, sat., pre.saturada con AgC l, lo cua l se puedr, emplear poro preparar-· 

lo membrana. 

Uno ve z preparado e l olambre rec ubierto en un extremo, . éste se introduce en un - -

ori ficio prac t icado en la tapa de l tubo, de mane ro ta l que e n lo porte in terno solo ··-· 

sobresalga lo porción recub ie rta y a l ex te ri or qu ede la porte no r'ecub ie rta . El orifi-

c io se se lla por om bo.s lodos con un pegame nto epóx ico , o en su defecto co~ parafin •J . 

El tubo se se llo por e l extremo 110 roscGdo con la pcisti lh y en caso necesar io con re ;i 

no epóxica ·adiciono! y el conjunto así formado se lleno comple tamen te con e l elect;o 

lito de refe rencia, a continuación se ajusto la cubierto con el alambre pre viamente --

fijado , y con esto se completa lo construcción de un EMIS de Ag2S se lectivo paro -- ­

Ag(I} y s2- , ( Fig. 2.16 ). 

Para otro tipo de e lectrodo , la construcción tiene los obvias variantes; en ef coso de 

los EMIS de vidrio, el cuerpo debe ser de un vidrio refractario al sidio, en el cual - ·-

se pego la membrana S•?iectiva pre vi amente conformado por medio de un sople te de --

oxígeno - ace til eno, u oxígeno-b·;b;;.:i , cuor.do se trata do? EMIS de monocri stcl, el -

problema principal· es la preparación de lo membrana. En todo caso, las fc~e s activm -

de los EMIS de monocristal se pueden incorporar en rnembrana5 heterogéneas, con las -

mismos propiedades comporati vas. Este tipo de m·embranos son m6s fáciles de prepara;· 

y se discutirán en el siguiente párrafo . 

2 .4 . 2. Electrodo de M<: mbrcna Sólido Heterogénea. 

Los EMIS de éste tipo se denomino así porque la fase sóliclo activo se encuentro dis-

p~rsa ·-no combinada- en una matriz inerte, generalmente orsánica; en clgunos de --
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éstos e lectrodos , la fose oclivo se encuentro úni camente e n lo fo rm o de uno de lgada 

pellculc1 odsorb idc1 sobre lo superfi ci e de lo mo tr iz. 

El Transporte de Carga en éstos Membranas sigue un mecanismo Jónico y sus coracte-

rlst icas ope rativos son :; imi lores a lm Homogéneos; por otro parte , se puede n ut iii -

2-0r . en su cornr·o~i r; i ó n fase r. a cti vas, e.g. so les , que de otro mane ro serla impos ible 

incorrora r en unu t,iembra.na lóni ca Se lec tiva , incrcrnenta ndo c1si" e l número posib le 

de Membranas que puede n prepararse. 

Lo pre parac ión de estas Membranas representa uno menor dificultad práctica ciue en 

e l coso de los hornogénas , y aún su arreglo experimental ofrece simplificcciónes al -

construir electrodos, sobre los que incluye membronc1s homogénos • La mayor parte -

de los ma trices son po liméricas, con todas los ventajas c¡ue: implico el uso de éstos 

¡naterioles_. Otros m~t·eriol e s han sido empleados con éx ito coma matrices, tales co-

mo e l grafito hidrofabizado. 

2. 4. 2. l. Electrodos de Matriz Palimérico. 

Los EMIS de éste tipo tienen un lugar especial en la ·hislo.-i<.1 Jei desarrollo t;E. éstor. 

ingt:mios . En efecto, Marshall, Haber y Tondcloo { 106, 107, 108, 185, 10) ) --

experimentaron con Membranas se nsisitivos basadC1s en precipit(ldos di spersos ,en paraf~ 

no . y poliestireno, y Michaelis { 83, 84, 85 }, Bethe y Toropoff { 86, 87), Loeb -

. . 
( 88, 89 / 90 ) y Sollner { 91, 92 ) / ensayaron matrices de Colodión, todos ellos en 

trabajos que cubren lo primera mitad del ~iglo. Sin embargo, los primeros resulta-

dos positivos comienzan con los · trabajos de Pungor et al. ( 189) que en 1964 come~ 

zaron a experimentar con el uso del Hulo de Silicón, obteniendo Membranas con --
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propiedodes satisfactorios en los oflos si gui entes . El Hu le de Si licón ho demostrado 

ser el material más apropiado conocido para lo preparoción de Membranas Selectivas. 

Otros rn atcri oles pliméricos se han uti lizodo con resultados positivos, tal es como­

el Polietil~·no enipl1wdo porMascini y Liberti ( 188,.139), y el PVC ensayado por -­

Cotra ll y Frei ser, con su posterior rnoclificadón al tipo de olambre recubie rto, c¡ue -

s~ rcí discutido má.s ode lonte.Hiroto 1!t ol. ( 190, 191) han comiderado el uso de 

matrices cerámicas, pero ésto electroi;!o:-.; son más bien análogos al tipo homogéneo -­

que al discutido en éste inciso. 

Un gran número de predpitodos se hcrn intentado como fose dispersa , pe ro los únicos 

. que han presentado coracteristicas sati sfoctorio:; han sido los empleados en los Mem­

branas Momogénas, ·i .e.,, lialuros. y Sulfuros de Piola y metales divolcntes, lo c¡ue -

significo que las especi l' s determinables con los EMIS de éste tipo son las mismas.-­

Sin embargo, lo membrana polimétrica representa algur,os ventajas sobre todo en lo 

que se rdiere a la foc:ilidod de preporación, y .lo resi~tencia mecánico del conjunto. 

Lm EM:S de éste tipo han $ido r..: ; racte..-izodo~ y e "'.duodv> t:ll varios•·'."~ i m~: ,:;; '. rt: -

l ci~ que dc•.toco11 lo rfo Covington ( 192 ), y principalmente lo de Pungor y Tóth - ·­

( 19,:l ) . 

· f:I pmccdiniicnlo típico poru preparcr éstas Mr:mbrana; es como sigue : se homogeni­

zo ~· .o m .~ ;:clo del precipitado con Polisiloxono y luego se oi'\ode el Agente Curonte, 

e.9 ., un d.:1ivo~~, ci·!I Si ia no y un C'otolizodor; lo me;:clo resultante se cc·nforma -­

como una ploc:o delgado con un rodillo, hastc1 un espes-:>r de 0.3-0.5 cm., y se de-

jo secar o Temperatura ambiente. Les Membranas H obtienen cortando pequei'lo\ 
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círculos de la pluca por medio de un socabacodos, IGs cuales si? Fino al cuerpo del -

electrodo con un peg•Jmento de hule de si licón o epóx ico. 

Los carocterlsticos de la Membrana dependen de varios factores entre los que desta­

con sohrc todo, lc1 pureza de 1 precipitado, rm:ón por In que la mayoría de leos auto-· 

res recom iendan preparcirlo por reacción directo y purificarlo por crisf·alizcciones - ­

sucesivas , yo que ademÓ5 así se obtiene una forma cri stalino cdecuada y homogénea; 

e l tamaño del grcmo de l precipitado, qun debe ser de 5-15 ~m; y lo proporción re!~ 

ti va de In f?se activa y el Polisi loxano, siendo la más usual l: 1 ( ny'm). 

Los caractcrlsticas opmativos de los EMIS de Membrana Heterogénea con motriz -­

polimérico, i .e ., SelEictividades, Interferencias y formas de Dependencia de sus -­

Potenciales, son muy 5imi lores a los de los discul idos EMI S de Membrana Homogé neo. 

Por otra parte, aquelle>s que .incluyen Membranas de Holuros el<? Plcta disper~os en -

Hule de Silicón, presentan una menor sensibilidad al ('Jedo Fotoeléctrico. 

2.4 .2.2. Electrodos de Grafito. 

Como se V€·rá en incisos posteriore;, 01 deso1rollo de [MIS con Membrana l. iq .,icla --· 

presenta como problema principal el diseí'lo del Soporte Sólido del lntercaml.iodor - ­

Liquido, o en su caso~ de la solución ele Portador Neutro, Este problema fué resue~ 

to Por algunos investigadores empleando Barros d•? Grafito Hidrofobizaclo con CCl4, 

Parafina, Aceite de Silicón, Mesetileno o Teflón, las cuales se impregnaban poster!_or 

m<?ntc con lo fose liquida activa. Estudios posteriores demostraron que compuestos -­

no solubles en la fase org6nico también oc:tivoban la Membrana, ya fuera dispersos -

previomentc o la Hidrofobizoc:i6n de la Borro de Grafito, o bien como uno delgada-
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pe 11i:ulo de precipitado ndsorbido en lo superficie de lo Membrana fonnada por dL -

1; Js cortados de la Barra; otro versión de éstos Electrodos consto de una pasto formada 

de Corbó11 Activocb, el preci pitadO, y e l agente hid:ofobizante, que puede ser llujol 

óPorofino . En umbos casos se suprime el disolvente crgánico y el Electrolito Interno, 

sustituyéndolo por 1Jn alambre .conectado directamente a la Membrana, que puede ser 

de Acero Inoxidable o de Pt. El primer tipo de éstos Electrodos fué desarrollado por 

se muestrcrn esquematizados en la ( Fiu. 2.170, h~ ) 

·'•·· rt~r. .. · . ..:.· [ .,. ;.,, 
·: .. 1 .. ,. •/ 
\! . 

'if .. .. 
,. ·· ·. ·.• .. 

;~' ~:~ .. .. 
;; : t .. ;• 

: ' 
.. , .. 
r~ , , ., 

l=ig. 2.17 .. 

Los ~lectmdos del tipo Rfili~ko en lU versión más reciente se han patentado bojo el -

nombre de " Selectrode 1'M , Electrodos de Estado Sólido Universa los", debido a 
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c¡ue el Electrodo lneric ;,e puede oclivor o reactivar incluyendo, substituyendo o re11~ 

vondo lo película de precip ilado en la superficie de lo Membrana. El Electrodo 

inerle consta de la Membrona de Grafito Hi drofobizado con Teflón, fijo en un "U~~ 

po del mismo moteriol, y conectc1do por medio de un Alambre de Acero In' xidoble­

ai·slado . La activación se realiza frotando lo superficie de lo Membrana con el 

prec ipitado elcctroctivoJ seguida de un pulimiento manual con uno tela suave de 

algodón o lino-. Lo contidod de p1 .,c;ipilado adsorbido no es determinontH, :- y puede-

-. ser s1Jfici enf e O .5 mg., OL111que se recomí en do lrobujor c:on 2. O mg. 

Para preparar un Electrodo de l tipo Mesarié, se preparo una mezclo de Carbón Activa 

do Grado Especlrol con Nujol 5:1 ( m/V), o con Parafina 3:1 (m/m), y luego se -

homoge ni zo con el pre>c ipitado l-30%m. La pasta así formodn se coloca en un sopo:_ 

. te de ple ~i g lós ce ~1 0 se ilustra en ( Fig. 2. 17b .) , o en una versión madi ficodo de 1 -

electrodo con copa l\dr.i nis, ( Fi g. 2.18). 

Le.! veritajos de los El •ictrodos de Grafito radican, por uha pcirte en su versatilidad, 

y r or lo ot.·a en su durabilidad, dado que se troto de Membranas fáciles de preparar, 

renovar o reemplazar. Sus propiedades son comporoti vas iguales a los de 9-;¡uel los -­

hasta aquí discutidos, pero· no presentan_ prOblemas de solubi lidodes compue:i;:s como 

en el coso de los Electrodos de AgS/MS, yo sea en membrana Homogéneo o ~n motriz 

Polimérica. 

2.4 .2 .3. Construcción. 

Uno simplificación del electrodó tipo Mesori é seria como sigu~: como cuerpo de -

elec trodo se puede utilizcr el t.,bo de PVC emp leoclo en ( 2 .4.1.5 ), pero el ---
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Fig.2.18. 

ALAMElRE oe Ag o Cu 

' "AU<M B~É-. 
I>! P+ 

'TllOO Ci 
l'U-HlfO 

·. o VIDRIO 
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arreglo sería diferente, se prepara un cilindro de plexiglás . can un diámetro igual ol 

interno del tubo y unos 2.0cm. de &!tura, y se le inserl·a un alambre de. Pt 2.0 cm. · · 

más largo que el tubo, en el centro, ale manera qliJle penetre 2-3mm en e_} cuerpo --­

del cilindro; con éste conjunto se seffe el h;bo por.· ~f extremo no roscado de manero 

que el alambre de Pt quede colocado ern el centro del interi1)r del tubo sobresalienclc 

por el extremo roscado, el ciclindro debe penetrar 0.7-1.0 cm . , en el tubo; el 

conjunto así formadO oo coloca en posición· vertical sobre ~I .,;<fremo sobres¿ Í~ente de l 

cilindro de plexiglás, y se llena con parafina fundida hasta el borde y se espera a •· 

que solidifique, ( Fig. 2.19 ). 

Fi9.2.l9. 

Por separado, se prepara en un mortero de 6gatauna mezcla de ;carbón activada gro·· 

do espectral y AgCl grado reactivo, 7:3 ( ny'm), y se hom09enizo con Nujol, 5:1 -
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( m/V). A continuación se separa el ciclindro de plexiglás ckl tubo y e l alambre. 

cuidando c¡ue la pequeño porción sobresaliente del último quede perpendicular a lo 

5uperficie de la parafina. En el espacio así formado se coloco lo pasto de grafito -­

por medio de un papel filtro, presionando con cuidado de no doblar e l C1 lombre y no 

dejar oirn encerrado. Lo superficie de la membrana se pu le sobre papel satinado , --

. plásti co pulido .o uno lámina de acero inoxidable. S:'! coloco lo topa del tubo posan­

do el otro extremo c'e l olambre por el or:f::io'); se sello, c<:>ri parof:;-:,1. !)~ -'.:.~!' rr-:::'.':_ 

ro se tiene un electrodo selectivo puro Cl-, que no req1;iere un oc:ondicionomi e nto 

posterior, ( Fig. 2 .20 )-_ 

PASTA tS: <OAAFITO 

í-ig. 2. 20. 

2.4. 3. El ectrodos de Me~brona Liquida. 

En estos EMIS, la fase activa es una solución que con!iene lntercombiodores Ionizo• 



dos o f'or!T1dorcs Ei sc l1 on0u!rn !c :;, en un So lve nl8 Crgáni co inm iscible con e l ogua . -

Algunos ¡>ropiedmks de estas susi·anc ias se hm1 mencionado en ( 2 .1 . 7, 8 y 9 .) , 

siendo el ospecto determinanl·e de su funcionrnniento el Soporte 'Sólido, i .e. , la fon .1a 

en que se fij a ia so lución en e l ClJc rpo de l Electrodo de manera c¡ue separe lo muestra 

de l Electrolito Interno. En efecto , si e l arreglo se basa en una Membrana de Diólis''s, 

la Resis tencia Eleclric:a es elevada y en consecuencia, el Tiempo de Respuesta se -·· -

ev:ti.,,r>JP, '1do.>~''5s, • ·u< ccm;cteris!·lcas necá11icas lo hacen e ndeble y poco p·áctico. ·• 

( Fig. 2,21a, ), si se emplea un Disco Poroso de Vidrio, Ce rá mica o Aceta to, la --

Resistenc ia El éc trica y el Tiempo de Respuesta se abaten, en tonto que la resistencia-

mecán ica se increment'1, lo mi5mo que su moniobrabilidad. ( Fig. 2. 21b.) 

r.l.EC:TROUTó 
!NTE RNO E.N 
GH !>E 
AGAR. l\~R 

' . 

~ 1--]_ '," 

ANILLO 
SOPOl<T~ 
Dé LA 
"íEl'IBRANA 

a) 

E'l.ECTROUTO 
INTERNO 



Ciertas membranas paliméricas, fibrcis de asbesto o dacrón y filtros de papel, se han:.. 

intentado como soportes sólidos sin éxi.to, debido sobre ',)do a su resistencia eléctrico 

o su fragilidad • 

2 .4.3 .1. Electrodos con lntercombi ndores Ionizados. 

Estas sustcmcias deben presentar una diferencio de solubilidades morcado con respecto 

o la muestra, el solvente org6nico, y el ·Electrolito Interno, i .e., r_'eben ser insolu-.. " ; .. . · . .. . 

bles en la primero y el último, y muy solubles en e l segundo; por otro porte deben 

ser suficientem~nte móviles en éste , de manero que el ~ransporte de Cargo y lo Rea:_ 

ci6n de Intercambio se realicen rópidomente. Estos condiciones se satisfacen cuenda 

lo sustancio incluye Cadenas Alifáticas largas en la molécula. Uno de los factores :.. 

que determinan la se lectividad es lo Estabilidad del Complejo que forma el lntercom-

biador con el Ión de Interés. En ( 2. 1. 8) se mencionoron algunas de los más importa!2 

tes sustancias empleadas como lntercambiadores, y en ( 2. 1.7 ) los empl eodas como -

Soportes Líquidos, Los principales EMIS de Membrono:i Líquido con intercombiodores 

ionizados y algunas de sus propiedades se muestro~ en la ( Fíg. 2 .22 ) . 

Se han propuesto electrodos de éste tipo para Cu(ll) y Pb(ll), pero resultan menos --

prócticos que los de Estado Sólido. Hirsch y Portock ( 195) pr9pusieron un electro-

do sensible al Reo,¡, Haynes y WagenKnecht ( 196 ) y Bock ( 197 ) investigaron EMIS 

para el Picrato y el Salicilato, y Baum et al. ( 198) uno paro lo Acetilcolino. -

R~li~ka et al. ( 199, 200, 201 ) han desarrollado EMIS denominoc!o$ de " estado -

liquido ",que constan de una Matriz de Grafito Hi¿rofobizodo, activado con Con:. 

piejos metálicos 91 la Oitlzona di1u1lto11n o•XillnO, 18}1CtiVOJ PQTQ Hg(JJ)¡ A¡fl) / 
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TIPO DE 
INTERCAM&IADOR 

E!.llt;.CIE KPOT M•R&EN SE~SlBllll>A!> 

ELECTRODO blSOLVENTE INTERfE· DE pH (mol dm"3) RENTE' XY 

f> Ca (11) 
Zn <11) 3.2 

D idecil~onato · n,·0ttilfe11U Fe(ll) 10 
de f.alcio iosfon(Jfo Pb (11) 10 

Mg (11) 102 
5.5-

Bo (11) 102 10°-10·5 

Tri bvtilFosfuto TianiHrifD! 11.0 
t'OGcttona H+ 10

7 

NaCI) 703 
J( (1) 103 
NR~ 3-Hf 

pMOI) bideci 1 fasfonato l>ecanol-1 
No O) 70'1 5.S- 10º-10"5 

de Calcio K(I) 1 o-i 11.0 ·-
pK Tetrc.fenilbomto - Na(I) 102 7-11 10°-10·5 

·-

pNO~ Metil-lticapril- c1- 5 
1Ó

1-10·5 

anionio(Ali111at [)eCQnol-1 so~- 70'3 2-12 
-'='~i.~ NO; 2. 'º,- -- ..._.__ 

pNO; 
2+ cr 

1o"1-1o" 5 
Ni Co-Feoantd - so'l- 101 2-12 

3 NO~ 101 

pC10~ ~· ow 10º 
10·1-105 

Fe(o-íenQtrlr:)a - NO- 10~ 2-12 
c1: \o!· 1 o4 

'--·-
__ .. _. ____ 

pCJO; 
NO. 3 10-l·I0-5 

Aliquat-3365 Dec:canol ·l. .3 lOi 4-11 Cl 2• 
so~ J02 ·-

pCf Di•s~rilJíflt· 
F- 10 

10°- 10"5 - Br- 1. 6 1-17. 
+ilomonio ,- 17 

.pcr Aliquat-~365 - Bt- 3 2-10 1ó1-10·5 

p B F~ 
2+ OH" 10¡ 2-12 10·1-10·5 

Ni(o-fetl4ntr.)~ - ,. 20 

pCNS- Aliquaf-3365 0~1101-l 
c1· 1041 2-12 10·1-10·5 

NO; 10:¡ 

Fig. 2.22. 
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Cu(ll), Zn(ll), Pb(ll), y para pH; Lul y Christian ( 202 ) han desarrollado Electrodos 

similares con una Motriz de PVC plasti zado con Difenilftaloto e impregnado con el -

Complejo de Dilizona. 

Algunas otras Membranas, toles como las de Soles de Aminoácidos con Aliq.uot 336$-

y Metiltriourilomoni o, empleadas por Motsui y Fra:;er (203 ) poro análisis de Am inoó-

.cidos, la de PVC plostizodo con N, N-Dimetiloleomido desarrollado por Higuchi et 

al. ( 204 )'poro iones Tetrolquilom0nio, y ios cie Aminas Cua'fernori os cie Cadena --

largo propuestos por Sollner y Sheon ( 205, 206 ), son más bien selectivos hacia e l -

signo de lo Carga que a la especie lónica, si bien los mismos Sollner y Sheon ( 207 ), 

sei'lolan c¡ue la selectividad obedece lo serie. Liofílica de Hofmeister. Algunos de éstos 

Electrodos han si do objeto de revisiones por Ross ( 79 ), y RBzicka y Tjell ( 199 ) . 

2.4.3.2. Electrodo; con Portadores Electroneutrales. 

Como se señaló en ( 2 .7. 9), existen tres grupos principales de sustancias nuetros con 

propiedades ElectroactivcJs, éstos son los Antibióticos Depsipéptidos, las Mocrotetroli._ 

das, y los PoliÚeres cilicos d~I tipo ?eclerk n ; Algunos ot
1

ro~ s0sroncios 
0

que presenran 

cierta selectividad han encontradc1 reducidu aplicoc):5n o se encuentran en estudio, -

toles como el palimcro del Glicol Nonilfeniloxipolioxietilénico, conocido como 

lgepol Cd-880, estudiado por Levins ( 127 ) y que presento selectividad hacia el 

Bo(ll); otras sustancias incluyen lo Gromicidino-S cíclica, los formas acíclicas de -

las Gramicidinas A, B;y C, la Tirosidina A, la Antanamida, lo Polieterino-A o-

Ni9ericino, lo Mo~esina y los Grisori Xi!'JOS x-~37 A y X-206, que forman Complejos 

' ' 
Estables con los 1 ones Alcalinos y presentan una cferfa seledivid~d ~n di mi vente§ 
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de Po lori dad Me di o; estos sustonci os han si do estudi odas por Gause y Brazhi nkova --

( 208 ), lvonov et ol. ( 209, 210 ), Wielond et al. ( 211 ), Schwyzer et al.( 212 ), -

Honey y H!:Jhn ( 213 ), Horned et al. ( 214 ), Berger eral. ( 215 ), Gochon et al. -

( 216 ), Piada ( 12.5, 126, 217 ), y Pressmon et al. ( 218, 219, 220, 221, 222 ). 

Morf y Simon ( 223 ) explican lo selectividad de lo Membrana en 

relación con el cambio en lo Energía de Gi bbs poro lo Reacción de Transferencia --

Cotiónico, o sea: 

, 

e 
siendo llGH la Energía de Gibbs de Hidratación del Cc1tión, y 

( 2.64) 

e A G lo corres · 
L 

pondiente o la Introducción del Ligando Macrocíclico con el medio, que depende, -

entre otros factores, de lo Interacción del Catión con los Dipolos del Ligando, la -

existente entre éstos Dipolos y la que se presento entre los mismos y e 1 Catión con -

el disolvente considerado como un Dieléctrico Continuo, i .e.,No-estructurol, de lo 

Ene1·gla de rorr.1ación de lo Cavidad paro el Ligando en el disolvente, y lo relacio-

nada con el cambia· estructuro del Ligando necesario paro poder Secuestrar al Cotió11-

considerando, tanto co~o independiente del Tamaño lónico, co. 10 en Función de éste, 

y del Cambio en el Volúmen del disolvente debido o lo presencio d.e Iones. 

Hasta lo fecho, sólo s~ han podido preparar Membranas de éste tipo, debidamente cvr'.:.c 

terizados, para K ( 1 ) y NH4 1 su composición y al9unas de sus propiedades se mue.~ 

tron en lo ( Fig. 2 .23 ) • 

Estas sustancias se h~n empleado en la preparación 'de Membranas SÓli da~ ~lele~tj· 
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-
PORTADOR TIPO DE ESPECIF. KPOT 
Cmol dm-3) 

DISOLVENTE 'EtECTROOC INTH\l=E-
Rt':N TE" XY 

~- 1 

Li (1) )04 

Valinomic.ina Difeniláter pK 
Na (1) 10 4 

(0.009) NH+ 102 
4 

104 • 
Ca(//) 
H+ 105 

~ Li( 1) 104 

Nonac+ina (0.3) Nujol, Ocfonol-2 pK Na( /) 103 

(l : l) . NH+ 2.5 4 -
Nonoctina (Ó.04) Difeniléter pK NaW 102 

-
Monacitinc1 (0.04) Nujol, Ocfonol-2 (1:1) pK Na(!) 10'2 

Monadina W.03) Oifeniléter pK. Na (1) 103 

72% Nonadina (0.3) Nujol, Odanol-2 · 
., • 

pk rJaU) 10· 
28% Monodino (0.3) 0:1) 

72% Nonactina (satJ Tris- ( 2,etil he)Cil) Na CD 103 

28%Monodina(&qt.) ·Íosfafo 
pNH4 K 0) 10 

Fig. 2.23. 
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vas hacia los mismos Cationes; Petrónek y Ryka ( 224 ) proponen una pe licu la plást~­

ca heterogénea por evaporac ión de una solución de PVC en Ciclohexanona, a la -

cual se agrega una solución del Portador en Difenilftaloto. En é ste tipa de Membranas 

han e ncontrado mayor aplicación losPo l iéteres de Pederse-n, que en el CClSO de - -

Membranas Líquidm. R~Zi~ka Cltal . ( 225) han preparado EMIS para K(I) con solu ­

ciones de Valinomicino o el Eter Dici clohex il-8-Corona-6 en Mesetileno, adsorbí 

dm l "I una M.:«ri= de Grafito Hidrofol-iizac!o con Teflón. El Electrodo pare Ba(ll) pr5~ 

puesto por Levins( 127) incluye una Membrana preparada por precipitación del de ri v<~ 

do Glicólico en una solución acuosa de Ba(ll) con Te trafe nilborato, y redisolviendo­

e l precipitado e n Etilbenceno. Gavach y Bertrond _ ( 226 ) han propuesto Membranas ­

para Aniones de Detergentes que se basan en una solución de lo Sal del Anión con­

Alqui lpiridinio en Nitrobenceno; Entwistle y Hoyes ( 227) han propuesto un Electro­

do para determinar U(VI). 

2 .4. 3. 3. Construcción. 

La construcción de éste tipo de EMIS es bastante más complicada y costosa que las -­

de los discutidos con anterioridad. En la ( Fig. 2. 17) se. muestran dos orregios posi ·­

bles , ninguno de los cuales es fácil de preparar, o bien, son poco práctic'os. Otros·· 

arreglos incluyen fi itros de acetato, discos metálicos y dispositivos que mantienen una 

membrana de di á 1 i sis continuamente saturada con la solución intercambi adoro; paro -­

una discusión completa, ver Pioda ( 216 ). No obstante, un arreglo sencillo adapt·1-

ble poro c·uolquier solución intercambiadora, r_equiere del aparato que se describe ··­

o continuación. El aparato consta de dos tubos de vidrio conectados por una junto ---
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esmerilado; el tubo hembra incluye en el extremo no esmerilado un vidrio poroso gr~ 

do F, en tanto que el tubo mocho inc l~ye en el extremo esmeri lodo un di seo poroso 

gro do C. ( Fig. 2.24 ). 

JUNTA ESMERILADA ('$14135) 
,--~~~~-"---·~~~~ 

Con este sencillo aparato se pueden preparar electrodos de vados tipos además de -

EMIS, e.g., electrodos de referenci<1 con urlón rlr>ble .- r.on sólo lbior !e~ t ·;!;:-~ t:C'r: 

los soluciones adecuadas. Poro preparar en EMIS poro K(I), el arreglo quedaría como 

el mostrado en lo (Fig. 2.25 ). 

El Electrolito de Referencia debe cumplir lo condición que mantengo constantes los -

actividades del Ión de Interés y ~f Cl- -si el Electrodo Interno es de Ag/AgCI- o 

el correspondiente si se emplea otra referendo normal. Si se trata de un EMIS para -

Co(ll), el electrolito de referencia deberá ser CaC 12 1 set., presoturado con AgC 1, -

con la mismo observación anterior. 



' -3 NONACTI NA 0.3 mol orn en 
. NllJOL (50%),0CTA~Ol.:·2 ( 50%) 

AGAR-AGAR,4% en 

· l , 3 .6moldm-~A9Cl,so+. 

Fig . 2 . 25. 

2.4.4. Electrodos Especiales . 

A\.AMeR~ ( 

OE As/A9CJ , ·' ) 
I 

TtFLON O 
NEOP~~NO 

'Estos EMI S no difieren de los descritos en los párrafos onteriores por cuanto se refie -

re a los materiales empleados en su construcción, o el tipo de ·Membrana sensible, - -

sino en relación con los Elementos de Diseí'lo y su Funeionamiento. En efecto, al --

estL•niar las Membranas Líquidos en Motrices de PVC, Froiscr et al. ( 119, 120) en-

centraron que podrían preparar Electrodos selectivos para un gran númerodE Aniones 

con una solución de Alqu.at 3365 en Deca~d-1, mezclada con otra solucifi.1 de la Sal 

Sódico del Anión particular, adsorbidas en una matriz de PVC; varios arreglos con ·· 

Membranas sólidas incluían una conexión directa del Alambre con lo Membrana, y ·· 

yo Stounton et al.( 228, 229) habían propuesto un Electrodo formado por un olambre 

de Ag completamente recubiert:o con uno Membrana de AgX 6 Ag2S. Con éstos ante·· 

cedente5, Fraiser et al. ( 1179, 720) prepQTQTPn ygriw ™'~con un olambre de Pt ·• 
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recubierto con varios tipos de Membrana como las descritas. 

Por otra porte, el Mecanismo de Transferencia de Carga en la Membrana, que -

puede ser Electrónico o fónico, determina el Potencial Eléctrico en la Interfase-

Metal/Sal y que un Electrodo se catalogue como de Segunda Clase ó de E.stado Só-

fido Total. Este Mecanismo depende, entre otros factores, de la Porosidad y el Esp:_ 

· sor del recubrimiento. 

~ ' ' ., \ 

Otros Electrodos e>pecioles se conocen como Electrodos de Membrana Kecubier ia, -

se trata de EMI S convencionales en los que la superficie de la Membrana se encue~ 

Ira recubierta de una película especial, semipermeable a Gases o que reacciona --

por medio de una Enz.ima o un Catalizadór Inorgánico con alguna sustancia a la que 

el Electrodo no es sensible, para producir Estequiamétricamente un especie a la que 

e 1 Electrodo si es sensible. A éste tipo de Electracl<>S también se les denomina en oca 

siones c:omo Electrodos de Tercera Clase. 

2 .4 .4. 1. Electrodos d1? Alambre Recubierto. 
, 

Estos Electrodos fueron propuestos primeramente por Fraiser et al ( 119, 120) y cons-

tan de un Alambre de Pt recubierto por una Membrana formada por PVC, Aliquat --

336S, y una Sal Sódica del Anión de Interés. La técnica general es la siguiente: -

se prepara una solución de Ali~uat 336S en CHC 13, 1: 1 O ( V/V ), y se hace reacccio 

nar con una solución 1.0 mol dm-3 de lo Sal Sódico del Anión, en una proporción-

1 :10 (V/V) en un M.otroz de Separación; lo mezcla se deja separar durante uno -­

noche y lue90' se decan'tq lo fose orgánica fÚtróndola, se mezcla en porciones peso . . -
das 10-30% ( m/m )con u~ solucl ón de PVC en Tetrahidrofurano ( THF ) ó ciclohexa 



nona, usando la mínima cant-idad de disolvente; en esta me~cla se sumerge -repetida-

mente a un Alambre de Pt por un ex !Temo con una pequeño Asa, hasta obtener un -

recubrimiento uniforme a lo largo de 2-3 cm., y se deja secar al aire; la porción -

de Alambre no recubierto se recubre posteri ormentei con parafina o PVC puro de mar.=._ 

ra que e 1 alambre no entre en contacto directo con lo muestra. 

Fraiser et al. ( 119, 120) han reportado EMIS para c1-, Br- 1-, SCN-, .c10¡ I 

so~- I oxalato, benzoato, salicilato, p-Leucina y p- Fenilalanina. lshi qoshi et al. 

( 230, 231, 232, 233, 234) han reportado EMIS para HC0:1, SCN, Malco'.o, Ftala-

to, Trifluoroocetato y Sulfonatos Aromáticos. Se han reportado otros EMIS para - ·· 

HSOj por Be linskaya et al. ( 235 ) , para Picrato por Back ( 147 ) , para Salicilato-

2-
por Haynes y Wagenknecht ( 146 ), para HP04 por Nagelberg et al. ( 236. ); - -

2- 2- 2-
Scibona et al. ( 237) han reportado EMI S para Cr04 , ZnC 1

4 
y PdC 1

4 
, Y Baczuk 

· y DuBois ( 238) poro Mno4, Cr2o;- e 10¡, Cotral! y Chin-Poh ( 239) han report~ 

do un EMIS poro FeCl~. 

2.4.4.2. Electrodos de Estado Sólido Total. 

Como se mencionó al inicio de éste párrafo, esta denominoc ión se aplica a aquell•lS 

Electrodos que siguen un Mecanismo de Conducción Electrónica en la Membrana, y -

que además es Reversible. Lo Interfase puede ser Metal/S11I, No-Metal/Sal, Metctl 

/Vidrio, Metal/ Cerámica, e incluso con Membranas del llamado Estado Liquido, -

sobre todo les de matriz polimérica. En ejemplo típico son los Electrodos cie 1 tipo -··-

Stouton ( 228, 229 .J, aunque el Electrodo Estudiado por Marton y Pungor ( 240) quu 
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incluye una conexión con Hg ., parece ccer en ésta c lcsificación. Estos electrodos -

han sido revi sados y caracterizados por Buck ( 241; 242 ). 

2 .4.4.3. Electrodos con Enzimas. 

Este tipo de Elec trodos pertenecen a los Membrana Recubie rta o de Tercera Clase; par-

· tic ularme.ntc aquellos qui~ incluyen en la película cober1ora cierto tipo de Enzimas,-

hacen pasible la determinación di reda cie vari os sus.tondo:; de ·b1po;t.-'m:io o i .x;·jí.~ic.:; . . 

Su arreglo experimental consta de un EMI S convencí onol que tiene res puesto a una --

especie particular ( 1 ), al que se recubre lo membrana con una plículo que contengo 

la Enzima adecuado ( E) paro transformar el Sustrato de Interés ( S ) en productos que-

i 
incluyan lo esre·:.ic ( 1) i.e., que llevo o efecto lo reacción. 

SUSTRATO (S) 
ENZIMA ( .E) 
;::::==~ 1 ON ( 1 ) 

( 2 . 65) 

El recubrimiento de lo Membrana se puede lograr por varios método~ ; Updike y Hicks -

( 243) fijaron lo Enzima en un Gel de Poliocrilomido, al igual que Guilboult et _ al.-

( 244, 245, 246, 21i7 }, uno Fi joción Químico por medio de lo reacción del Glutorol-
1 

dehído con Acido Poliocrilico fué realizado por Anfolt y Gronilly ( 248 ); lo Enzima -

también se puede fi jor en un Arreglo Cruzado, ya ~ea mezc londo lo Enzi mo con un -

Nutriente Proteico y un Agente Curonte, o por Cruzamiento Directo de lo Enzima con 

una Proteína Inerte, según el método pr~puesto por Broun et al. ( 249, 250, 251 ). 

' . 
C~n alguna de estas téc:nic:as so pueden de.terminar varios sustancias bioquímicos de -



SUSTRATO ENZIMA SENSOR 

Urea Ureas et 
+ 

pNH
4

, . 
Licina Oxidoisa Aminoacídi-
lcucinQ ca ¡o C02 

Tirosina 

Fehilalanina ' 

Peniciliha Penic i lin1iSd 
AEpar9ina Aspar9inasa 
Glufamina Glutaminasa 

Amigdalina· (3 - Gluco~idasa pCN 
s20;-1cN- Rhoolcrnasa 

l-cisfeína (j-cianolominasiniasa 

-
Colesterol Oxidasa Colesferólica pi, 

f)-D· Glucofic:t Oxidasd Glucósica (0
2 

amp.) 
H ipoxanfína Oxida: :J l!ipo-;:.:::;~:;;i::o 
Acido Urico Uricasa 
H2 O¡ Pero>Cidas.:i 
H2 0:i, Cata lasa 

Acefi !colina Colineshrosa pAcetilcol ina 

Ffuoruro de a-qui rnioirlpsina pF 
Oitenilcatb:tmifo 

fi9.2.26. 
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Los [MIS s~nsibles a gases son de l tipo de Membrana Recubierta como los discut í dos 

anteriormente y ni recubrimiento consto de una Membrana e.Je Diálisis perme_oble o -

Gases; entre ésta y la superficie de lo Membrana sensible se encuentra ur.a pelícu la 

de uno solución elec trolítico que fija el Gas en una forma reactivó a ·la que sea --

sensible el Electrodo. Estos sensores son generalmente Eleórodos para pH que regbtran 

.la variación de éste órigi nado por las reacciones: 

+ 1420 
- ... co2 - HC03 + H ..-- , 

( 2 •• v) 

NH.3 +- H20 ~ NH+ +-OH-, ...- 4 
( 2.68) 

S02 + H20 ~ HSO~ + H+ ..- , 
( 2 .69) 

de donde resulta claro que éstos sensores son capaces de determinar Concentraciones de 

C02, 502 y NH3 . El arreglo experimental más común de éste tipo de Electrodos se --

muestra en la( Fig. 2.27). 

2 .4.4.6. Construcción. 

Lo construcción de los Electrodos Especiales como los disculiJvs er. ;; , :.? ¡.xí1.u;u, co;r.o-

se habrá podido apreciar, no es de manera alguna sensillo, y son pocas las adaptacio-

nes o simplificaciones que se pudieran hacer. Los Electrodos de Alambre · Re~ubierto -

son, posiblemente, los que presentan un menor grado de dificultad, y ciertas modifico-

ciones son válidas para desarrollar nuevas membranas sensitivas; el autor es · de la ---

opini6n 'de que ésta es una d_e las direcciones más promisorios poro la Investigación y ·• 

el Desarrollo ( RID),, en el campo de /os EM/S. Para t/ustror ¿sfos pos:btlfdacles, 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 Iones de metales de lrascisión, produciendo Mr.~ 

branas sensibles o los Iones de éstos metales. Un ejemplo reciente de l·a investiga­

ción orientada a éste sentido es e 1 Electrodo de Fe(C 1 )4, sensibl7 al Fe ( 111 ) de!·o­

rrollado por Catrall y Chin-Poh ( 239 ), que, por otro parte, resulta sumamente ilus­

trativo en cuanto a la técnica de preparación de éstos Electrodos, descrita en su fo.!:. 

· ma general en ( 2.4.4.1. ). Para una discusión compbta d~ ésta materia, $e reco ·­

mienda _consultor los trabajos de Freiser et al. ( 119.120) odem6s de los ya citadcis. 
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3.- TECNOLOGIA ESPECIFICA. 

3.1. Determinaciones Específicos •. 

3. 1. 1. Potenciometria Directa. 

la Actividad del Ión de Interés se puede determinar et partir de la ecuación de 

Nernst.Si EMF es. la lectura del Potencial de la Celda completo re~i~~roda en el --

Potenciómetro , ésta os igual o: 

+ A'n. f'L / 

y aplicando la ecuación de Ner~para el Potencial del EMIS, 

de donde: 

o bien, 

RT 

Z1F 
lna 1 - EREF + A<pL. , 

(3.1.) 

( 3.2) 

( 3.3 ) 

\ 1. 4. ) 

los términos ( E
0

) y ( /j <pL ) en la ecuación ( 3.4) se deben determinar paro -­

codo Electrodo, el primero Por Calibración y el segundo como Función de la Com-

posición ck las ~luciones, teniendo ambos una variac:i6n con respecto al Tiempo, 
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se hocen necesarios recolibrociones periódicos. Por otro parte, es muy dificil obte 

ner aproximaciones mejores de :!:_ 0.1 mV en la medición · de ( E MF ), y el 

cálculo de los Coeficientes de ~ctividod implica una serie de aproximaciones y_con­

venciones arbitrarios. Todos éstos factores se combinan para obtener un Porcentaje.:. 

Relativo de Error en lo determinación de Concentraciones fónicas par Poterici ometria 

· D_i recta con EMI S que, según Koryto et a 1. ( 255 ) , esto dacb par: 

%e.r. = 100Lic1/c1 :::::::.41z lti.E cmV). 
. 1 Mf: 

( 3.5 ) ' 

Según se puede opredar de ( 3.5 ), una variación en lo rredición de 1.0 mV origi-

na un error de"."4% en el valor de c
1 

para especies monovalentes, en tonto qiJe po-

ro especies_ divolentes se incrementa hasta.r-8%. De ésta manera, y sin tomar en cuc!;_ 

·ta· el efecto de especies interferentes, el Límite de Precisión en lo determinación por 

Potenciometrio Directo derivada de la ecuación de Nernst es, según apreciaciones 

de Dimt ( 256 ), de+ 0.5% sobre el valor de c
1
• 

Por todo lo anteriormente expuesto, la Potenciometría Directo no se constituye como 

uno herramienta analítica _de precisión y "confiabilidad, por lo cual es nec~sario --

recurrir o técnicas ouxi liares con el objeto de implementarlo. Entre éstas técnicas de>=. 

tac:on el uso de Celdas de Concentración y el de Adiciones Normales, que son el 

tema de lo:; párrafos siguientes: 

3 . 1 .2. Uso de Amortiguadores ~e Fuerza 16nica. 

' 
Como sem•ncionó en ( .2.2.3) y ( 2.4.2.2 ), 6stos sofuclOMI 16 emplean ~omo 
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.un auxiliar en la reducción de interferencias. En general, el efecto de lo Fuerza -

lónica no es determinante sobre el resultado de lo determinación, pero puede orig_!_ 

nar que éstos valores no sean re producibles; por ello es preferible ajustar tal ·paró-

metro en aquellos casos en que se desconozca su valor aproximado. Uno formo de -

lograr lo anterior es diluyendo la muestra 1:1 con la solución ISA ( ingl. lonic -

Strength Adjustor) adecuada al pH de la muestra. Las formulaciones de éstas solu-

c iones 1 SA para tres márgenes de pi-i se ilustran en lo ( Fi g. 3. 1 ) . 

pH Muestra ISA FORMULACI ON, ( mol dm-3 ) 

ALCALINO 1 Amortiguador de Acetatos, 2.0 

NEUTRAL 11 KN03, 2 .O 

ACIDO 111 CH3 COONa, 2.0 

Fig.3.l . 
':orno se puede apreciar, és tassoluci ones fijan el valar de lo Fuerza lónica de la -

Solución , pero también garantizan un exceso de Electrolito Indiferente, con esto, -

el valor del Co·efidente de /~ctivid ... d p~·nnon~ce éi>ostonte con ''" volo; Cercano --

a lo unidad. De ésta manera, la determinación de_ lo Concentración por alguna de - · 

los técnicos que se describirán posteriormente, se vé implementado. 

En la determinación de F- con e 1 EMI S de LaF3, resulta igualmente n ecesario fijar 

el pH de la muestro en un valor de....S.0-5.5 para evitar lo interferencia de OH-, 

( no enmascarar interferencias secundarios de especies que formen Complejos Esta-

bies con el F-. Esto se logra con el uso ele lo~ soluciones TISAB ( ingl. Total . '~-
' . 
\ . 

¡ ">n Strength Adjustment Buffer ) , .Propuesfas pór Frant y Rou ( 6 ) , HorwOOQ ( 2'57 ) 1 
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y Crosby et al. ( 258 ), cuyos formulaciones y característicos principales se mues-

tran en lo ( Fig. 3.2 ). 

TISAB NoCl CH 3 COOH CH3COONa QUELATANTE- pH 1 

(mo ldm-3) (moldm-3 ) (moldm~3) (111oldm3) (rnoldrri3J 

1 1.0 0.25 0.75 NaCitr, 0.001 5.0 1.75 

11 1.0 0.25 0.75 EDTA, 0.003 5.5 1.75 

111 1.0 0 .25 0.75 CDTA, 0.003 5.5 l. 75 

IV 1.0 0.25 0.75 CDTA, 0.015 5.5 2.0 

Fig .3 .2 . 
Estos soluciones se emplean en di lucí ón 1: l con la muestra, obteniéndose los mejores 

resultados con los TISAB 111 y IV, que incluyen como enma5coronte el CDTA, Acido-

Ciclohexondiaminotetroocético, mini mizondo lo interferencia debido cil Fe(lll), el --

TISAB IV también minimiza lo· interferencia de Al (111) por lo cuál es una de las más 

empleadas. 

3. 1 • 3 . Ce Idos de Concentración •. 
• I • 

Se 11.omo Celda de Concentroci ón a uno Celda Electroquímica en la que lc;i Fuerz<1 -

Impulsora de lo Reacción es un gradiente de Concentraciomis; si en éste tipo de Celda 

no existe uno Corriente Neto de Reacción, entonces existe uno Transferencia de Me-

so Neta entre los regiones de diferente Concentración; si por el contrario, la Corrie~ 

te de Reacción tiene un valor neto, el Transporte de Cargo en los Reacciones de --

Elec trodo , equilibran el Potencial de Difusión , y no hoy uno Transferencia de Mas•J -

NétO. E'ta~ C@ldas han ~ido 11ti jj¡adas ampliamente paro determinar Coeficientes ¿e 
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Actividades por Moclnnes et al. ( 259-63 ), Allmand y Pollac k ( 264 ), Pearce --

y Hart ( 265 ), y Harned et al. ( 266, 267 ), éstos últimos tambié n los han empleo -

do en lo determinoci.ón de Const·ontes de Ionización ( 268-70), lo mismo que Nims-

et al. ( 271-73 ), sin embargo, las de l primer tipo tienen su uso más exterdido en 

la de terminac ión de Concentraciones lónicas, como lo ilustran en forma genera 1 

Kolthoffy Furman ( 274 ), y la modificación de Brouchere ( 275 ) . 
. ":.;" :~:r, •'¡ . · - :-•:;· . :' ~- ¡ º' . . ) ¡ 

Lo técnica de Br uch~re fué desarrollado posteriorr1e11te por Molmstodt et al. ( 276 -

79) y refinada pc·r (),Jrst y Toylor ( 280-3 ), quienes la denominan LNPP ( ingl. --

Linear Null-Point Potcntiometry ) debido o que lo determinación se realizo' vio ' 

uno li1eo.lización de IC1 relación ( EMF) v~ . ( c 1), i.e., ( EMF) vs . ( log c¡ ). 

En esto técnico se emplean dos Electrodos iguales, uno en contacto con lo muestro 

y el otro con uno solución normal de l Ión de Interés, los soluciones se encuentran -

en Contacto Electrolilico por medio de un Puente Salino. La ( EMF) de la Celda -

osi forma do es, entonces~ 

( 3. 6) 

donde ( E
0

) es lo diferenci
0

0 de las Constantes de ambos Electrodos, ( ~ <p L 

e 1 Potencial de lo Unión Líquido, y ( 1 ) y ( 2 ) 3e refieren a la muestra y lo sol u-

ción normal, respectivamente. Si se tiene un exceso de .Electrolito Indiferente, en-

tonces, los Coeficientes de Actividad en los dos soluciones son iguales por el efecto · 

de lo Fuerzo lónico C~nstontc, y el Potencial de lo Unión Liquido se vuelve despre-

cioble, en tales condiciones el valor de ( EMF) H
0 

reduce o: 
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( 3. 6 ) 

Ahorá bien, siendo ( /),. E0 ) un valor consta nte o rninirnizable, c1 ( 2) roe puede-·· 

variar hasta igualarse con c
1 

( l ) adiciona ndo soluci ón norma l ·o del Electrolito lnr~ 

te; entonces el Po.tencial de la Celdo se vue lve Nulo, o sea 

( 3.7) 

Este valor Nulo se puede lograr por dos métodos; en uno se adiciona solución normul 

o electrolito a ( 2 ) hasta qu "' !a :11ctura ~ea de l valor deseado; en otro, sP. realizan 

éstas adiciones· de manera tal que se obtengan valores previos y posteri or1~s al va-· · 

lor Nulo, i.e., valores negativos y positivos de ( EMF)' ccn respecto a la variación 

·en lag c
1 

( 2 ), obteniéndose así una receta ·con pendiente m= 5?/z1 ( mV/décado, 

25° C) . El valor de c
1 

( 1 ) se obtiene interpolando hasta la intersección con - - -

( EMF := O), ( Fig. 3.3 ). 

Co~o se trata de una Adici 6n Volumétrica, se deberá realizar una Corre"i~n par -

. Dih.ición para el volar de c 1 ( 2 ), de la forma, 
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3 . l . 4. Métodos. de Adición y Sustracción. 

Estos métodos se empl~an con el objeto de minimizar las Incertidumbres propias de -

la Potenciometría Directo, al suprimir a la vez las Constantes de Electrodo, las Po-

tenciales de Unión Líquida, y los Coeficientes de Actividad. En efe~to, al adicionar 

un volumen medido de una solución normal del 16n de Interés a la muestra, la dife-

rencia de lecturas está dada por: 

-(Ep)TSlnc
1
rnr,m + L\~_m, 

o sea que, 

donde, 

e (l) ,,.{je 
tiE -= Sln((c <2)•~c 1 )-c 1<1)] = Slh 1 ' 

MI=' 1 c(2) 

~e = \f2f1 <2) 

l \(J) 

1 

y ( 2 j se refiere ci la solución ele adición. · 

De lo ecuación se tiene que, 

. .1E
11

F/S -l 
e (1) =~e (10 -1} = /Jc

1
-A, 

1 1 

siendo ( S ) la consta~te de la ecuadón de Nernsf, 

( 3. 9 ) 

( 3.10) 

( 3. 11 ) 

( 3.12) 
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( 3. 13) 

y, 

( 3. 14) 

es el Factor de Adición. 

Lo ecuación ( 3. 12) es válida cuando se considero que no hoy un cambio apreciable 

en el volumen de lo muestro como resul tado de lo Adición, en coso contrario, se --

deberá incluir uno Corrección por Di lución en lo formo, 

. . -1 

· · [ V. ][ AE IS ( \1 +V. ~~ . di)= e C2) ~L 10 Mi: - Ol C2l 
I I V(1)+~2) · '/c1J . 

( 3 . 15) 

En las ecuaciones ( 3.12) y ( 3.14) es indiferente si lo Adición aumento lo Caneen-

troción lniciol del Ión de Interés o lo disminuye, e.g., sil.a Solución de Adición --

contiene uno sustancio que secuestre u precipih- d lé,; .. J:. ··: ;; ~c'~é;; .:n .. ste coso 1:: --

técnico se conoce como sustracción Normal. 

En ambos cosos lo adición se realizo en el sentido solución Normal o muestro , i .e., 

Titulonte o Analoto; la técnica inversa consiste en adicionar un volumen medido de 

Anoloto o la solución Normal. Este método fué propuesto por Durst ( 248 ) quien lo 

designa como AAP ( lng. Anclote Addition Potentiometry ); en éste método lo Con-

centroci6n de lo muestra. esta dada por, 
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siendo A.
0 

el Factor de Adición correspondiente. 

Cuando.es el coso que se desconoce el valor de lo const·ante de lo ecuación de 

Nernst, e.g., por problemas en el control de lo Temperotura, .se·puede recurrir al-

uso de otros técnicos que se conocen como Adición Doble y Adición Di lución. 

En el método de Doble Adición, se hoce uso de lo ecuación ( 3.10) poro cado Adi-

. ción Sencillo,. o seo, 

y, 

c1+óc 
.1E =E -E ""Slr>c1- , 2 2 1 -., c

1 

LlE =E -E "'SI e,+ lle 
3 3 1 og c

1 

( 3.17) 

, 
( 3.18) 

dividiendo ahora ( 3 . 18) en ( 3. 17 ), se tiene el parámetro ( R ), o seo, 

, 
( 3. 19 ; 

y lo concentración de ' lo muestro quedo dado por, 

( 3. 20) 

Como re~ull'Q obvio, mlentro~ meyor H!O el ÍncrementQ do volumen, aumentará la va-

rioción en lo lectura provocado por tal. Paro evitar ese inconveniente se recurre al -
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segundo método, en el que después de una Adición Normal, se diluye la solución-- ~. 

resultante 1: 1 con un Electrolito 1 ndiferente . Como resultado, se tiene un potencial 

de Di lución que se relaciona conS por, 

( 3.21 ) 

Ccn un nuevo parámetro ( R
0

d ) definido por, 

( 3.22) 

la Concontraeión de la muestra queda como, 

'r =lle (JO 0.301Rac:.1_ 7 f l. 
( 3.23) 

La mayor porto de las firmas que producen EMIS, proporcionan tablas de valores de 

los Factores ( A'),( Aa), ( R ) y ( R
0

d ), poro diferentes valores de ( D. E) y 

fJ. c
1
) poro especies mono y divalentes. 

3. 1 .5. Curvas de Calibración. 

Esto técnico sólo so hoce necesaria cuando no se dispone de los medios necesarios 

para implementar uno Celda de Concentración, o c1Jondo lo na:uraleza de la mues-

tra hoce inconvenientes los métodos de Adición o Sustracción; en tales casos, la -

determinación de ( E
0

) se hoce indis~nsable, y la aplicación de la Potenciometrio 

Directa requiere de la construcción de uno Curva de Calibración de ( EMF) vos. -

( ªI' c1, log ªI' log c
1
, et al. ) contra soluciones con concentraciones Normales 
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del Ión de Interés, los cuales se pueden preparar' o adquirir en el mercado, te-

niendo siempre cuidado que se encuentren dentro del margen de pH de operabili-

dad del EMI S. 

En ocasiones resulta más importante determinar la Acl'ividnd Relativa de una espe·-

cie iónica en un sistema dado, que la propia Concentración, pero de una u otra .• 

forma se requiere mantener un valor de Fuerzo lónica constante. 

Cerio se discutió en ( 1.2.2.) el Coeficiente de Actividad tiende a la un1dad a-

medida que la Concentración tiende a cero. Esto significa que, en soludones dilu!. 

das, los valores de la Actividad y la Concentración sean aproximadame~le iguales. 

Una curvo típica de calibración se muestra en la ( Fig. 3. 6 ). 

3. 1.6. Comparación con otras Técnicas Analíticas. 

Como se .pudo ap~eciar en ( 2.4 ), la sensibilidad de los EMIS oscila entre 10°-

10-5 m.ol dm-3, aunque éste límite inferior se logra abatir en ocasiones hasta 10-20 

mol dm-3, lo que equivale a detectar menos de diez iones en un dm3 de solución. 

Esto' márgenes de sensibilidad son dificilmente igualables por métodos gravimétri..,. 

cos, volumétricos o espectrométricos convencionales que p1Jdieran compet.ir fovoro-
' 

blemente, en cuanto a precio sólomente, con la instrumentación requerida paro uno 

determinación· con EMIS. 

Por otro parte, el empleo de EMIS reduce mayormente, cuando no elimino, los --

preparaciones previas o la determinación en soluciones acuosas. Por regla general, -

s61o se requiere hacer dilucionés con amortiguadores de fucr¡o iónica, y una o dos 

adiciones normales; en total, 'no más de cinco o sois lecturc1s de E que no consu 
MF 
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men más del mismo número de minutos debido al tiempo qe respuesta casi inmediato 

de éstos dispositivos. El volúmen de muestra requerido para una determinación norm·JI 

es de 10-100 cm3, y con adaptaciones mínimas para microonólisis hasta .de 10 mm3, 

con la ventaja adicional que se trato de pruebas no destructivas, ¡.e., no se altera 

la muestra par a determinaciones subsecuentes; esto represento en ocasiones lo posi b.!_I i 

dad de un número indefinido de repeticiones. 

En porliculor, e 1 EMI S paro NOj resulto más sensible Cj'Je e i método colori .nétrico·· 

de la Brucino (ver rnós adelante), y el EMIS de LaF
3 

para· determinaci~nes de F­

se ha constituido en corto tiempo, como una de las técnicos mós precisas, exactas, 

sensibles.. reproducibles, rapidas y versáti les, de entre las conocidas hasta la fecho. 

Uno comparación de ésta técnica con algunos otros convencionales se puede enco2 

trar en los trabajos de Harwood ( 257 ) , y Patters on et al. ( 285 ) • · 

Por supuesto que no todos los ·EMJS presentan características similares o los mencion~ 

dos, y algunos otros compiten desfavorablemente con otros métodos conocidos, princ.!_ 

palmente en lo que al efecto de especies interferentes se refiere, no obstante, pocos 

métoqos se pueden comparar en lo concerniente a maniobrabilidad y adapta~ilidad. 

3.1.7. Instrumentación. 

La instrumentación mínimo requerida paro efectuar uno determinación con EMJS no 

se extiende m6s alfó de un potenciómetro con escala expandido, i .e., con sensibil!_ 

dad para O. lmV; un electrodo de referencia apropiado, generalmente de Ag/AgCl -

con unión sencilla o doble; y el propio EMIS. En el mercado se eneuénfra11V~fiof 11 
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potenciómetros que cumplen con ese requisito, incluyendo los de lecturá digital y-

los portóti les con escalo de pión. Es común que los firmas productoras de EMI S · --

ofrezcan asimismo los e.lectrodos de roferencio, los potenciómetros, soluciones --

patrón y amortiguadoras, y alguno~ ouxi liares anolilicos en conjunto que no exceden 

de cuatro o cinco veces el precio del propio EMIS, en condiciones normales de mer-

cado. 

Las técnicos de celdas de concentración y de adición normal requieren írecuenteme~ 

te de microburetas de pi.stón, e.g., del tipo Kolbe, agitadores magnéticos, y regís-

trodores o groíi codores. La inversión requerido en éstos odi tomentos se vé altamente 

compensado si se tiene en cuento que, con ellos, lo aplicabilidad de los EMIS si;, --
1 • • . 

amplío grond~mentC al hacer posible efectuar uno gran variedad de titulaciox; · -

potenciométricos. Con un conjunto que incluya los mencionados aditamentos y una 

decena de EMIS es posible realizar determinaciones precisos, reproducibles y no -

destructivos de ~nos cincuenta especies iónicas, que incluyen sustancias orgánicos 

y bioquímicos de gran importoncio. 

La manipulación de éste equipo, por su porte, no requiere de un cuidado extremo· -

o•un entrenamiento ospeciolizodo •. Cualquier analista familiarizado con determino-

~iones pH, y cb humedad por el método de Korl-Fischer puede, sin mayores compli-

cociones, efectuar determinaciones directos e indirectos con EMIS, siendo lo único 

susceptible de un desgaste considercble los propios electrodos. 
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3.2. Titulaciones Potcnciomélricos. 

3.2.1. Curvas de litulación. 

El principio fundamental de cualquier Titulación, consiste en hacer reaccionar uno 

especia (A) de interés, con otro especie ( T ), de uno manera r6pido, estequi~ 

métrica y completo, 

,\ + T r:--= AT; 

( 3. 24 ) 

al inic io de lo Titulación, aún no existe ( T ) en el sistema y no se verifico lo 

Reacción. Conforme se adiciono ( T ), éste reacciono con (A), y lo cantidad - 7 

inicial de éste último disminuye proporcionalmente al aumento de (AT). En el --­

Equilibrio no existe exceso de (A) ó ( T ), y lo cantidad de ( T ) agregada hasta 

entonces determina un Punto de Equivalencia en la Reacción de Titulación. Cual -

quier adición de ( T) ·al sistema después del Punto de Equival1mcio, provocará un 

exceso de ésto especie, al no quedar (A) paro reocc:c;;or . . .. , 

Si se sigue el progmso de · ta Reacción como uno Función de lo variación en la -

Concentración de alguna de las especies que intervienen en la Reacción, ésto --­

última se puede determinar Patenciométricomente, y como lo variación en lo Co!2_ 

centraci6n es proporcional al volumen adicionado de uno solución de ( T ) , enton­

ces, una forma de representar lo R~occión de Titulación, es por medio de la Rela­

ción entre EMF determinada se puede producir entre un EMIS sensible o (A) o -

( T ), y un Eleclrodo de Referencia, de manera enólogo al empleo de{ f.lectrocÍo -
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para pH en una Reacción de Neutralización. La forma más común de la relación -

EMF vs. V, se muestro en la ( Fig. 3.7) 

Si en la Titulación Potenciométrica se emplea un EMIS sensible a alguno de los esp:_ 

cies .que intervengan en lo Reacción de Titulación, que pueden estar presentes en -

el Anoloto o en el Titulonte, lo Relación EMFvs V puede ser ascendente o descenden­

·te, dependiendo si lo especie o lo que e 1 EMIS es sensible, se encuentra presente -

en el Titulonte o el Analoto ( Fig. 3,8o, b ). 

El Punto de Equivalencia de lo Reacción de Titulación se corresponde en los Relacio­

nes ilustrados como el Punto de Inflex ión de su gfofico, i.e., cuando lo Pendiente­

de lo Tangente o lo Curva alcanza un Valor Crilico; Máximo poro lo ( Fig. 3.8o ),­

y Mínimo poro lo ( Fig. 3.8b). Las Curvos correspondientes o la Primero y Segundo­

Derivodos de EMF con respecto o V, sei'lolon el Punto de Equivalencia en uno For 

mo m6s cloro; en el caso de la Primera Derivado, éste corresponde al Móximo o al -

Mínimo; •n el coso de lo Segundo Derivada, el Punto de Equivalencia corresponde -

a la Intersección dE> la Porción Linecl, con la Receto a la cual los Porcicnes No -­

Lineales se vuelven Asintót icos. ( Fig. 3.9a, b, e, d, e, f ). 

La detenninoción del Punto de Equivalencia en uno Titulación Potcnciométrica 

empleando como Electrodo Indicador un EMIS, se vé influenciado por e 1 efecto de 

especies interferentes, que hacen desplazar. o encubrir completamente los Puntos -­

Notables de las Curvas de Titulación. 

3 .2 .2. Método de Gran. '· 

Este método est6 basado en una Linéolizoción de la Curva de Titulad6n, y fuj pro-
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1i )(Ce;JO CA) 

elCCfSO(T) ¡oX(.éSO ( T) 

a) b) 

e) d) 

~A) 
~i9 .S.9. 
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puesto en 1952 por el químico sueco Gr on ( 286, 287 ) . Rossotti y Rosscitti hicieron 

una discusión de éste método ( 290 ), que ha sido empleado en Análisis de Aniones 

por Liberti y Moscini ( 298 ), y en uno aplicación novedoso reciente realizado por 

Frazer et al. ( 299 ), con una . Experimentación lnternctivo con Tubos de Descargo, 

Simuladores, Minicomputadores, y desde luego, EMIS. 

Do la forma ge·neral de l.a Ecuación de Nernst, 
. 1: • •• , ... 1·; ···· t .1 

+ A<P. 
L 

se tiene, dividi ende entre S, 

y 

o sea, 

loga 
' A 

( 3 .25 ) . 

( 3.26) 

( 3 .27 ) 

( 3.28) 

En el transcurso de lo Titulaci6n, lo Fuerzo lónica se mantiene constante, así como 

( Llt?L ) y ( ?"M ), pero la EMF es alterada · por la dilución correspondiente -

al aumento de V(T)' En éstas condiciones, la Ecuación de Nernst tomo lo formo, 

~f = Ep - s log ( CA v (A) .,. tr Vm/ (V(At v(T)) , 

( 3.29) 
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y lo Lineolizoción de Gran como 

c0 ( e A V (A) + e T V T ) 

( 3.30) 

de ésta· manera, el Progreso de la Reacción se puede seguir como uno relación de --

( V(A) + V(T) 10- t/S vs. V(T) , obteniéndose uno o do5· P~rciones Lineales -

que intersectan el Eje de las Abscisas en el Punto de Equivalencia. Unas formas --

típicas de las Reactas de Gran se ilustran en la ( Fig. :J. lcki,b), paro el caso de -

una Adició.n Normal en {a ), y en ( b) poro una Titulación Patenciométrica . 

Los ventajas de éste método consisten en que, por uno porte, minimizan los efectos 

derivados de la presencia de especies interferentes en el Analato o el Titulcmte, --

siendo igualmente oplicobl~ a Titulaciones Redox, de Precipitación, o Complejorr.~. 

ticos; y por otra parte, a que sólo se requiere determinar unos pocos purilor. antes 

o después del Punto de Equivalencia, y el cálculo de éste se efectúa por uno Extra-

polación hasta la Intersección con el Eje-V(T)º El cálculo del término 

( V
0 

+ V) io-t/S se puede c vi~.i r por medio de una corta q•Je incluyo una corre:_ 

c ión por ( S ) y(V ad ) sobre la ( EMF ) medido, en el Eje de los Ordenados; uno --

carta así para determinaciones o 25°C, se encuentro en el mercado. 

3.2.3. Reacciones de Precipitación. 

Lo presencio de especies interferentes en una Titulación Potenciométrica con un ---

EMIS como Electrodo Indicador origino , como so sei'lcló en el párrafo precedente --

que el Punto de Equivalencia presente uno Desviación ó Encubrimiento, y seo imp~ 
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si ble de det~rminor. Poro uno Reacción de Precipitación, la interferencia depende 

de dos factores principales: la Solubilidad de Precipif"ado formado, y los Coeficie~ 

tes de Se lec ti vidod de lo Membrana paro cado especie interferente individua.!; -~ 

ésfo efecto fu é cornderizado por Corr ( 291, 292) poro el caso de especiP.s inter-· 

ferentes en el Anolato, por su porte Schultz ( 293 ) lo him paro los tres .casos po~ 

bles, i .e., en el Analoto, en el Titulante, y en ambos. Para cada coso considerndo, 
t .: · 

la Concentración e r. timoda del Ión de Interés depende de dos o m6s parómdros re la 
• . . , l -

cionodos con la Solubilidad del Precipitado y las Selectividades relativos hacia lo:; 

especies .interferentes. 

En el primer ~oso, en que las especies interferentes . se encuentran presentes en el -

Anoloto, lo dependencia de la EMF medida tiene la forma 

( 3.31 ) 

donde: 

( 3. 32 ) 

( :l.33) 

( 3.34} 

y 

\ KPOT . V -o 
A !! r W,J ~I ; m - I ( J.J5) 

indicando (A) la especie de interés, ( T ) el Titulante, (o) inicial, e ( 1 ) la -
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especie interferente considerada. 

E.n éste caso y en los que siguen, la Concentración c'e ( A } está dada por : 

1 

~\"' t [a +- ( a-2 + 41~.·rr P J , 
( 3.36) 

y la ecuación ( 3.31 ) se reduce a: 

-i1EMF/S = logc + log[A/(1 · .. rf)); 
A ..... · .. I ~ .,.. _ • · 

\ .), J.' ) 

( r) se conoce como Factor de Dilución, y ( f) come Fracción Titulado. 

Cuando las especies interferentes se encuentran en el Titulante, la dependencia de -

EMF tienen la forma, 

( 3.38 ) 

donde: 

( J. 39) 

se emplea para diferenciarla de (A} poro el Anoi u: . . 

Paro el car.o en c¡ue lm interferencias se encuentran presente) lonto en el Anoloto --

como en el. Titulante, la dep~ndencio ele EMF es el resultado de lo combi noción de 

los contribuciones porticu lares, 

( 3 . 40 ) 

El trabajo de Schultz ( 293').,, incluyB los Errom PP1'ent~g) e~ Relativos o lo vario 
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ción de cuatro factores, i.e., ( c
1
), ( cA) ( Keq), y ( r) poro los tres casos 

estudiados , 

3 .2 .4. Comple jometríos. 

En el coso de las Titulaciones Potenciométricas ,pc•r formación de Complejos, los - --

efectos derivados de la presencia de especies interferentes dependen también de - -· 

dos factores: la Const·ante de Estabilidad del Complejo, y las Select ividades hacia -

cada especie interferente particular, <le mcn P. ra análogo o lcJs Titulacione~·:· por - -

Precipitación. Los formas de dependencia paro estas Titulaciones fueron investiga-

das por Schu ltz ( 294), y tienen como fundamento ecuaciones si mi lares a las deri-

vados por Meites et al. ( 259-8) paro las Curvos de Titulación en general, conside·· 

rondo los tres casos discutidos en su trabajo anterior. 

Poro la Reacción de Formai::ión del Complejo, 

AY ~A + Y 

k1 C1:nst·ar.t<" C::e Eq1Jilibrio está dt1na pcr la Estabilidad del Complejo, 

La Concentración de A durante lo Titulación está dado por, 
1 

CA :t[ (i +( P,,l• 41<ECCº(A)/<l•rfJ)2} ' 

( 3.41 ) 

( 3.42) 

( 3.43 ) 
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donde, 

( 3.44) 

Considerando ahora que, en general, las especies i.nterferentes poseén un Número - . 

de Cargo diferente que lo especie de Interés, se redefinen los parámetros A y Len 

. lu forma 

y, 

entonces, se liene lo dependencia total de lo EMF' como lo interacción de los dos -

cosos aislados. 

( 3.47) 

Al igual que en su anterior trabajo, Schultz presento una Tablo de errores Porcentua­

le1s Relativos o la variación de C y KEC, poro especies con Número de Carga uno-
. . o 

y dos, en las tres casos estudiados. 

3.2.5. Instrumentación. · 

El equipo necesario para efectuar . Titulaciones Potenc:iométricas con EMI S como E lec-

trod~s Indicadores, es escencialmente el mismo enlistodo en ( 3.1.7)¡ sin embor90, -
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según se discutió en ( 3.2 .1. y 2 ) el Método de Gran es el más confiable y preci­

so para determinar ¡>untos de Equivalencia. Esto hace posible la supresión del Regis -

trador ó el Graficador. El uso del Papel semi-Gran elimina eJ cóculo del término­

volumétrico, y el número de determinaciones, con la consiguiente reducción del -

tiempo global. 
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3.3. Algunos Aplicaciones Analíticas. 

3 .3. 1, Fluoruros. 

El EMIS de Lar-
3 

poro la determfnoción del pF es, con mucho, el más notable de ·--

éstos 'ingenios, y el que mayor olención ha recibido por parte de investigadores y --

usuarios, como lo atestigua el enorme volúmen de 'ut~roturo. con él relacionado. -

E;te fenómeno obedece, ·a juicio del a~tor, a dos factores principales. Por uno ---

parte ·, se debe conside~ar que fu é el primer EMIS exitoso preparado desde. 10 oparici-

ción del Electrodo de Vidrio paro pH o principios de Siglo, lo que provocó L'n súbi-

to interés en el medic:i relacionado, y el subsecuente número de estudios y búsquedas 

de aplicaciones; además éste Electrodo es único ·en su tipo de entre los existentes 

en el mercado, i .e., con Membrana de Monocristol. Por otra partem el Fluoruro -

'es un lón 'de interés especial en varios campos Y. los métodos convencionales poro --

su determinación, e .g ., Desti loción en un medio drástico con ulterior estimación -

Colorimétrico, a más de tediosos son pocos preci5os; no es por tonto sorprendente, que 

un rn.ílodo seguro, rópldc y confiable, acaparase la atención ele tales campos, acto-

seguido o su aparición. 

Lo Deterrninoci.ón de Fluoruros ,:ior medio del EMIS de LoF3 ha sido ilustrad :. en lo -

discusión de varios Métodos Analíticos, e.g., ( 3.1. 1-4 ), donde también se han -

d 1 ~ t' De entre ellos la Ad'1ción l\Jormal implementado -menciono o sus coroc eris 1cos. , 

por el Método de Gran parece s~r el 111ás confiobl~, especialmente con las técnica5 

especia les de AAP y LNPP. Cor éstos técnicos es posible realizar , cÍetermfnocfone 

en Tomai'los de Muestro de 10 mm3 ; con un% e.r., menor o igual o 1% en el rango 
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Un gran número de Aplicaciones de éste Electrodo, y en general de todo el campo 

. rel~cionado con EMIS, Electrodos de Referencia y Potenciometrío, se puede enc~n­

trar en las revisiones de Buck ( 241, 299 }, en el Núrr:ero Especial del mes de Abril 

de cada orlo por, de Anal. Chern .; es de esperarse que la próxima edición de ésta -

revisión ( 1976 ), incluyo un número incrementado de aplicocioMs de éste Electrodo, 

entre otros temas. 

Uno versión del EMIS de LaF3 ha sido uti !izado por el autor, con una técnica de --

Adición Normal sencilla y fijando la Fuerzo lónica del Analato con soluciones ISA, 

durante su trabajo de Análisis Rutinario de muestras acuosas en el Laboratorio de lo 

C . .F. E., con resultados satisfactorios. los determinaciones así efectuados, al compo-

rorse con las obtenidas por Colorimetría con Amorillo de Alizari na previa Desti loción 

en un Medio Sulfúrico Drástico, resultaron más precisas y reproducibles que los últi-

mas, y se encuentran a disposición de quién lo solicite. El EMIS, el Electrodo de -

Referencia y el Potenciómetro Digital empleados por el autor, provienen de uno mis-

mo Firma do Memb;·eci'o Suizo. Lo Técnica de Adición empicado es uno de las rece-

mendadas en el Instructivo del EMIS proporcionado pqr el Proveedor; las soluciones 

ISA empleadas han sid'> preparadas 'in si tu ' con aguo bidesti lada en un destilador de 

vidrio, y reactivos onalilicos de una Firmo Alemana, según los Formulaciones conteni 

das en el mismo Instructivo. Tonto el EMIS como el Electrodo de Referencia se manti:_ 

nen hidrotodos en uno Solución Normol de Fluoruro cuoncla no están en U$0 y, como -

el Método ele Adici.ón' se ba~ en diferenci~s relativas de EMF; no se ho considerado 

' 
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necesario uno recolibroción periódico. 

3 . 3. 2 • Otros Ha logenuros. 

Lm determinaciones de pC 1, pBr, y p 1 con EMIS sen.sibles a éstas especies, no pare-

cen ser tan confiables como los de pF, debido a que cada uno es interferente de los 

otros dos, y los métodos normales poro su reducción no resultan suficientemente efec 

tivos. Lo Presaturoción del Analoto con el Holuro de Plc:t.ª . particular ofre,i;~ una -­

opción adecuado, no obstante se considero preferible recurrir a uno Adi~ién Norma l 

previa Di lución 1: 1 con uno ISA, con el objeto de evitar inlroducir en lo 11' .. ;estro --

especies posiblemente interferentes en otros determinaciones. Este método no requi~ 

re de calibraciones y los valores del Factor de lncremenl·o {A) son igualmente aplic~ 

bles o todos los Halogenuros, en virtud de que se trota da especies monoyaler:ites. F.I 

autor ha realizado delerminaciones con EMIS poro pCI, pBr, y pi, de lo misma Fi~ 

mo Suizo del caso del EMIS para pF mencionada en el párrafo anterior con un Mét~ 

do de Adición Análogo, obteniendo, poro el caso del Cloruro, resultados si mi lores 

o l.:i \'~lume~;· ío cr.>:i AgN0
3

• Es t.:-s resultados se encuentran, asimismo, a disposición 

de quién lo solí cite •. 

3 .3 .3. Boro·. 

No existe reportado un EMIS sensible a alguna especie iónica de B, e.g., Borato; 

sin embargo, se puede utilizar una Membrana Líquida adaptado con ResP_Uesta al --

B(, 1e9ún el Método propuesto por Corlson y Poul ( 300-1), para la determina-
4 

ción de Boro en muestras agrícolas. Lo preparación de lo Membrana y el Acondici~ 

nomiento del Analato requieren áe un exceso ele HF, .por lo que f8 nec11ita (XOfogor 
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el Electrodo de Referencia con un recubrimiento d.~ Polietileno o Porofino, y emplear 

recipientes y medidos de Polipropi leno. Con ésl·e Método es posible ·determinar Con­

centraciones de Boro hasta de 10-5mol dm -3. 

3 .3.4. Calcio y Magnesio, 

Las concentraciones de éstos Cutiones resultan de una importancia especial en todo 

el campo relacionado con el Tratamiento y el Alxistecimiento de Agua paro usos --

Industrial y Municipal, yo que el contenido de sus sales determinan el Tipo y el Gro-

do de lo Dureza del Fluido. Varios EMIS poro pCu se encuentran en el mercado, y 

una firmo Norteamericana ofrece otro poro Concentración Total de metules Divolen-

tes . Sir embargo, el uso de EMIS para ést,os Cationes, no ofrece alguna ventaja -

definitiva sobre las Volumetrías Complejométricas con EDTA, excepto en el caso - , 

de Registro Continuo y la Investigación Biomédica del pCo, dada . la importancia --

de éste Catión en los Sistemas Biológicos, y los propias característicos de 1 EMIS. 

Algunos aplicaciones en éstos campos serón · discutidas en párrafos posteriores. 

3.3.5. Tiocinato. 

1

EI EMIS de Ago/ AgSCN para, pSCN presenta una sensibilidad de 10-5 mol dm-3 -

' de se"(' pero también la desventaja de ser particularmente susceptible a la 

acción de Medios Alcalinos, o fuertemente Reductores. Lo versión de Freiser pare-

ce no tener éstos Inconvenientes, pe.ro no se ha enr.:untrado en la Literatura consult~ 

da sufrciento material para sostener tal af irmoción. 
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3.3.6. Fierro , Cobre y Vanadio. 

Lo importancia de · las especies iónicos que son capaces de Formar éstos metales se -

encuentra fuera de discusión, sin embargo, los Métodos Vol~métricos y Colorimé-

trices ecomúnmente empleados para su determinación presentan una sensibilidad - ·· 

poco morcado, y las interferencias los hocen poco confiables, aún en el caso de -

sofisticaciones como las AAS ( Espectrometrío de Absorción Atómic_a ), y la Fluo·· 

n:<:encíc: c'e Rayos f\gnfgen ( Aplicc,ble sólo a Muestras Sólidas). 

Cattrall y Chi n-Poh reportaron recientemente ( 239), un EMIS de Alambre Recu·· 

bierto con uno Membrana de Respuesta al FeC 14, poro determinaciones· de Fe(ll I) -

en Concentraciones hasta de 1 o-6 mo 1 dm-3, comporativamente superior a Técni ·· 

cos Volumétricos, e igual o la Fluorescencia de Royos Rontgen en muestras sólidCJs 

posteriorme~te disueltas. · El EMIS de Ag2S/Cu5 para Cu (11 ) ha demostrado ser -·­

suficientemenre sensible y confiable paro determinaciones de hasta 10-8mol dm-3-

Cu(ll), sin interferencias apreciables. Este Electrodo, por otra parte, ofrece uno -

forma de determinar Va(V) por Titulación Potenciométrica con Cu(ll) en presencia 

de EDTA, técnica anteriormente poco confiable por folta do un indicad~r odecuado. 

La Sensibilidad obtenida por éste Método es análoga a la del caso del Cu(ll), y -

asimismo, sin i nt~rferencias apreciables . 

3.3.7. Sodio y Potasio. 

Desde lo introducción del Electrodo de Vidrio para pH hes to lo preporoci6n de Wle~ 

bronos Vítreas selectivas ol No(I), y en se~erol a Cationes Alcalinos, tronscurriéi 
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casi med io Siglo, ~egún se mencionó en ( 2. 1; 1 ) y ( 2 A. 1. 1 ), resu lta ndo in fr uctu :_ 

sos los infenfos real iza<los , l1asf ,J la fecha ti<! prepmor una formulación sclecfiva 

para el Potasio e n presencia de Sodio. Por ofra parle, en ( 2.1 .9) y ( 2.4.3.2) se 

discufió sobre cÓ•no la acción permcmenfe de cicrlos Anfibióficos Mocrocíc licos en -

/\1embrunas de Orgcmos Cc lu lme5, con:lu io u lo preparación de Mernbrana; líquidos 

paro e l K(I) sin ir1ferferencias apreciables por purle de l Na(I), sobre todo con Porto 

<lores Neu lro les como la Va linomicinu , lu 1-Jonac fi wi, y cier los Polié te re :; de Pede r 

s.en, puros o en mezdurlos entre si. 

Siendo el Pofasio lu principal interferencia en la de lerminoción de l Sodio p<'r Téc:ni-

cos convencionales, y viceversa, el empico de EMlS dn Vidrio y Eslado Liquido ccn 

Forlodorcs 1-.Jeulros para determinaciones de Sodio y l'ofasio, respectivamente, en -

muestras que conlengcrn ambos Iones, fYJrece salisfucer los Cl)ndiciones de un Mélodc 

limpio, rápido y seguro. Las· Sensi bilidmles de ambos El;iclrodos, varían . de io0 
a -

10-6 mol dm-3 de 1 Catión pariiculor, sin rnoyorc 5 problemtJs c¡ue el control de pH. 

3 • 3. O. hli tratos. 

El EMIS de Membroncr Liquido selectiv<J para pN0
3

, ha -Jemc1slrado mayor Sensibilid11d 

que el Método Colorimélrico de la Orucino, según determinaciones reportados por --

Poul y Carlson ( 302 ). Este Método es, además, direcf-<1me11te aplicable en el Análi _ 

sis de Sue los, Productos Agrícolas, y Aguas Naturales contaminadas, y en probl!-

mas en los c¡ue no So? recomiendo la Filtración o la Exlrocci<Ín de la muestra. El 

('* ;11:) con éslc N:iilr;;do e$ úel ~rder1 c!e ~ 5, en e/ rang') de 2-30mg dm-3 ~;orno i\'; 

compa1 al ivamcnl·o f!Jl.'O i al M~lcdo <.lcl l\ci <lo ícno:Jisulf6nir.:o. 
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3 .4. 1 • Determi nación de Contaminantes Atmosféricos. 

La técnic ri comúnmente empleada pora la Detennina<:ión de Contaminantes Atmosfé 

ricos en mues Iras de Gases de bcape o directas, consiste en la Fijación de 1 Con-

tomi nante particular en una solución adecuada , e .g . , para Acidos Ha logenhídricos 

e.n ~. ol1 1c icr1e5 de NoOH, 0 .1 mol dm-3 • ( Fig . 3.11 ). 

TOMA Pi 
LA 1'1Ul6TR.f\ 

t 
COl.ECTO~ ';] 

En ocasiones se requit?re acondicionar el /-\no loto preyio o lo Determ inad ón cor · ·· 

. ' 
EMIS, e.9., en el caso de Fluoruros, es riecesorio neutralizar lo solución alcalino -

'· 
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con CH3COOH, pa ra evi ta r la interferencia de l OH- . La De tNminación se recili za -

pre fe ren1ernente co n una Adición Normal irnpleme111odo con el Método de Gran; de 

esta ma ne ra, se puden emplear EMIS d e pF, pCL, pN0
3

, pHS0
3

, y pS0
4

, paro de­

tectar HF , HC l , N02 , S02 y S03, incluyendo Método de Registroc;ontinuo. Lo --

Fijación de CO se h0<:e e n uno soluci ón de 1
2

05' y lo Dete rminación incluye el -­

uso de dos Electrodos de Ag2S/ AgC 1 en uno técnica que se ré discutido con posterior:!_ 

da d; lo de S02 se e fec túa en uno ~olución alcalina de 12, di::tec.1ando el ¡- prt•ducidc. 

con dos Electrodos de Ag
2
S/ Agl, y resulto más c~nveniente que el empleo del 

EMIS paro S02 mencionado en { 2.4.4 .5 ). En los cosos del C02y el NH
3 

sírnsulton- .• 

convenientes los Eleclrodos Sensibles a Gases, y la técnico !;e simplifica puesto que 

anibos gases se pueden absorber en aguo desf'i lada. 

3.4.2. Análisis de Aguas Residuales. 

Como se mencionó en ( 3 .3.8); el EMIS poro pN03 demoslró ser más sensible que 

e 1 Método de lo Brucino y directamente aplicable en Agtms Naturales contaminadas. 

Otros EMI S presentan característicos similores poro lo detección de contaminantes -

de importancia, e .g., Fluoruros con el EMIS de LaF3 . 0.J acuerdo con la Lite_raturo­

consultada, aún no se ha reportado un Electrodo sensible o pP04, a excepción de los 

propuestos por BuchanCln y Seago ( 305 ) , y N\arozzC1ni-Pelletier y Baffier ( 306 ) , --

con pobres caroc terísticas; sin embargo, Ne ge lberg et a 1. ( 236 ) han re portado uno 

para pHP0
4 

del tipo Freiser. Otra posibilidad de Investigación sería el empleo de pe!~ 

culos Enzimáti cas, apoyado por lo singular imporl'oncia que tienen. sus Grupo:: -

(P03-) y ( - · P02 --) en los sistemas bioquímicos, e.g. Acidos Nudeic1)s, 
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Fosfolípiclos, TPN, ATP, et al., en procesos dirigidos o enlozados por Actividad Enzi 

mático; ésto, según el criterio del autor. Con la ~olvedad del Fosfato, la Determina 

ción directo en Efluontes Industriales' y Aguas Naturales contaminadas, se puede reo 

lizar paro los pri ncipoles cont.aminantes hidrosféri~os, e .g., NO; I F-, c ¡ - , 

2- 3- + 
S0

4 
, CrO~, B03 , Na(f), K ( 1), Ca(l I ), NH4 ,Pb( 11 ), Cu ( 11 ), Hg ( 1) y 

(11 ), Zn ( 11 ), . Cd ( 11 ), Fe ( 11 ) y ( 111 ), y Alquilsulfonatos petergentes, con Se~. 
·.; 

si bilidades y Selectividades satisfactorios. Estos detoHminaciones se pueden hacer --

'in situ' con el auxilio de un Potenciómetro Portátil con Escalo Expandido o Calibr:_:i 

do poro pión; de éstci manero y con uno colección oc'ecuodo de EMIS, lo Potenciom:_ 

trío Directa e n el Curso o e l Depósito de Interés, o los Método de Adición simpli~ 

codos resultan bastante c;:ómodos 't seguros. ( F ig. 3.12. ). 

3.4.3. Pruebas Ocecinológicos y Limnológicas. 

El Agua de Mor es uno de los Medios Naturales más apropiados paro el empleo de 

EMIS, yo que garantiza un Exceso de Electroli.to Inerte y moritiene uno Fuerza lóni-

ca constante; además, los especies di>t~rminoble. con EMI <; ~,, ene• ;,, .. ;_--_,, E'n w. 

mórgen de Concctrociones que concuerdo con la Sensibilidad relativo de éstos dis~ 

sitivos. Lo rápida Respuesto de los EMIS, }' el uso de un Potenc:ómetro Portátil con 
' 

Escala Expandida y Compcnsad9r Termostótico, hacen factible la Delerminaci ón de 

Contenidos tónicos a lo largo de un Perfil Oceonol6gico de Interés, de una manera-

simple. 

En efecto, una Embarcación de pequei'lo Desplazamiento provisto de un Cabrestante 

con un cabo de l\c-40 lnaxidoble es suficiente; el Cable se lastra ~011 una Plomada • 
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y so le fijo un conjunlo de EMIS y Eleclrodo!; de Refer1~11cia, con lo Cuó ie d a y lo Ce:_ 

nex ión bhm10 debidamenle aisl cidus con Porofino ó Cintci de Teflón, y v ovistos - -

de un Alambre c5pec illl recubierto dé un oisl ante resi!fonf·e al medio y con uno l ong~ 

fud de CI Cuerc!o o lo profundi dad desec1d::i, Si? suelto el cabl e sufici e r;te y se co113cta n 

a l l'ote11ci ein1é tro c ada p(,j r de ql<1mbrcs correspondientes al conjunto EMIS ·-E lec lrodo -

J e re fere ncia poro u11<1 determinaci ón d~da. De esta manero se pucdc;1 rea lizar tan-

debe tener cuidado de sellar los c•ri fici os de llenado ele Referencia lnl e rna en oque-

llos Electrodos que lci presenten, y de prote ge r con un tub<> de Polietileno los El ectro 

dos de Cuerpo ck~ Viddo. ( Fig. 3.13 ). 

:;¡ lo Embarcación e5 ele N.ccli ano Desplcwmiento y s" dispone de per~onal no tri pu-

lentes suficiente, los Determinocione~ se pue den simplificar muestreando can botellas 

Nanssen o VonDorn, c:fectuándolas inr.1ediatomcnte y par S·~parado, con Adic:i enes --

Norr:iales. 
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!;MIS OE VIPRtO 

Fig.3.13. 
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3.4.4, Bibliogrofi0 . 

lbid. ( 3.3.S') 
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3 .5. Pruebas en Sistemas Dio lógicos. 

3.5.1. Determinaciones en Fluidos Extrocelulores. 

Uno varieda d de especies iónicos, toles como Cationes Alcalinos y Alcolinotérreos, -

N + K+ C 2+ 1 1- -e , g ., o . , y a ; Ha oge nu ros como C , y F ; y fundamental mente lo rel~ 

ción t-1 + / OH- , i .e., pH; resu ltan de te rminantes en gran número de Procesos Bioener 

gé ticos y Metabólicos . La Determinación de éstos especies con un Mínimo de Error --

comprende lo doble utilidad de poder i nve; tig J r con mayor profundidad el Mecanismo 

de éstos procesos, y lo detección de sus alteraciones potológicos,-diagnosis. 

Esto doble importancia es igualmente opli cable en lo que se refiere al Nivel de la -

Concentración o la Actividad de Sustancias Bioquímicas de importancia, como es el -

coso de Aminoácidos, Acidos Nucleicos, GI úcidos, Fosfolipidos, Enzimas y Harma-

nos, entre otras. 

Una serie de investigaciones en los Campos de lo Fisiología, La Inmunología, Lo --

Biología Ce lular , y afines, han demostrado que la Conducción de Impulsos Electrices 

e:'l los ~.' -:i uronas, los tv'ieconisnios del Transporte de Maso y Energía durante el Metob~ 

lismo, lo Transferencia de Información Ge né tica y, en genera l, casi todos k-s !":oce-

sos Biológicos conocidos, dependen en gran porte de fenómenos elec1 roquímicos go-

bernodos por los co'rrespondientes gradientes del i>otenciol Elec:troquímico en los dife 

rentes Regiones lntro ó . Extroce lulores de Interés. 

Como resulto cloro de todo lo a nte rior , la Tecnología de los EMIS revi ste aca so ma-

yor importancia en los Sistemas Biológicos, que en todos los demás campos en que -

encuentro oplicabi lidad, actual o eventual. En particular, cuntro desarrollos de la -



- 252 -

Tec nologfo Especifico de és tos Ingenio~ , han resultado de terminantes e n lo Investigac ión 

Biomédi co. it .s . , los Ce ldas de Flu jo , los Electrodos de Me mbrana Rec ubie rto, las - -

Téc nicas de Micro~nóli s is - parti cularmente lo prepara ción de Mini y Mi c roelec"trodos 

y el emple· .o de C ircui tos de Medición Eléctrico de Alto Impedanc ia, 

Los Ce ldas de Flujo resu lta n particularmente importantes cua ndo se requ iere el Contro i 

Continuo de 1 Nivel de Concentr ación de o lguno sustancio, presente en márgen es Mi -

c romolores y Submicror.1olores, tc rnaños de muestro red~1cidos, e inte ;•;a), .! de tiempo-

doQOS , El elemento de diseño principal consiste en la modifi cación de lo parte sensi­

ble del EMIS, de manero tal que lo Me mbrana Selectiva ;e encuentre en conta~to con 

un Flujo Continuo de Ana lo to; algunos de éstas adaptaciones se muestran en las 

(Figs . 3.14a., b, c, d, e) . 

Un a rreglo comúnmente empleado en la Determinación de Enzimas o Sust ratos, que --

incluye en el Arreglo Electrodico Celdas de Flujo, se muestra en la ( Fig. 3.15 ). 

Otra de los técnicas de Microanólis is esta basada en un.a adaptoéi6n en e 1 EMI S onól~ 

9'1 o lo empleado en el Métodc LNPP, cf.(3 . 1.3), pc;o i.:m;or.os de rr. 11est r,, r:ri,10mm
3, 

uno Microcopo que, en este coso, incluye una películu de Poliocrilami do con lo Enzi 

'Tla dispersa; la Celda so completa con un Mi nielectrodo de Referencia. 

Uno versión de esle arreglo, para Determinaciones de Amigdal ina , se muestro en lo -

(Fig . 3. 16 ) . 

Sobro el Deoorrollo de Minielectrodos , éste se encuentro íntimamen te re lacionado --

casi inc luido, con el do los Microoe/ectrodos empicados en lo Determinación de Activ~ 

dades Jónicos Int racelulares , que es el temo del sigui ente párrafo. Por tal rozón , el 
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Fig.3.14. 
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material correspondí ente o éstos será incluído ahí • 

. Lo~ circuitos de Medición Eléctrico de Alto Impedancia son necesarios para el trab~ 

jo con Mini y Microelectrodos, debido a que la resiskncia eléctrica de éstas dispo~ i -

ti vos aumenta bruscamente con lo reducción de 1 diámC!tro de la membrana sensible, no 

es raro trabajar con va lores de ca. l o9 -1 O l l Jl. , seg ( ·. r. hnitz ( 307-8 ) . 

. Las técnicas ilustradas en ést-e párrafo son apl.icabJe; . pc;;:~ . dcterrnjnacionP.s 'in vitro' -

pero los arreglos que incluyen Mini electrodos con Reuistrodores de Alta Impedancia, 

y algunos Electrodos de fv\embrana Recubierta, pueden ser uti !izados poro Mediciones 

'in vivo', no sólo en Tejidos y Conductos Sanguíneos o Plasmáticos, sino en Células 

de. !amollo medio, e.g., ·ciertas Neuronas con volumen totolde 0.5 mm3; éstos inge-

nios serán discutí dos en el próximo párrafo tomando r.n consideración que, siendo --

implantables"en el interior de Células, su empleo fu~ra de ella.s resulta más fácil, y 

es utilizado frecuentemente. Existen revisiones muy completas del material rel acioni:_ 

'do con ésto sección, cf. Moore ( 309 ), Khuri ( 310 ), Wolker ( 311 ), Rechnitz -

(307-8), y Thomos y Partridge ( 312 j . 

3 .5 .2. Determinación de Actividades lónicas lntroceiulares. 

La implantación de Microelectrodos cc1paces de detector actividades iónicas · en el­

interior de Células vivos, resultodifícil de ser. creído •. Sin embargo, no se trato únic~ 

mente de 1 coso de unos pocos desorro llos logrados por, o lgunos i nvesti gadores en e ir-

cunstoncios cspecial~s, sino que existen yg en el mer~ado varias versiones de éstos-. 
', 

Sensores. Este proceso ha sido..posibla por.el progreso logrado en lo Tecnología de la 
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Minioturolización aplicado o la Electrónico y la Investigación Especial. 

Los Mini electrodos de Vidrio menci onodos en ( 2 .4. l. l.), con diámetro de membra­

na del orden de 100-500 ¡..tm , parecen un tanto burdos en co-~paración de los Mi­

croe lédrodos de 1 mismo málerial, con diámetros de membrana cien veces ·menores, re 

cientemente reportados por Armstrong y Lee ( 313 }, y Gebert y .Friedman ( 314 ). ·­

Los Electrodos de Micropipeta rellenobles con intercombiodores líquidos, reportados-

por Wolker ( 311 ) , tienen un diámetro de punto de. 0.5- 1 .O p. m, en tonto que 1 ;,s 

desorrollad?s por Brown y Fleming ( 315 ), lo han reducido a 0.1 /"- m, con un<J-

geometría más apropic1do poro la penetración de la Membrcma Celular. Con éstos disp?._ 

sitivos se han podido penetrar las capas de la retina de tortugas, para realizar detenn..!_ 

naciones en los fotoreceptores, células con un diámetro de 8-12 /A m. 

Paro apreciar mejor este órden de tamoi'los, basta recordar que 0.1 )J. m equivale 

o l/10 000 del mm, i.e, 100 nm, que corresponde a lcis Longitudes de onda del -­

UV cercano. El Control de Calidad de lo superficie y lc1 abertura de éstos submicro-

eléctrodos 'strictusensu' , ·se tiene que realizar por la observación directa en un mic:~s 

copio Electrónico. El arreglo típico de éstos ingenios se muestra en la ( Fig, 3.17). 

Los minielectrodos de Vidrio-el antecedente 'burdo' de los microelectrodcs, son imp~n 

tables en tejidos· y en vasos capilares sanguíneos, por medio del empleo de agujas hip~ 

dérmicas, como se muestra en la ( Fig. 3. 18 ). 

La fabricación y la evaluación de éstos mini electrodos se encuentra discutida en el -

trabajo de Czaban y Rechnitz ( 316 ), La preparación de Mini o Micoelectrodos con­

Memrobono de Ag2S hoce posible lo i dentificoción de l'roteinos con Grupos Sulfur~ 

j 
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dos, por un mecanismo aún no bien dilucidado, pero que parece se relaciona con la 

deformación de lo Nube fónica de los Iones Ag(I) en presencia de éstas MaCromolé­

culas; cuando éstos Electrodos se combinan con Sistemas ( ac/09), i .e., anticuerpo -

antígeno, se acentúo la discriminación entre diferentes proteínas sulfuradas. Los -­

experimentos relacionados con éste fenómeno se describen en los trcbojosde Alexander 

y Rechnitz ( 317-8 ). 
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3 .6. Determinaciónes en Proceso Continuo. 

3.6. l. Determinaciones Múltiples. 

Un ejemplo sencillodedeterminación en Proceso Continuo, lo constituyen las Celdas -

de Flujo mencionados en la Sección anterior: En general, aq1Jellos sistemas en que -

interesa e l Control del Nivel de Concentraciones en una Corriente de Alimentación o 

de salida, como acontece en un gran número de procesos industriales, representan un 

campo de aplicación de los EMIS como indicadores para una detección elec.troquím_!. 

. ca de esas c;oncentraciones. 

Si un proces~ comprende lo dosificación de un reactivo ( B ) en una línea· de a lime~ 

tación (A}, entonces se puede efectuar una derivación ( D) en la que se adapta el 

detector ( C ) , con un EMI S, ( E ) , sensible a ( B ) , un Electrodo de referencia apr~ 

piado ( R ), y un Compensador de temperatura ( T ); la salido de éstos tres detecto­

res se alimenta a un Amplificador/Convertidor ( A/C) que trcmsforma el impulso y -

lo alimenta a un registrador analili co (RA), y a un Control de proceso ( CP) cone<:_ 

tado al dosificador ( DB} de ( B }, cf. ( Fig. 3.19 ). 

Otro arreglo, que se emplea cuando (A) y ( B ) deben reaccionar, incluye uno -­

Cámaro de Reacción (CR), y los Electrodos se conectan directamente a lo . líneo de-

Producto ( P ). ( Fig. 3.20 ). 

En éste coso, ( B ) puede considerarse como Titulante de ( A), y viceversa; y el - -

Control de lo Titulación se puede realizar por medio de uno .interesante técnico pr~. 

puestp por Fleet y Ho ( 304 ), que se denomino Potenclomel·ria de Gradiente, ( GP); 
basado en lo Generación del Reactivo Titulante, con Concentración creciente o 



- 262 -

__±_,º"'ª-~ A/C 

Fig .3.19. 
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decreciente en ocho posible combinac iones lineales, de manera que, a la inversa de la 

Titulación Normal en qu_e la concentración es constante y el volumen variable, se pro-

duzca un gradiente de concentraciones con volumen 9onstante ( Fig. 3.21 ). 

CG 

~-;=O; 

de :de. 
dt 

CR 

Fig.3.21. 

A/C 

~ 
RA 

T E R 

Las Determinaciones múltiples no difieren de fas hasta aquí mencionadas, sino en que 

se incrementa el número de EMIS útili zodos, de uno· hasta los necesarios y asequibles 

pora el control del pre-ceso; éstó implica un incremento de sei'lules e informa,ci6n, cu¡o 

número se optimiza con el control computizado • . Un ejemplo de éstos sistemas es el -
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trabajo de Zipper et al. ( 319 ). 

3 .6 .2 . Mediciones sin Electrodo de Referencia. 

Este tipo de determinaciones constituye una aplicación del principio de los Celdas -

de Concentración al Control de Procesos Continuos. El arreglo básico se ilustra en 

la ( Fig. 3 .22). 

A/C 

-

SOLUCIOr4 NOR11,4L 

I=i9. 3.22. 

Cuando se olimenl<:J el Ampfi l:caclor/~onvedfrÍór·~dl'i /81 llHO/U/ PfOCldUfl!UJ !}¡ / />) 
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y ( C ), se tiene una determinación por Potenciometria Directo; si los sei'loles provienen 

de (A ) y ( 8 ), es el caso de uno adición Normal, por último, si los sei'loles proceden 

de ( B) y ( C ), se tiene uno Adición de Analato. 

El empleo de estos técnicos es muy úti 1 en el regi.stro continuo de co'ntarninantes atmc,_! 

féricos¡ los arreglos correspondientes a la determinación de contenidos de CO y S~, -

cf( 3.4. 1 ), se ilustran en los ( Figs. 3.23a, b ). 
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CONCLUSION. 

En el desarrollo del presente trabajo, el autor experimentó un -creciente interés no 

sólo por lo directamente relacionado con los Ingenios temo del mismo, sino con los -

pri nci pi os subyacentes, y sus propios oplicodones potenciales. Lo Electroquímico es -

uno Ciencia en reformación-ocaso_ en formoci ón; pasado lo Epoca Heroico de los pi~ 

neros, su desorrollo cayó en un Moros mo-si mi lar ol experimentado por lo Físico --

en su periodo pre-Cuántico y pre-Relativista, que abarco ele lo segundo o lo quinto 

década <lei Siglo, en que lo Comprensión pr ofundizoclo de los Fenómenos. Electródicos 

se identifico como uno de los causas principales de su Renacimiento. Este Renací-

miento puede considerar como uno de sus más importantes logros el desarrollo de -

los EMIS, que por otro parti:, constituyen uno de los pocos avances en la lnstrumenf~ 

ción Analítica que no proviene de Campos extra-Químicos, e.g., Electrónico y Fís!_ 

ca, en los últimos varios oi'los. 

No obstante lo anterior, se ·puede considerar que los avances logrados en el Campo . 
de los Membranas Permoselectivas por parte de Investigadores provenientés';"cfe la Bi~ 

logía y lo Fisiología, principalmente, constituyen una forma de retribución al impu!_ 

so que en otro tiempo recibieron es tas ci encios, por parte de Investigadores forma-

dos en la Química. Es en ésta época, más que en cualquiera anterior, que el tra~ 

jo efectivo requiere de la Colaboración lnterdisciplinario, desarróllese ésta en una o 

más cabezos - parafraseando o HaMs Sachs; y que e$ también aquello en que las 

Disciplinas se redefinen, es innegable. 
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Hasta fechas lamentablemente recientes, la Electroquímica consideroda como una -

Unidad Cientifico-Tecnológica encontraba circunscrita su estera de influencia y 

oplicación, o unos pocos Procesos Industriales de escos-:i Relevancia Económico - · -

porque los Desarrollos logrados en el Control y la Prevención de la Corrosión se han 

de considerar realmente modestos . Hoy en día, la Electroquímico aborda con Serie­

dad y Eficacia, problemas de tonto trascendencia como · 10 pueden ser la investiga-

ción y el Desarrollo de Celdas de Con.Lustible, i' .:!e: fc1mu• J.. A¡:;,,,..,~.~ .. -:rni~nto ,_;-= 

lo •. Energío Solar, la única fuente inagotable -por lo menos en los próximos Mil lores 

de Millones de Ai'los. 

Por lo que concierne a la TecnoJOgía de las Membranas, sus mayores logros se reducen 

o los Procesos sofisticados y de escosa rentabilidad de Purificación de Líquidos por -

medio de las diferentes formas de Ultrafiltroción-Electrodiálisis, Osmosis Inversa, et 

al. Sin embargo, · el uso potencial de los Membranas P1Hmoselectivos en Químico Pre­

parativo o Industrial, fué apuntado por Sollner en 1949 ( 322 ), donde incluía lo Trans 

formación de Sales Oruánicas en sus respectivas Formás Acl"di~~s · ¡vía ' Hidróli~is en -

la Membrana, y lo regeneración de Efluentes Industriales con Membranas de Inter­

cambio lónico, por modio de. una Reconcentración a partir de Solvciones de desecho 

con menor Concentración del Electrolito de Interés, todo ello si·n un Desplazamiento 

. Osmótico apreciable, En la opinión _del autor, el Empleo de éste tipo de Membranas 

pudiera ser lo respuesta a· la búsqueda de un Proceso Económico, poco Complejo y Rá 

pido, para la Desolación Fraccionado de Aguas Salinas -incluso de Mor, obteniendo 
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como Subproductos Soluciones concentradas de Aniones, Cationes y Sales casi, 'ad -

orbitrium', y una eventual fuente de Corriente Directa de Alta Tensión -que constituye 

una Alternotiva Tecnológica atrac;tiva para la Optimización de la Generación de. - -

Energía Eléctrica, con una mera Renovación Periódica de la Alimentación y lc1s Frac-

ciones Sobresoturodos. 

En lo relativo a los EMIS propiamente dichos, ciertas apreciaciones del autor se en-

cuentran incluidos en la . correspondiente fra cción del texto, y se pueden resurr :- en la 

Investigación orientada al Desarrollo de versiones del tipo de Alambre Recubierto para 

Iones de Metales de Tronscisión, Lantánidos y Actínidos, cf. (2 .4.4 .6 ), y de Mem-

brana Recubierta para Fosfatos y Compuestos Bioquímicos Fosfatados, cf.(3.4.2 ), --

cuya Importancia sería obvia. 

En gran parfe debido a los dificultades para conjuntar una bibliografía del Tema, el-

autor está convencido de que su modesto es fuerzo represento -con sus limitaciones- el 

primer trabajo en Castellano que abordo el Campo de los EMIS. Hasta la fecha, sólo 

ha tenido noticia de dos Monografías en Inglés ( 323, 324 ), •.; ;,a en Alem<Ín ( 325 )­

uno en Húnga~o (326), y otro en Checo ( 331 ), dedicadas o éste Tema; las anuncia-

das traducciones al 1 nglés de las dos últimas se han visto retrasadas sin mayores expli 

caci~nes, y la obtención de las versiones originales resulta sumamente complicados -

por ·motivos extra-académicos de sobra conocidos. Eisenman edit6 en el último tri mes­

. tre de 1975, uno Monografía en dos.Volúmenes bajo el.tnulo de Membranas ( 153) --

y se anuncia para mediados de 1976 un trabajo sobre EMIS edita~ por Ross ( 332 ) • -



270 

Un gran número de Textos sobre Fisicoquímico y Análisis Instrumental editados o par­

tir ~e 1973, incluyen algunos párrafos dedicados o éstos Ingenios, y las Revisiones y -

Artículos relacionados con el Temo están o la orden del día en casi todas las Revistos 

Científicos -aún las dedicados disciplinas toles como Oceonología, Fisiología, Me­

teorología y Cibernética. Si algún mérito tiene el presente trabajo, el autor cree -

riue la Listo de Referencias incluidos, pudiera reclomcrlo justamente. 

Cuqlquier Temo, en tonto que se avanzo sobre él, resulto inagotable, y lo5 EMIS no 

son uno excepción o ésto verdad de Perogrullo. Por otm porte, el compendio de las­

Virtudes de cuolq1Jier concepto resultCJ o lo .largo más ilustrativo y edificante, que­

la recopi loción de sus Defectos y limitaciones, y el buen tratamiento de un Temo re­

qui e re de la parcialidad como uno 'conditio sine qua.non'. Por tanto, lo Conclusión 

Finol de éste trabajo debe ser forzosamente optimista. El Análisis con EMIS posee los 

característicos de otros Técnicos lns lrumentoles mucho más coros y sofisticados, y su 

aplicación es de lo más versátil; los Principios T.eóricos, que comprende resultan de -

mayor importancia en lo comprensión de los Mecanismos Biológicos, y sus aplicacio­

nes en Escalo lndusttiol de una Proyección altamente "promisorio; finalmente, lo . ln­

vesf'igoción y el Desarrollo de sus Tecnologías Básico y Especifico constituyen uno -­

de los cosos más felice\ de estímulo mutuo, y un e¡emplo cloro que el Trabajo del _.: 

hombre no reconoce límites mayores de aquellos que del mismo impone o su Imagina­

ción y su Voluntad. 
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APENDICES. 

Al. Nomenclatura, Simbología y Unidades de la IUPAC. 

Este Apéndice es un extracto de las Convenciones Generales d1? la IUPAC sobre Símbo 

los y Terminología para Cantidades y Unidades Fisicoquímicas, tomado dnf Manual -

publicado por esa Organización ( 327 }, y el Apéndice 111 del mismo para Nomenc~a 

tura Electroquímica ( 328 ) • Estos Documentos están basad~ en el Sistemo Si , l'dopt~ 

do por la IS0(329),y la IUPAP( 330). 

Una Cantidad Física se define como el producto de un Valor Numérico, i .e., un Nú_ 

mero Puro, y una Unidad. Las Cantidades Físicas Básicas, sus Símbolos recomenda-

dos, las Unidades Básicas SI correspondientes, y el Símbolo Normal de éstas, son: 

CANTIDAD FISICA BASICA. SIMBO LO UNIDAD SI SI MBOLO 

Longitud ' metro m 1 

Maso m kilogramo kg 

Tiempo ~ t segundo s 

Corriente Eléc.(lnt.) 1 ampere A 

Temperatura Termodinám. r kelvin K 

Intensidad Luminoso 1 candela cd 
V 

Cantidad de S.ust~incia. n mole mol 
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Lo mayor porte de estm Unidades son conocidos o u~adas en formo erróneo, e.g., -

el kelvin ( K) es referido comúnmente como "Graqo Kelvin ( ° K ) " o " Grado -

Centígro<lo Absoluto ( oc obs ) I ambcJS desi gnocioncs erróneas y que dE?berán o bon 

donarse progresivamente. 

Por aira parte , poro referirse a un Grupo Especificado de Unidades Elementales, Po~ 

tículas de una .Sustancia, y en general, Especies Químicas, se define la Cantidad -

Física" Cantidad d1i Sustancia · , con Uni ciad Bós,ico SI el, ó io, mole (mol). Por 

tonto, coree de sentido referirse a un ·•número de moles', como lo sería a un 'núme 

ro de metros ", o un 11 número de amperes 11 
• 

Algunas Cantidades Físicas Derivados, sus Símbolos y Unidades SI, y su definición 

1 

de entre las que. tuvier~n mayor empleo en el presente trabajo, se enliston a con 

tinuación. 
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CANTIDAD FISICA DERIVADA SIMBO LO UNIDAD ( S) DEFINICION 

Densidad p kg m-3 f>= m/V 

Fuerza F Newton(N) N= kg m s-2 

Energía E Jo•J les (J) J = N m 

rre:;; é;i p Par.cal (Po) Po = hl m-2 

Masa Molar de B "'s 
kg mol-1 M - - 1 B- mBnB 

Fracción Molar de B xs(Ys) xs= ns ( ¡; KnK) 
-1 

Molalidad de B ms mol kg··l -1 
ms= nsmA 

Concentración de B es mol dm-3 y-1 
es= nB A 

Conc. en Masa de B Ps g dm-3 9 - y-1 B- mB A 

Potencial Químico de B 1-ls J mol- 1· -(~) J'B - é>na T,p,'A:r.e 

Acti vidad Absoluta de B AB A = B exp ( µ /RT) 

Coeficiente de Actividad de fs ªs fBxB 
B (Base F .M.) 

Coeficiente de Act. de B. (Mold.) "/B ªs 'I sms 

Coef. de Act. de B. (Conc.) Ys ªs YscB 

Grado de Reacción. ~ mol d~ = dn8h18 

Tasa de Reacción. É, ' (J) mol s-1 ~ : d~/d~ 

Número de Carga de B ZB -------

Fuerza Electromotriz. EMF Vol (V) V =JA 
1 • J 
s 

Pot. Electroquímico de B B J mol- 1 s= s+ zBF 
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Condvd . Eleclta. K s m-1 .1 
1( = 9 

Sobrepotenc ia 1 77. V 7l = L'iE-ILIR 

Potencial Interno ( Galvani So V ------
Potencial Exten .o . 1P V ------
Poi. Superficial ( Volta) X V X =<P-111 

NOTA: Paro cualquier consulto o o,r.pli oci~n :.f. ( 227 ·· 30) 

VALOR DE ALGUNAS CONSTANTES FUNDAMENTALES. 

Constante de Avogodro. 

Constante de Foroduy 

Constante de los Gases 

L 

F 

R 

( 6.02252 ! 0.00028 )x 1023 mol-!) 

( 9.64870 :0.00016) x 104 A s- 1mol- 1 

( a .:l1433 + 0.00044 X 10º J K-l mol-1 

NOTA: Poro culoquier consulto o ampliación cf ( 327 - 30) 

PREFIJOS SI 
FRACCION PREFIJO SIMBO!.O M:JLW'LO rr-fflJC SIMDüLO 

10-l deci d 10 deco do 
10-2 centi e 102 hect<? h 
10-3 mili m . 103 ki lo k 
10-6 micro ,.,. 106 mega M 
10-9 nano n 109 giga G 
10-12 pico p 1012 tero T 
10-15 femto f . 
10-18 otto a 
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Condvd. Eleclto. m-1 -1 
j( s K = 9 

Sobrepotenciol 71. V 7l = LlE-1.DR 

Potencial Interno ( Galvani y; V ------
Potencial Exteri ,o . tp V ------
Pot. Superficial ( Volto ) X V X =<fJ-1/J 

NOTJ\: Poro cualquier consulto o a.T.pli oci0n ~f. ( 227 - 30) 

VALOR DE A(GUNAS CONSTANTES FUNDAMENTAt.:ES. 

Constante de Avogodro. 

Constante de Forodoy 

Constante de los Gases 

L 

F 

R 

( 6.02252 _! 0.00028 )x 1023 mol- l) 

( 9.64870 _!0. 00016) x 104 A s- 1mol-l 

( s.:!1433: 0.00044 X 10º J K-l mol-1 

NOTA: Poro culoquier consulto o ampliación e f. ( 327 - 30 ) 

PREFIJOS SI 
FRACCION PREFIJO SIMBCLO M:JLliPLO í'~CFIJC SIMfJüLO 

10-l deci d 10 deco do 
10-2 centi e 1o2 hecto h 
10-3 mili m . 103 kilo k 
10-6 micro ¡.i. 106 mego M 
10-9 nano n 109 giga G 
10-12 pico p io12 tero T 
10-15 fcmto f . 
10-16 atto a 
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\ 

A2. Cronología de los EMIS. 

Lo Investigación y el Desarrollo de los EMIS a partir de sus antecedentes .Históricos 

Directos, i .e., Concepto de pH"y Empleo del Electrodo de Vidrio, se ilustran eri éste 

Apéndice como uno Relación entre el Número aproximada de ITObojas can Resultados 

Positi vos, y e l Número de Aí'ios transcurridos desde 1909 a la Fecha. 

N 
(e ~t-.) 

· 100 

r/ 
~01~--+-~~_._-~~~-----'~~-+~~~,__ 

,00~-- - ---­, 
' 

.1 

1910 1920 1930 1940 1950 

__ ,: - - -- -- •NtMlt~ U"4Jl1A 

.1960 

D---, 
p' 

' ¡j 

' ' J ' !t ~ 
_)J f :,1r-

' 

. 191<l 19TP 



276 

A3 Modelo~ Existentes. 

En este apéndice se muestran, 'vio' Co rto pe riódico, los diferentes Mode los o Versi~ 

nes de EMIS existcnt·es hasta lo fecho, indicando e l Tipo de Membra na, lo especie-

o lo c¡ue es sensible, algunos corocteristicos , y si se encuentro disponible en el rn ;=rco 

do . 
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