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RESUMEN 

La  mayoría  de los procesos, tanto industriales como  de  investigación, 

requieren  un  sistema  de  monitoreo  que  indique la eficiencia del proceso  así  como 

la calidad del producto  obtenido  por  medio del mismo. 

La  necesidad del conocimiento  de  las  características del proceso, 

materiales  empleados  y  resultados  obtenidos, ha generado  una  serie  de  estudios  y 

desarrollo  de  sistemas  de  detección en  línea  de los parámetros  controlables del 

sistema tales como  pH,  Temperatura,  concentración  de  reactivos,  entre  otros. 

La  minería,  así  como  las  industrias  donde se manejan  metales  preciosos, 

tienen  etapas en donde  se  requiere  un  estricto  control de los procesos 

involucrados  con  las  concentraciones  de dichos metales. 

La  potenciometría  es  una  de  las técnicas analíticas más empleadas  para la 

determinación  de  concentraciones  de especies en solución,  con  la  asistencia  de 

electrodos  selectivos  de  iones  que  permiten la rápida  identificación  de  especies en 

particular. 

Los  electrodos  selectivos  de  iones  han  demostrado tener características 

que los hacen  herramientas  invaluables  en la detección  de  especies en solución. 

En  este  trabajo  se  construyen  electrodos  de  matriz  rígida  heterogénea 

selectivos  a plata(l), se analizan  algunas  de  sus interferencias en  un  baño de 

lixiviación  amoniacal y se propone  un  sistema  de  análisis  por  inyección  en flujo 

(FIA) como  estudio  preliminar  hacia la aplicación  de los electrodos  selectivos  en  la 

detección  de  plata  en  soluciones  que  se  encuentren  en flujo continuo. 

Los  resultados  obtenidos  indican  que los electrodos  selectivos  construidos 

tienen  una  gran  probabilidad  de  ser  aplicados en diversos  sistemas  en  solución  en 

los que  se  tenga la necesidad  de  determinar  concentraciones  de plata(l). También 

pueden  ser  aplicados en análisis continuo mediante  una  modificación,  en la 

Construcción,  que  permita el flujo continuo  sin  acumulación  de  especies. 



NOMENCLATURA 

ai 

aOx 

L 

n 

actividad de la especie i 

actividad de la  especie  oxidada 

actividad  de la especie  reducida 

Constante  dieléctrica del solvente 

diámetro del tubo 

Densidad del solvente  g cms3 

Carga del  electrón (1.6021 x I O”’C) 

Potencial de  celda 

potencial  del  cátodo 

potencial del ánodo 

potencial estándar  de  la  celda 

potencial  de  membrana 

potencial del electrodo  selectivo  de  iones 

potencial de  referencia 

Potencial de  unión  líquida 

potencial del par  galvánico  Ag+/Age 

potencial de  interferencia 

potencial  de  trabajo 

Constante  de  Faraday (96 500 C/mol e-) 

Fuerza iónica en  términos  de  molalidad 

constantes  de  intercambio  químico 

constante  de  equilibrio del sistema 

Constante  de  Boltzman (1.3806 x 1 O-23 JK” ) 

constante del producto  de  solubilidad 

coeficiente  de  selectividad  potenciométrica del ES1 para  un  ion j 

con  respecto al ion i. 

longitud de  tubo 

número  de  electrones  de  transferencia 



número  de  Avogadro (0.60225 x 1 024 mol”) 

flujo  volumétrico del sistema 

constante  universal  de  los  gases (8.3143 J mol”K’l) 

Número  de  Reynolds 

temperatura  absoluta del sistema (K) 

tiempo  de  residencia  promedio  en el detector 

movilidades  de los iones i y j a  través  de  la  membrana 

velocidad del fluido 

volumen del detector 

carga  iónica  de la especie i 

coeficiente  de  actividad  de  i. 

Energía  libre  de  Gibbs  de  la  celda. 

viscosidad del fluido  (g/cm S) 

viscosidad  cinemática  del fluido (pp, para  electrolitos  acuosos 

diluidos v es  del  orden  de loq6 m S ) 

densidad del fluido  (g/cm3) 

tiempo  de  respuesta  práctico 
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I INTRODUCCIóN GENERAL 

En la mayoría de los procesos,  tanto  industriales  como  de  investigación, 

se  requiere  que  el producto final tenga  características  que lo sitúen  dentro de 

las  normas de calidad  establecidas.  Con  el  fin  de  controlar  dicha  calidad, se 

realiza  el  monitoreo del proceso durante  y  después del mismo,  de  manera que 

todos los pasos  involucrados se  mantengan  dentro  de  las  condiciones 

normalizadas.  La técnica de  control  y el tipo  de  monitoreo  que se utilicen, 

dependerán en gran medida de  qué  parámetros  se  deseen  regular.  Dentro de 

las  técnicas  más  utilizadas  están  las  analíticas; en donde  se  controlan 

parámetros tales como:  concentración  de  reactivos,  productos  principales, 

productos  secundarios,  contaminantes  del  proceso;  entre  muchos  otros. Tales 

técnicas se pueden  realizar dentro de  un  monitoreo ex-situ (mediciones  por 

lotes:  fuera del proceso), o in-situ (mediciones en continuo:  dentro  del  proceso). 

Hasta  principios de este  siglo  todavía se tenían  equipos  para  análisis  y 

dispositivos  muy  primitivos,  y el monitoreo  realizado  se  restringía 

principalmente  al uso de los sentidos del analista  y  a las fuentes  de  energía 

naturales. El desarrollo tecnológico de  las  últimas  décadas,  ha  permitido  pasar 

de los sentidos  a  equipos  de  análisis  de  alta  precisión  en  donde los detectores 

van desde  fotodiodos hasta arreglos  experimentales  capaces  de  obtener los 

resultados más fieles. Las velas y el sol han  sido  reemplazados  por  láseres  de 

poder  extremadamente  controlable,  longitudes de onda  espectrales y 

reproducibilidad. 

Para el tratamiento  de  las  muestras  recolectadas se establecía que 

fueran filtradas y manejadas  en  general  por  una  sola  persona  utilizando 

material de  vidrio  como matraces y  pipetas.  Todas  las  mediciones  eran  lentas, 

tediosas  y  requerían de una  gran  habilidad  por  parte del analista  para  asegurar 

resultados  precisos. 

Afortunadamente para nosotros,  gracias  a  las  ciencias y a  la  ingeniería, 

se han desarrollado formas de  análisis  notablemente  mejores. La recolección, 

evaluación y el reporte por sí mismo se  pueden  realizar  de  forma  automática, 
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de  manera  que,  ahora, lo importante en realidad es cuánto se  sabe  del  proceso 

y  sus  elementos. 

El conocimiento  de  las  características, tanto de  los  materiales 

empleados  como  de  su  evolución  durante el proceso,  es  una  necesidad 

imperativa  que ha generado  una  serie de estudios  de  diferentes  sistemas  de 

análisis  y  detección  paramétrica  de  los  procesos  en  línea.  Dentro  de  las 

técnicas  de  análisis  en  continuo  más cotizadas se  encuentran  la 

espectrofotometría  y  la  potenciometría  con  electrodos  selectivos  acopladas al 

análisis  por  inyección  en  flujo (FIA). 

La potenciometría  es  un  método  analítico  extremadamente  versátil  que 

puede  servir  de  apoyo en el análisis químico,  donde  generalmente  se  desea 

medir la actividad o la’concentración de  una  sustancia simple más  que  el  valor 

combinado  de  dos o más  componentes.  La  interpretación del método  radica  en 

la  medición de la  diferencia  de  potenciales  generada al poner en  contacto  dos 

semiceldas.  Dicha  diferencia  se puede asociar, mediante la  ecuación  de 

Nernst[’],  a  un  cambio  en  la  actividad  de  las semiceldas involucradas.  Sin 

embargo, si se  desea  asociar  el  cambio  de  potencial al cambio en la actividad 

de  una  sola  especie  en  solución,  se  requiere que dicha solución  contenga 

únicamente  a  la  especie  de  interés  (lo  que  es  prácticamente  imposible  en  un 

proceso  real), o que los electrodos  utilizados  respondan  exclusivamente  a  tal 

especie,  es  decir,  sin  importar  los  demás  componentes de la solución.  Esto, 

estrictamente  hablando,  tampoco  es  posible ya que muchos  electrodos 

responden  a  una  especie  química,  pero  también ofrecen respuesta  a  otras 

sustancias  (aunque en  menor  grado).  Esta  conducta es a  menudo  aceptable  y 

tales  electrodos  se  conocen  como  selectivos. 

Mientras  que  la  potenciometría ha estado presente por  muchos  años, 

son los avances en el  campo  de  los  electrodos selectivos a  iones  (ESI)  los  que 

la  hacen  una  técnica  invaluable no sólo en el laboratorio  moderno,  sino  también 

en el campo  industrial.  Así, se puede  realizar  el análisis de alguna  especie  en 

particular,  utilizando  por  ejemplo,  un  electrodo  selectivo  para  análisis 

sanguíneos[21  de  contenido en calcio o magnesio, 0 para conocer el contenido 

alcohólico  de  un  vino[31. 

Por otro lado,  el  análisis  por  inyección  en flujo (FIA)  es  una  técnica 

relativamente  nueva para el  análisis  automatizado,  con alta reproducibilidad  de 
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volumen  de inyección y  dispersión  de la muestra.  Esto  permite  reducir 

considerablemente los tiempos  de  análisis. 

Una muestra bajo  condiciones  de FIA se  puede  manipular  en forma muy 

versátil.  Esta flexibilidad da al analista un  amplio  intervalo  de  condiciones  para 

llevar  a  cabo la química  deseada, ya sea en laboratorio o en la corriente  de 

proceso  industrial. 

Lo anterior  permite  que, mediante electrodos  selectivos  acoplados  a  un 

sistema  de FIA y utilizando  la  técnica  de  potenciometría,  sea  posible el control 

de  un  parámetro tal como la concentración  de  una  especie en solución y en 

flujo  continuo. 

Una  de las industrias  que  requiere  de un control  de  este tipo, es  la 

minería,  donde la fuga constante  de un metal precioso  puede  generar  grandes 

pérdidas  económicas. El proceso de recuperación  de  metales,  a  pesar  de 

realizarse  desde  hace  muchos años14], sigue  siendo  parcial.  Para ello se  han 

estudiado métodos  alternativo^[^] que requieren  de  un  control  durante y 

después  del proceso para evaluar su eficiencia.  Aunado  a  esto  se  encuentra  el 

impacto  ecológico  que  ocasiona,  por  ejemplo,  la  descarga  de  cianuros  de  un 

baño  lixiviante hacia el medio  ambiente.  Para  resolver  este  último  problema se 

han  propuesto varios tipos de baños de  lixiviación  no  y 

también  se han diseñado sistemas de  recuperación  aplicables  a  estos 

medios1g1.  Sin  embargo, aún se requiere de  un  control  durante  y  después  del 

proceso  de  recuperación. 

Por lo anteriormente  expuesto, en este  trabajo se realiza  la  construcción 

de  electrodos de matriz  cristalina  heterogénea  selectivos  a plata(1);  se analizan 

algunas de sus interferencias, utilizando para  ello un baño  de  lixiviación  no 

contaminante['], con la  intención  de una posterior  aplicación en la  detección 

potenciométrica  de  plata en corrientes de un proceso  de  recuperación  de 

metales  preciosos. Y, finalmente,  se  propone  un  sistema  de  análisis  por 

inyección  en flujo (FIA)  como estudio preliminar  hacia  la  aplicación  de los 

electrodos selectivos para la detección de  plata en solución en  un flujo 

continuo. 
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II OBJETIVO 

El objetivo del presente  trabajo  es construir electrodos de 

matriz rígida heterogénea selectivos a plata(1) que se puedan utilizar 

en condiciones en las cuales  se  encuentren presentes especies que 

proporcionan cierta interferencia en la medición potenciométrica de 

la concentración de plata(1) en solución. 
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111 GENERALIDADES DEL ANÁLISIS 

POTENCIOMÉTRICO  CON  ELECTRODOS 

SELECTIVOS DE MEMBRANA  CRISTALINA 

HETEROGÉNEA 
111.1 Introducción 

Hasta  la  década  pasada, la detección  de  especies en solución  se 

realizaba  principalmente mediante las  técnicas  de  espectrofotometría  y la 

espectrometría  de  absorción atómica (EAA)[”],  ya  que  en  ellas  no  se  requerían 

dispositivos  con configuraciones especiales. El avance en los estudios  de los 

sensores  electroquímicos permite ampliar  el  uso  de  técnicas  tales  como la 

potenciometría y realizar análisis no solo en  lotes,  sino  además en continuo;  de 

esta manera,  ahora se puede realizar  la  determinación  de  especies  en  solución 

de  corrientes  de  proceso utilizando esta técnica  y  el análisis por inyección en 

flujo  (FIA)  introducido  por  Ruzicka  en 1978[”]. 

La detección potenciométrica en  sistemas  automatizados  y  de  control 

industrial de  procesos,  que  generalmente se  lleva  a  cabo  en  sistemas  de  flujo 

continuo, se encuentra  en pleno desarrollo  y se  usan  detectores  con  diferentes 

configuraciones  que permiten un  acoplamiento  de  las  técnicas  de  análisis  antes 

mencionadas.  Ahora  se tienen buenos  diseños  en los sistemas  de flujo y los 

electrodos  para los mismos  de  manera  que,  aun  cuando  son muy  recientes, 

encuentran un amplio campo de  aplicación en la  detección  de  especies en 

solución. 

En  el  ámbito  tecnológico,  las  características del sistema  a  utilizar 

dictarán  puntos  de  diseño tales como  la  forma  y  dimensiones  del  electrodo, el 

volumen  y  el  tipo  de muestra, el tipo de  medida  a  realizar;  por  mencionar 

algunos. 

La forma y dimensiones de los electrodos  están  subordinadas  a  las 

aplicaciones  posteriores.  Así,  a  veces  las  medidas  electroquímicas  se  efectúan 

en  disoluciones  que  están en condiciones  estáticas,  mientras  que  en  otras 



están  en  condiciones  dinámicas  de flujo. Por otro lado  la  configuración  vendrá 

impuesta  por la aplicación,  por  el  tipo  y  por el tamaño de la muestra. 

111.2 Clasificación de los electrodos selectivos de  iones. 

Recientemente se han desarrollado  diferentes  tipos  de  electrodos 

indicadores  con  características  distintas  a  las de los  electrodos  que se utilizan 

comúnmente  (mercurio,  oro,  platino,  entre otros). Dentro  de los electrodos 

indicadores  que  han tenido mayor  avance  en su desarrollo,  se  encuentran los 

electrodos  selectivos  de  iones, para los cuales  se  tiene la siguiente 

clasificación[’*] comúnmente  aplicada  y  que  satisface  las  recomendaciones  de 

la IUPAC  de  acuerdo al tipo de  membrana: 

- Membranas  sólidas  (sitios  de  intercambio iónico fijos). 

Homogéneas:  membrana  de  vidrio,  membrana  cristalina. 

Heterogéneas:  substancias  cristalinas en una  matriz  inerte. 

- Membrana  líquida  (sitios  de  intercambio iónico móviles). 

Intercambiador iónico clásico. 

Acarreador  cargado. 

Acarreador  neutro. 

- Membranas  en  electrodos  especiales. 

Electrodo  sensor  de  gases. 

Electrodos  de  enzimas. 

Electrodos  microbianos. 

Electrodos  de  tejido. 

Los sensores  químicos  tienen  que  cumplir  las  mismas  condiciones  que 

cualquier  transductor: bajo costo,  moldeable al sistema  incluso si se desea 

miniaturizar;  sensibilidad,  confiabilidad  y estabilidad respecto  al medio externo 

(ambientes  industriales  agresivos,  vibraciones,  temperatura,  susceptibles  de 

esterilización,  etc.). Todos estos  requisitos  prácticos  han  condicionado  y 

desarrollado en  gran  manera  la  investigación en este  campo. 

Respecto  a  la forma de  los  electrodos  utilizados  se  han tenido muy 

pocas  variantes,  por  ejemplo  Ruzicka  y CO~S.[ ’~ ]  emplearon  la  configuración 

denominada  en  “cascada”  donde se utilizan los electrodos  cilíndricos al final de 

la línea, lo cual  limitaba el número  de  parametros  a  detectar. Los electrodos  de 

8 



hilo recubierto,  también colocados al  final  de  línea, se han  utilizado  en 

configuración  convencional, como detectores  potenciométricos  de  flujo. 

LOS avances  en el desarrollo  de  electrodos  selectivos,  incluyen el 

desarrollo  de  electrodos  de  membranas  transportadoras  de  iones,  como  las 

membranas  sin sitios cargados que  han  permitido  obtener  electrodos de 

portadores  neutros, selectivos de  iones  alcalinos y alcalinotérreos.  También 

así,  los  transistores  de efecto de  campo  selectivos  de  iones  (ISFET) o 

sensibles  químicamente  (CHEMFET) los cuales  funcionan de manera  similar  a 

los capacitores. 

Por  otro  lado  están,  también,  las  membranas  con  sitios  cargados fijos 

que han  proporcionado los electrodos  primarios,  como  los  electrodos  con 

membranas  de  vidrio para cationes monovalentes (H', Na', K', Li',  NH4+), a 

partir de  vidrios  de  silicatos  y  óxidos  de  metales  alcalinos;  como los electrodos 

con membranas  cristalinas (o de  disco  prensado)  de  estado  sólido  (electrodos 

cristalinos de membrana  homogénea),  a  partir  de fluoruros de  tierras  raras o de 

sulfur0 de  plata y de mezclas  de  éste  con  haluros y otros  compuestos de plata 

o sulfuros  metálicos  (selectivos de F-, Ag', S2-, haluros,  SCN-,  CN-, Cu2', Cd2' y 

Pb2', principalmente); también como los electrodos  con  membrana 

heterogénea  de  estado  sólido  (electrodos  cristalinos  de  membrana 

heterogénea),  con los mismos  sistemas  sensores  que  los  antes  mencionados. 

Finalmente,  están las membranas  con sitios cargados  móviles  que  han 

hecho  posibles los electrodos  de  portador  móvil, ya sea  mediante  membranas 

intercambiadoras  líquidas,  constituidas  por  estructuras  voluminosas 

liposolubles  (sales  de cationes o de  aniones, o de  complejos de  cationes) 

disueltas  en  solventes inmiscibles en agua, o mediante  membranas  donde el 

intercambiador  y el solvente  están  inmovilizados en matrices  inertes  (acetato 

de celulosa,  PVC,  Goma de silicona,  etc.);  que han permitido  ampliar las 

posibilidades de  detección  a  diversos  iones,  especialmente  aniones. 

Los electrodos  que ofrecen ventajas  respecto  a  los  tradicionales  que 

contienen sólo a la fase cond~ctora['~], son los modificados  química 0 

físicamente,  entre los que se encuentran los de  tipo composite, que  se 

consideran  como materiales que contienen al menos  una fase conductora y 

una fase  aislante. 
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Dentro de los electrodos de tipo  composite  más  utilizados  se  encuentran 

10s electrodos de  matriz  cristalina  heterogénea,  que  se  describen  en la 

siguiente  sección. 

111.3 Electrodos de  membrana cristalina heterogénea 

Los electrodos  que  cumplen  en  mayor  grado con las características 

expuestas  anteriormente  son los electrodos  de  membrana  cristalina 

heterogénea,  que  consisten  generalmente  de una mezcla intima de la 

sustancia  electroactiva  y  una  matriz inerte (o lo  más  inerte  posible)  que  tiene la 

función  de  aglomerar  y  sostener al elemento  sensor  que  se  encuentra  reducido 

a  polvo. 

Otras membranas  cristalinas  heterogéneas  se  basan en la  adhesión  de 

un fragmento de  la  sustancia  electroactiva  a  un  soporte  de  grafito 

hidrofobizado. Este  tipo  de ESl’s fueron  propuestos  por  Ruzicka 

comercializados y  registrados más tarde  como  “Selectrodes” por Radiometer. 

u31 y 

Las características  necesarias para que  un  material se comporte  como 

una  matriz ideal en la construcción de membranas  cristalinas  se  resumen en 

que  sean inertes químicamente,  que  sean  insolubles  en  agua,  que  tengan 

hidrofobicidad, buenas  propiedades  mecánicas,  resistencia al tratamiento  y  a la 

introducción en  soluciones  acuosas. 

Los materiales  que  superan los requisitos  anteriores son muchos  y  se 

pueden citar ejemplos  de ESl’s con  matrices  de  parafina,  goma  de  silicón, 

poliestireno,  resinas  epóxicas;  aunque  las más  empleadas son estas  últimas 

porque cumplen con la mayoría de los requisitos  antes  mencionados. 

111.3.1 Las resinas epóxicas  como matrices inertes 

De los diferentes  métodos existentes para  la  fabricación  de  membranas 

cristalinas heterogéneas,  cabe  mencionar  las  que  usan  un  proceso  de 

polimerización de la matriz inerte en la  incorporación de la  sustancia 

electroactiva,  donde  se  necesita  disponer Únicamente  de  la resina epóxica  y  de 

la sustancia electroactiva. 
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Las  resinas  epóxicas se constituyen de dos partes:  un prepolímero y  un 

endurecedor,  aunque el término de resinas  epóxicas  se  aplica  a  ambos. S U  

utilización  es cada vez  mayor en la fabricación  de  electrodos selectivos ya  que 

aceptan  la  incorporación  de otras especies  químicas,  entre las cuales  se 

pueden  encontrar metales en polvo,  agentes  quelantes  y material biológico 

como  enzimas [15], células,  tejidos,  antígenos o anticuerpos. 

La  innovación en la tecnología  de las resinas  epóxicas  involucra  la 

síntesis de las  mismas  con  características  específicas.  Igualmente  importante 

ha  sido  el  desarrollo  de los endurecedores que dependen  de  su  reactividad  con 

los grupos  epóxicos. 

Existen  varias  formas  para  sintetizar al prepolímero, pero la  más 

utilizada es a  partir  de  bifenoles  utilizando  ácido  sulfúrico al 75% como 

catalizador. La pureza de la  resina  así obtenida es  del 95% y el 5% restante 

corresponde  a  isómeros  inertes  y  metales  pesados  como arsénico, hierro  y 

plomo,  provenientes del ácido sulfúrico. 

Con  respecto  a los endurecedores o agentes  de  entrecruzamiento  se 

usan  las  aminas  primarias,  secundarias,  terciarias  y  polifuncionales, 

mercaptanos, ácidos carboxílicos  y  algunos  compuestos  inorgánicos. Ya que 

cada  endurecedor  proporciona  características  específicas  a  la resina epóxica al 

momento  de  realizarse  el  endurecimiento o curado,  su uso dependerá del 

sistema  en  que  se  utilice  la  resina. 

Cuando  se  emplean  las  aminas  de  cualquier  tipo  se obtiene una  resina 

epóxica  con  mucha  adherencia,  resistencia  a  cambios  drásticos  de 

temperatura,  además de la  posibilidad  de  trabajar  a  altas  temperaturas  por 

largos  periodos. AI utilizar  mercaptanos, se  pueden trabajar bajas 

temperaturas (abajo de la temperatura  ambiente),  sin  que se tengan fracturas 

en la resina  una  vez  curada. 

Por otro lado,  cuando se usan los compuestos  orgánicos se obtienen 

flexibilidad y dureza  pero,  en  contraste,  el costo de  producción es muy alto  y se 

necesita  irradiar  luz  ultravioleta al momento de mezclar el prepolímero y el 

endurecedor para que el curado  se  lleve  a buen término. 

Durante  el  proceso  de  curado, una mezcla  líquida 0 fluida de 

prepolímero - endurecedor  se  convierte en un  sólido. 
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El curado  de  las resinas epóxicas  involucra  la  formación  de  una  rígida 

red  tridimensional  debida  a  la  reacción de los endurecedores  que tienen más 

de dos grupos  funcionales.  Se  puede  visualizar  el  proceso en la figura 1, 

donde se observan  tres tipos de  vidrio  conforme  aumenta  la temperatura de 

curado a  diferentes  tiempos,  pero  a  temperaturas  arriba  de  la temperatura de 

transición (Tg)  viene  la  degradación  de la resina[’61. 

El efecto  de  vitrificación  ocurre  conforme  la  temperatura  de transición 

(Tg),  se  aproxima  a  la  temperatura  de  curado  (Tc).  Si  Tc  es  muy baja, la 

vitrificación puede  ocurrir  antes  de la gelación  y  las  reacciones posteriores 

pueden ser  inhibidas. 

Durante  el  proceso,  es  necesario  asegurar  que se  lleve  a cabo un 

mezclado  completo  antes  de  la  gelación,  ya  que  la  viscosidad aumenta 

rápidamente  en  el  punto de gelación  y la resina no fluirá  después  de la 

formación  de  una  red  incipiente.  Para  reducir la viscosidad  y  permitir que el 

endurecedor  se  mezcle  en la resina,  se  puede  elevar  la  temperatura. 

Log t c  (tiempo de curado) 

Fig. 1 Diagrama simplificado de transición Tiempo - Temperatura.  Tg- es  la 

temperatura de  transición  del vidrio de la mezcla de  prepolímero - endurecedor - aditivo. Para 

la temperatura de  curado  Tc < Tgo, la mezcla  es  vidrio (1) y la reacción  de  grupos epóxicos es 

inhibida. En el vidrio (2) la resina epóxica  se vitrifica antes  de la gelación.  Para el vidrio (3) la 

temperatura de  transición  se incrementa con  el  aumento  de  entrelazamiento de la red. Tg- es 

la temperatura de  transición límite conforme la concentración  del  grupo  epóxico tiende a O. 
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Inicialmente  hay  una  reacción  entre los grupos epóxiCOS y los grupos 

reactivos del endurecedor, de manera  que  se  forman las moléculas  más 

grandes.  Conforme  continúa el curado,  se  forman  moléculas  cada  vez  más 

grandes  pero  se  hace  notar  que  el  tamaño  molecular  promedio  es  todavía 

pequeño,  aun  cuando  ya haya reaccionado  la  mitad  de los grupos  reactivos. 

Cuando  el  tamaño  molecular  se  incrementa,  mientras  sigue el curado,  se 

forman  moléculas  altamente  ramificadas  y se desarrollan  estructuras  más  y 

más  complejas. El punto crítico es la gelación, cuando las  estructuras 

ramificadas  se  extienden  a través de  toda la muestra.  Antes  de la gelación,  la 

muestra  es  soluble en solventes adecuados;  pero  después del punto  de  gelado, 

la  red no se  disolverá,  sino que se  dilatará  conforme se embebe en el solvente. 

El  punto de gelación  se  debe  a  que  no  se  lleva  a  cabo  la  evaporación  total del 

solvente  y  queda  atrapado en la  estructura  tridimensional que se  está  formando 

con  las  ramificaciones. De esta forma,  hay  pequeñas  moléculas  ramificadas 

solubles,  aquí  el  curado contiene fracciones  sol  (porciones  de  la  mezcla  donde 

predominan  las  partículas  sólidas en una  fase  líquida[”1), al igual  que 

fracciones  gel  (porciones de la  mezcla  donde  hay  moléculas  que  tienen 

dimensiones  macroscópicas que se  extienden  a  través  de  la  solución[’71),  con lo 

que  el  endurecimiento  no es uniforme. El proceso  de  gelación  puede  darse al 

llegar  rápidamente  a  la  temperatura  de  curado,  de  manera  que  es  muy 

importante  controlar  la  temperatura,  para  con  ello  controlar el tiempo  de  curado. 

Como se dijo  antes,  las  características  críticas son la  gelación  y  la 

vitrificación.  El  último  efecto  ocurre  cuando  la  temperatura  de  transición del 

vidrio  se  aproxima  a  la temperatura de  curado.  Entre la formación del sólido  y 

el  gel,  existen  diversas estructuras vítreas  que  dan diferentes propiedades  a  la 

resina  formada. 

El origen  de  algunas de las  características  morfológicas de las  resinas 

curadas,  se  debe  a la mezcla  incompleta,  de  manera  que hay regiones  ricas  en 

endurecedor  y  viceversa. Cuando, en los sensores  además del endurecedor  y 

el  prepolímero, se agrega otro componente  las  propiedades  químicas, 

reológicas  y  mecánicas  de la resina pueden  cambiar  de  manera  radical, lo cual 

puede  afectar  en  gran  medida  las  propiedades del sensor  construido Y las 

características  de  las mediciones realizadas  con  el  mismo. 
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Los sensores de  matriz  cristalina  heterogénea  construidos  con  resinas 

epóxicas pueden adaptarse  fácilmente  a  técnicas de análisis  como la 

potenciometría. 

111.4 Potenciometría 

La potenciometría es una  técnica que se utiliza  en el campo  de la 

química  electroanalítica.  Una  de  las formas de  potenciometría más utilizadas 

para mediciones en  sistemas  en solución, es aquella  en  la  cual el potencial de 

la  celda  se mide bajo  condiciones  de corriente nula. El potencial  medido  puede 

ser  usado para determinar  la  cantidad analítica de  interés,  generalmente  la 

concentración  de  algún  componente  de la solución  analito. El potencial  que  se 

desarrolla en la celda  electroquímica  es el resultado  del  cambio  de  la  energía 

libre  que ocurriría si el fenómeno  químico  procediera  hasta  que  se  satisficiera la 

condición  de  equilibrio.  Esto es: 

AGcelda = -nFEcelda (1 1 

Donde n es  el  número  de  electrones  transferidos y F es la constante  de 

Faraday (96 500 C/mol  e-).  Este  concepto  se  introduce  típicamente  en los 

cursos de análisis cuantitativo  con  relación  a  celdas  electroquímicas  que 

contienen dos electrodos,  un  ánodo  (el electrodo donde  ocurre la oxidación) y 

un  cátodo (el electrodo  donde  ocurre  la  reducción). El potencial o fem  (fuerza 

electromotriz)  medido  en  la  celda  es  la suma de los potenciales  eléctricos en el 

cátodo y en el ánodo['']: 

Ecelda = &átodo + Eánodo (21 

Si la reacción  se  conduce bajo condiciones  de  estado  estándar (1 M de 

concentración  a latm de  presión y 25%), esta ecuación  permite el cálculo del 

potencial estándar de  la  celda. 

Es imposible medir  el  potencial  de  un  solo  electrodo,  pero si 

arbitrariamente se asigna  el  valor  de cero al  potencial  de  un  electrodo 

particular, éste puede  usarse para determinar los potenciales de otros 

electrodos  relativos  a él. Un ejemplo  de lo anterior  es  la  escala  de  potenciales 
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respecto al electrodo  estándar de  hidrógeno  (EEH)  que  es  la  que  generalmente 

se  utiliza. 

Cuando  las  condiciones  involucran  una  variación  en  la actividad de  las 

especies,  se  puede  utilizar  la  ecuación  de  Nernst[’] para determinar el potencial 

de  respuesta  de  una  celda. 

Donde Eo es el potencial  estándar  de la celda, R es la constante 

universal  de  los  gases, T es  la  temperatura  absoluta  del  sistema, aox y ared son 

las  actividades  de  las  especies  oxidada  y  reducida,  respectivamente. 

El fenómeno físico que  no  involucra  reacciones  redox explícitas, pero 

cuyas  condiciones iniciales tienen  una  energía libre diferente  de  cero,  también 

genera un potencial  de  respuesta en un  electrodo.  Un  ejemplo  de esto son  los 

gradientes  de  concentración  iónica  a  través  de una membrana  semipermeable, 

(en  cuyo  caso  se  reemplaza  el  número de electrones n en la ecuación por la 

carga del ion zi), los cuales  pueden  considerarse  también  como  un  fenómeno 

potenciométrico,  y es la base  de  las  mediciones  con  electrodos selectivos a 

iones. 

111.4.1 Potencial  de respuesta de los ESl’s. 

Los ESl’s  se  comportan  como  parte  de una celda  de concentración, es 

decir, si se tienen dos semiceldas  compuestas por el mismo material, pero que 

difieran en la  concentración,  tal  desigualdad  genera  una diferencia de 

potenciales que da origen al potencial  de  la  celda. El potencial  de  las celdas de 

concentración  es  generalmente  pequeño;  disminuye conforme las 

concentraciones  de  los dos compartimentos  se acercan (esto ocurre en  los ES1 

cuando se tiene  un  electrodo  interno  inmerso  en  una  solución  de  referencia)  y 

permanece  constante  cuando  uno  de  los dos compartimentos  mantiene 

constante  su  concentración (lo que  sucede cuando se  tiene  un contacto sólido 

en  el arreglo del  ESI). 
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Un  arreglo  representativo  de  una  celda  de  concentración  consiste  de  una 

membrana  selectiva  a  iones,  un  electrodo  de  referencia  interno o un  contacto 

sólido, un electrodo  de  referencia  externa y un  voltímetro o potenciómetro  (fig. 

2). 

Electrodo 
referencia 
externa referencia  interno 

Soluci6n  interna 

I I 

Fig. 2. Arreglo de una celda de concentración que involucra un Electrodo Selectivo de lones. 

Un ES1 produce  un  potencial  que  es  proporcional al logaritmo  de la 

concentración de  un  analito. Por lo  tanto,  hacer  mediciones  con  un ES1 es  una 

forma  de  potenciometría. 

La diferencia  de potencial eléctrico total medido  entre  las  dos  terminales 

de  la celda se  compone  de  un  número  considerable  de  diferencias  de  potencial 

locales En, es  decir, en  las  interfaces  sólido - sólido,  sólido - líquido y líquido - 
líquido. 

La organización  típica  de un electrodo  selectivo  se  puede  representar, 

por eJemp~o[’~l, como: 

I membrana I solución  interna ; AgCl ; Ag 
u 

V 

EM  E4  E5 
I I 

V 

Electrodo  de  membrana  selectiva  a  iones  (electrodo  indicador) 

y el electrodo de  referencia: 
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Hg ; Hg2C12 ; KCI( sat) I Puente  salino I solución 

j E1  E2  E3  EJ 
v 

EO 

Sistema  del  electrodo  de  referencia 

La suma de  todos  estos  términos  se  observa  como la respuesta en 

potencial del ES1 y  se  puede  escribir  como['91: 

(41 EESl = (E1 + E2 + E3 + E d  + Es) + EJ + EM = Eo + EJ + EM 
donde: 

Eo : Potencial  de  referencia 

EJ : Potencial de  unión  líquida 

EM : Potencial de  membrana 

E1,E2,E3,E4,E5  son los potenciales  arriba  esquematizados. 

La diferencia de  potencial  a  través  de  una  membrana  selectiva  a  iones 

es: 

EM = C - (2.303RTkiF) log al (51 

donde C es una  constante  que  suma  todos los otros potenciales, R es la 

constante universal de los gases, T es la temperatura  absoluta, zi es  la  carga 

iónica, F es la constante  de  Faraday  y ai es  la  actividad del ion  analito.  Por lo 

tanto  una  gráfica del potencial  medido  contra el logaritmo  de ai debe  dar  una 

línea  recta.  Sin  embargo,  no  todas  las  concentraciones  del ion analito  son 

visibles para el electrodo, ya  que  al  graficar  la  respuesta del electrodo  ante el 

logaritmo de la actividad  se  obtiene  una  curva  que  exhibe  dos  etapas,  una  de 

las  cuales  presenta  un  comportamiento  que  depende  exclusivamente  de la 

variación  de la actividad  de  la  especie  de  interés;  mientras  que  la  otra  etapa  es 

una  mezcla de la respuesta  del  electrodo  hacia  las  demás  especies  presentes. 

El  ES1 más  común  es  el  electrodo  de  pH,  que  contiene  una  membrana 

delgada  de  vidrio  que  responde  a  la  concentración  de H' en  una  solución [*O]. 
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111.4.2 Electrodos selectivos del ion plata(¡). 

De acuerdo  con lo anterior,  la  relación  que  describe  el  potencial  de  la 

celda  en  un  electrodo  selectivo  a  plata(l),  que  tiene  un  contacto  sólido en vez 

de  una  solución  interna, se puede  escribir  como[1g1: 

E = EoAg+ + (RT/ZAg+F) In a'Ag+ (61 

donde a'Ag+ es  actividad  iónica  de plata(1) de la zona  frontera  entre  la  solución 

muestra  y  el  electrodo. El término EoAg+ se  puede  considerar  como  el  potencial 

estándar  del  arreglo  del  electrodo  de  membrana.  Sin  embargo,  también  incluye 

al  potencial  de  unión  líquida  proveniente  del  sistema del electrodo  de  referencia 

externo,  y  puede,  por lo tanto,  estar  sujeto  a  variaciones. 

La  ecuación  anterior  muestra  también  que los electrodos  de  membrana 

sólida,  en  principio,  son  capaces  de  responder  a  aquellos  tipos  de  iones  que 

son  componentes  de  la  membrana  activa del material.  Siempre y cuando  la 

actividad  de  estos  iones  primarios  permanezca  constante  a  través  del  volumen 

de  la  solución  muestra, el sensor  de  iones  presentará  una  conducta  Nernstiana 

de  acuerdo  con  la  ecuación: 

E = Eo¡ + 2.3 (RT/z F) log al (71 

el  conjunto  de  parámetros 2.3 RT/z i F es  la  pendiente  nernstiana  cuyo  valor  es 

de  59.16  mV/década  (aunque  en  este trabajo se  considerarán  como 

nernstianas  a  las  pendientes  con f 4% del  valor  antes  mencionado,  y 

correlaciones  lineales  mayores  a  0.95 para tomar  en  cuenta los errores 

experimentales),  a 25%, 1  atm  de  presión  y  una carga iónica  igual  a  la  unidad. 
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IV CONSTRUCCIóN Y EVALUACIóN DE LOS 

ELECTRODOS  SELECTIVOS DE IONES 

IV.l Introducción 

Actualmente los electrodos  selectivos  han  encontrado  un amplio campo 

de  aplicación en la  detección de  especies  en  solución con distintos  propósitos, 

como  por  ejemplo,  definir  la  eficiencia de algún  proceso  mediante la detección 

de  las  impurezas  contenidas en el  producto  final; o determinar la cantidad  de 

un  elemento  presente  en  una  corriente  de  proceso, como pueden  ser  las  aguas 

de  desecho. 

Cualquiera  que sea el  sistema  elegido para la aplicación  de los 

electrodos,  deberá  ser  caracterizado de  una  manera  adecuada, para conocer 

todas  las  condiciones de operación  y  con  base en esto llevar  a  cabo la 

construcción  de los electrodos  selectivos  de  iones.  Entre los parámetros  más 

importantes  que se toman en  cuenta  están  la  temperatura, el pH y los 

componentes del medio al que  van  a  ser  expuestos. 

Para  construir  electrodos  selectivos  de  iones  se  han  ensayado  ya 

diversas  metodologías en otros  trabajos,  por  ejemplo, está la que utiliza  aceite 

de  silicón para aglomerar  la  sustancia  electroactiva[211, o aquella  que  usa  una 

resina  epóxica  incorporada  a ella[15r 221. 

En  este  trabajo  se  adaptó  la  metodología  de Esteve Martinez y CO~S. [~* ]  

para la  construcción  de un electrodo  selectivo  de  iones plata(1) con  la  intención 

de que en  un  futuro  próximo  pudiera  ser  utilizado  para la detección de plata en 

un  proceso  de  recuperación  de  metales  preciosos. 

IV.2 Construcción  de los electrodos selectivos. 

En el proceso  de  construcción  de los electrodos  selectivos de iones  que 

se  van  a  utilizar se distinguen  tres  etapas  principalmente:  la  obtención  de  la 

sustancia  electroactiva, la preparación  del  composite  (resina  epóxica,  sustancia 
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electroactiva) y, finalmente, la inclusión del mismo en un  dispositivo  adecuado 

para hacer  las  mediciones. 

IV.2.1 Obtención de la Sustancia  Electroactiva 

La  preparación del sulfuro  de  plata  que se utilizó  como  sensor se  hizo  de 

la siguiente  manera: 

Preparación de  soluciones O. I M AgN03 y 0.05M (NH4)2S. 

Se  prepararon 500 ml de  una  solución  de plata con  AgN03  de  grado 

analítico  de  la  marca  BAKER  en  agua  bidestilada  y  desionizada. El sulfuro  de 

amonio  de  la  misma  marca  y  grado  analítico  se preparó diluyendo  a 500 m1 el 

reactivo  hasta  tener la concentración  deseada. 

Precipitación del sulfuro  de  plata: 

Se  colocó  la  solución 0.1 M de ASNO3  en un recipiente  y se agregó 

lentamente  la  cantidad  estequiométrica  necesaria para precipitar  toda  la  plata 

además  de  un  exceso  para  asegurar  el precipitado total. La solución  se 

mantuvo en agitación  continua al agregar el sulfuro  de  amonio  y 

aproximadamente media hora más.  Se  decantó  el  precipitado  y  se  lavó  con 

agua  bidestilada  y  desionizada  por  un  mínimo  de cinco veces.  Finalmente se 

dejó  secar en la  estufa  a 110% durante 24 hrs. 

Una  vez  seco  el  sulfuro  de  plata  se trituró en un  mortero,  lo más 

finamente  posible.  Se  dejó  nuevamente  a  la  estufa  y  después  a un desecador. 

El sulfuro  de plata estuvo  protegido  de  la  luz en todos  los  pasos  antes 

mencionados. 

IV.2.2 Preparación del composite  e  incorporación al cuerpo  del electrodo 

Para  la  preparación del composite se utilizó el sulfuro de plata 

anteriormente  obtenido  y  una  resina  epóxica  (que actúa como  soporte)  que 

consiste  de  un  prepolímero  (Araldit M) y  un  endurecedor  (HR)  de Ciba - Geigy; 

y  que  de  acuerdo  con  Esteve  Martinez  y COI S.[^^] observó  los  mejores 

resultados de curado  y  características  plásticas. 

La relación  utilizada para preparar  la  resina es la recomendada  por el 

fabricante  (Araldit M - Endurecedor HR 1 :0.4). 
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En  la  incorporación  de  la  sustancia  electroactiva se probaron  diferentes 

relaciones  y  en  la  que se  tiene  una  mezcla  completa  además  de  un  buen 

curado  es  la  que  lleva  una  relación  de  sustancia  electroactiva (Ag2S) - Matriz 

inerte  (resina  epóxica)  de 3.51 respectivamente. 

De  esta  forma,  para  preparar  mezcla  suficiente  para  4 - 6 electrodos,  se 

utilizan 1.25 g  de Ag2S con  0.2551  g de  Araldit  M  y  0.1020  g  de  Endurecedor 

H R. 

IV.2.3 Inclusión  del composite en  el dispositivo para mediciones. 

De  la  mezcla  anterior,  se  toma  la  cantidad  necesaria para que al 

colocarla en el  tubo  de  PVC  se  obtenga  un  espesor  de  aproximadamente 0.5 

cm.  En  la  figura  3  se  muestra  el  diagrama del cuerpo  del  electrodo, el cual  está 

compuesto  por  un  conector  soldado  a un disco  de  plata (99.9% de pureza), la 

matriz  sensora o composite  y un tubo  de PVC de 0.6 cm  de  diámetro  interno 

que  recubre el arreglo  antes  mencionado. 

Una  vez  constituido el electrodo  de  esta  forma  se  debe  dejar  que  la 

resina  cure,  para  este  proceso se  siguieron  dos  opciones: 

- Secar  a  temperatura  ambiente, para lo cual se requiere un mínimo  de 

7 días. 

- Secar  con  temperatura  arriba  de  la  temperatura  ambiente.  Por  este 

medio  se  logra  un  curado  más  rápido,  aunque si se utilizan más  de 

40% el curado no es  uniforme  y  se  obtiene  una  especie de vidrio  que 

es  muy frágil y  se  fractura al pulirlo. A menor  temperatura  la  resina 

queda  muy  blanda  y  no se  puede  pulir  puesto  que  toda la membrana 

se  va  con  la  lija. 

Debido  a lo anterior,  se  colocaron los electrodos  a  secar en la  estufa  a 

40%, después  de lo cual  se  sacaron  y  se  colocaron en un  desecador  para  que 

se enfriaran.  La  prueba de que el electrodo ha curado es tratando  de  hacer 

una  muesca  con  una  espátula. Si se marca el intento, el electrodo  no ha 

curado  completamente. El periodo  utilizado para el  proceso  de curado fue  de 

aproximadamente 12 horas,  aunque  algunas  veces  el  tiempo de curado  era 

menor. 
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conector 

tubo de PVC 

disco de plata 

electrodo completo 

matriz semora 

Fig. 3. Diagrama del  cuerpo del electrodo  cilíndrico 

Cabe  remarcar  que  el tiempo y  temperatura  de  curado  de  la  membrana 

sensora  son  muy  importantes  ya que al no  tener  un  buen  curado,  se  pueden 

tener  puntos  de  expansión  y  contracción  que  generarían  espacios  entre  la 

membrana  y  el  tubo  de  PVC o incluso dentro  de  la  misma  membrana. 

Una  vez  que  se  tienen los electrodos  ya curados y  a  temperatura 

ambiente, se pulen  con  una  lija de carburo  de  silicio  de  grado 600 y  se  colocan 

en una  solución  de  nitrato  de  plata 0.01 M con el fin de  acondicionarlos. 

IV.3 Evaluación  de la respuesta  de los electrodos construidos 

Considerando  que  la  matriz  contiene Ag' y S2-, se  elaboraron  curvas  de 

calibración  para los dos  iones,  es  decir,  se  realizaron  mediciones de potencial 

vs  concentraciones  de los iones Ag' y S2-, para lo cual  se  prepararon 

soluciones  de  nitrato  de  plata  y sulfur0 de  sodio. 

IV.3.1 Arreglo experimental 

El arreglo  experimental  utilizado  para  las  mediciones  consistió  de  una 

celda compuesta  de  dos  electrodos:  un  electrodo  de  referencia de calomel 

saturado (ECS) y  el  electrodo  selectivo  de  iones  construido  en el apartado 

anterior,  ambos  conectados  a  un  multímetro  Phillips PM2525 y  una parrilla de 

agitación  magnética  (figura 4). 
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En la celda  de  medición se  colocó  un  volumen  conocido  de  la  solución 

de  más baja concentración,  se  mantuvo en agitación  durante  un  lapso  de 5 

minutos para obtener el equilibrio  del  electrodo  con  la  solución  y  se  tomó  la 

lectura  de  potencial.  Enseguida se  agregó  otro  volumen  conocido  de  una 

solución más concentrada.  Pasado  un  período  igual al anterior se repitió  la 

operación,  y  así  sucesivamente  hasta  alcanzar  concentraciones  del  orden  de 

IO-* M, en  donde se observó  que  los  cambios  de  potencial  ya  eran  muy 

pequeños.  Las  mediciones se hicieron  contra  electrodo de referencia  de 

calomel  saturado  (ECS).  La  curva  así  obtenida muestra  el comportamiento 

del electrodo  y  el  límite  de  detección del mismo. 

Los primeros  experimentos  de  curvas  de  calibración  que se hicieron, 

produjeron  mediciones  poco  estables.  Al  revisar  el  electrodo  bajo el 

microscopio,  se  observaron  imperfecciones  como  porosidad o áreas  en  donde 

no había  contacto  entre  el  tubo  de  PVC  y  la  matriz  sensora lo que  permitía  el 

paso  de  la  solución  en  estudio  hacia el interior del electrodo,  dando  como 

resultado  poca  estabilidad  en  el  potencial  y  escasa  reproducibilidad en  los 

datos. 

Fig. 4. Arreglo  experimental utilizado para las  mediciones  de  potencial. 

Por lo  anterior,  se  hizo  necesario  verificar  el  buen  funcionamiento  de  los 

electrodos  (después del acondicionamiento al que  fueron  sujetos),  para lo cual 

se realizaron  mediciones  de  potencial en soluciones  de  plata.  Cuando se 
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tuvieron respuestas  estables  y  reproducibles,  se  consideró que el electrodo se 

encontraba  ya en condiciones  óptimas  de ser utilizado. 

IV.3.2 Mediciones de potencial en soluciones de diferentes concentraciones del ion Ag' 

sin interferencias. 

Los resultados  obtenidos a l  hacer  las  mediciones  de potencial a  las 

soluciones  con  diferente  concentración  de  plata(1)  fueron  bastante  estables  y 

muy  reproducibles,  ya  que  se  realizaron  varias  curvas  de  calibración.  Tales 

mediciones  mostraron  comportamiento  lineal en el intervalo  de  concentraciones 

del orden  de 1 O'6 M a 1 O-* M. Las  mediciones fueron hechas  a intervalos de 15 

minutos,  aún  cuando la respuesta del electrodo se estabilizaba, 

aproximadamente,  un  minuto  después  de  la adición. Cabe  mencionar  que en 

esta etapa  del  trabajo no se  mantuvo un control estricto  de la temperatura,  y 

por lo tanto  las  variaciones de los valores  de potencial pueden atribuirse a este 

hecho. 

Con los datos  adquiridos, se  realizaron curvas de potencial vs logaritmo 

de la concentración  de plata(l), a  partir  de  las cuales se  calculó  gráficamente el 

límite  de  detección del electrodo  selectivo. Este límite  se  encontró en la 

concentración  de 3 ~ 1 0 - ~  M. En  la  figura 5 se observa una curva promedio  de 

los resultados  obtenidos. 

AI realizar  un  análisis  de  regresión  a estos datos,  en la parte lineal,  se 

encuentra un  coeficiente de correlación  de 0.9995 y  una  pendiente  de 59.40 f 

1.23 mV/década, lo cual  indica  una  respuesta  Nernstiana del electrodo  (ver 

capítulo 1 1 1 ) .  

Una vez obtenida la curva  de la figura 5, se  llevan a cabo nuevas 

mediciones  para  verificar los resultados  pero ahora sólo en la parte lineal, 

llegando  a un  error  aproximado,  con  respecto  a los datos  obtenidos  con 

anterioridad, de f 5 mV  (fig. 6), un  coeficiente de correlación de 0.9996 y  una 

pendiente  de 61 .O5 * 0.87  mV/década. Como se mencionó antes, el 

tiempo en el  cual  el  electrodo  logra  una  estabilidad,  es  de  aproximadamente  1 

minuto. 

24 



0.5 

0.45 

0.4 

0.35 2 71 

0 

0.3 2, 
E 

0.25 2 
v 

0.2 5 
0.15 $ 
0.1 

0.05 

O 
-9 -8 -7 -6 -5 4 -3 -2 -1 O 

Log IA!mtotall 

Fig. 5. Potencial  vs  logaritmo  de la concentración de  Ag' en una  solución acuosa (sin 

interferencias), los puntos corresponden  a los valores experimentales 
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Fig. 6 .  Potencial vs  logaritmo  de la concentración de  Ag' en una  solución acuosa (sin 

interferencias), los puntos corresponden a los resultados experimentales. 

IV.3.3 Mediciones  de  potencial  en soluciones de  diferentes  concentraciones  del  ion S*- 

sin  interferencias 

Se mencionó  ya que la  membrana  del  electrodo en estudio también 

ofrece respuesta  a  la  presencia  de  iones S2-, por lo que se realizaron 
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mediciones  de  potencial  para  diferentes  concentraciones del ion,  utilizando 

soluciones  de (NH&S. 

Los  resultados  obtenidos se grafican  en  función del logaritmo de  la 

concentración  (figura 7), en  donde  se puede observar  que  la curva presenta 

tres  etapas,  una  en el intervalo  de  concentraciones  de 1 O” M a M, hasta 

los cuales el potencial  está  influenciado  principalmente  por  la mezcla de  las 

especies  presentes.  Después se  tiene  una  variación  muy  grande del potencial 

al  variar  muy poco la  concentración  (entre los órdenes  de M a 1 O” M). Y 

finalmente, la tercera  etapa se  presenta  entre  las  concentraciones  de los 

órdenes M y IO” M, donde  el  comportamiento  del potencial reduce su 

pendiente.  Este  comportamiento  se  atribuye  a  que  la  cantidad  de  sulfuros 

presentes  en la solución  depende en  gran  medida  del  pH.  Este  problema  se 

toma  en  cuenta  en  la  siguiente  sección. 
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Fig. 7. Potencial vs logaritmo  de la concentración de iones S*-. 

Todos los resultados  presentados  en  este  capítulo  fueron  obtenidos  sin 

ajuste  de  la  fuerza  iónica,  por lo que  es  necesario  calcular  los  coeficientes  de 

actividad para corregir  las  gráficas.  En el capítulo  siguiente se muestra con 

detalle el procedimiento  seguido  para  la  evaluación  más  formal  de la respuesta 

del  electrodo  a los iones Ag’ y SV2. 
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IV.3.4 Evaluación  preliminar del comportamiento del electrodo en el  baiío  lixiviante. 

Las especies presentes en un  baño de lixiviación no contaminante['] 

(esto  es: NH3,  NH4+,  Na+, OH- y CI-),  son  considerados en  este  caso  como  las 

posibles  especies  interferentes  en  el  límite  de  detección y tiempo  de  respuesta 

del  electrodo  selectivo  a plata(¡), esto es debido a  que  una  de  las  posibles 

aplicaciones  del  electrodo  podría  ser la corriente de  salida  de  un  proceso  de 

recuperación  de  plata en donde se utilice  un baño amoniacal. 

Para  llevar  a  cabo la evaluación  se  prepararon  las  soluciones  de 

concentración  total  amonio-amoniaco 1.5 M y CI- 1 M y se hicieron  las 

mediciones  de  potencial  a  diferentes concentraciones de plata (I), conservando 

constante  la  cantidad de amoniaco total y cloruros a  pH = 11. Los  resultados, 

graficando potencial vs logaritmo  de la concentración, se  muestran  en  la figura 

8. 

En  esta  gráfica  se puede observar que los potenciales  de  respuesta  de 

las  diversas  concentraciones,  tienen  un  desplazamiento  hacia  potenciales  más 

negativos,  pero  sin  perder  el  comportamiento  lineal  (correlación 0.9991). 

Además,  la  pendiente obtenida (56.43 f 1.14 mV/década)  sigue  siendo 

nernstiana.  La  figura 9, muestra una comparación de  las  dos  series  de  datos 

obtenidos en  las  condiciones  trabajadas. Dicho desplazamiento,  debido  a  la 

especie en  que  se  encuentre  la  plata(¡)  (por ejemplo en  forma  de complejo), no 

es  constante  en  todos  los  puntos  debido,  quizá,  a  que el grado  de  interferencia 

de las demás  especies  presentes  es  diferente en cada  concentración. 

Con  estos  resultados  se  puede  deducir que los  electrodos  selectivos  en 

estudio sí sirven  para  detectar  plata(¡)  en diferentes condiciones,  pero  aún  es 

necesario  hacer  el  estudio  de  interferencias para calcular  los  coeficientes  de 

selectividad  de  las  especies  presentes  en el baño de  lixiviación.  En  el  siguiente 

capítulo  se  lleva  a  cabo el estudio de coeficientes de  selectividad para las 

especies  arriba  mencionadas. 
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Fig. 8 .  Potencial vs logaritmo  de la concentración de  Ag' en un baño de  lixiviación  no 

contaminante. 
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Fig. 9. Potencial vs logaritmo de la concentración de Ag' en solución acuosa y 

baño lixiviante (solución amoniacal). 

IV.4 Conclusiones preliminares 

- La  construcción del electrodo  es  de  suma  importancia, ya que  la  calidad  de 

los resultados  obtenidos  depende  en  gran  medida  de  un  buen  contacto 

entre: el conector  y  el  disco  de  plata, el disco y la membrana  sensora y la 
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membrana  sensora y el tubo de PVC, así  como de  las  condiciones  de 

curado. 

- El electrodo construido  proporciona una respuesta  nernstiana al cambio  en 

la  concentración  de  plata  en solución acuosa,  obteniéndose  un  límite  de 

detección  gráfico  en la concentración de 3 x 

- El electrodo presenta  comportamiento  lineal  entre  las  concentraciones  del 

orden  de 1 OV6 M y 1 O-* M. 

- El electrodo presenta  una  respuesta lineal en  la  solución del baño  de 

lixiviación  amoniacal,  aunque los potenciales se  ven  desplazados  hacia 

potenciales  más  negativos, lo que indica que,  además del potencial de  las 

especies de plata(l), las  demás especies presentes  proporcionan  cierto 

grado de interferencia  que será necesario evaluar. 

- Aun cuando el  electrodo  responde también a la cantidad  de  iones  sulfuro 

presentes  en  solución,  el  intervalo de concentración de S2- total,  en  el  cual 

se presenta un  gran  cambio en el potencial del electrodo,  es  muy  pequeño. 
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V 

Los electrodos  selectivos se pueden  caracterizar  por  diferentes 

parámetros  como  son  la  pendiente  del potencial de  respuesta, el límite de 

detección en soluciones no amortiguadas,  la corriente de  intercambio, el tiempo 

de  respuesta o el coeficiente  de  selectividad;  siendo  este  último  uno  de  los  más 

importantes,  ya  que  basados  en  éI  se  puede  predecir  el  potencial  de  respuesta 

de  un electrodo  en  un  sistema  dado. 

Mientras  que  un ES1 debería  tener  una  respuesta  nernstiana  a  un  ion 

específico,  es  probable  que  responda en mayor o menor  grado  a otros iones 

presentes en la  solución.  La  selectividad  de los ESl’s está  gobernada  por  la 

movilidad de los  iones  en la membrana  y el equilibrio que existe  en la interfase 

membrana - solución  (coeficientes de partición,  constantes  de  equilibrio de 

intercambio  de  iones, por ejemplo). De manera  que el potencial  de  la 

membrana  queda  expresada  como: 

y el potencial  de  electrodo  es: 

donde ui y Uj son  las  movilidades de  los iones i y j a  través  de  la  membrana; ki 

y kj son  las  constantes  de  intercambio, cuya relación ki/kj es igual a  la 

constante  de  equilibrio del sistema (K). 

En  ausencia  de  un  potencial de difusión,  las  movilidades  de la ecuación 

9 desaparecen  de  manera  que: 

EESl 

La  ecuación 10 se 

(ecuación 1 1 ) en donde el 

puede  comparar  con  la  ecuación  de N i k ~ l s k y [ ~ ~ ]  

coeficiente  de  selectividad  potenciométrico  (de una 
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membrana  de  estado  sólido), ki,jPot, es equivalente  a  la  constante  de  equilibrio 

del  sistema: 

EESI= Eo + In [ ai + (ki,jPot aj)"/"] 
ziF 

donde Eo es  el  potencial  estándar del electrodo, ki,jPot es el coeficiente  de 

selectividad  potenciométrica  del ES1 para un  ion j con  respecto al ion i. 

Si  hay más de  un  ion  interferente,  entonces  podemos  sumar  los 

productos  de los coeficientes  de  selectividad  y  actividades  de  cada  uno  de los 

iones.  La  ecuación  general  tiene  la forma [241: 

donde z i y Zj son  las  cargas del ion i y el ion j respectivamente. 

Existen  varios  métodos para calcular  las  constantes  de  selectividad [23, 2 5  

269 271, los cuales  pueden  ser clasificados en  dos  categorías: 

a)  Métodos  de  soluciones  separadas,  una  que  contiene al ion  primario  y  la 

otra  con el ion  interferente, 

b) Métodos de solución  mezclada, con mediciones del potencial  de  electrodo 

en  soluciones  que  contienen  ambos  iones. 

El  procedimiento  experimental  consiste  esencialmente  de  adiciones, 

paso  a  paso,  de  soluciones  de  un ion primario (o de  un  ion  interferente), o de 

una  solución  mezcla  de los dos iones,  hacia  una  solución  que  contenga  una 

mezcla o uno  de los dos  tipos  de  iones.  Cada  método  será  válido  de  acuerdo  a 

los iones  presentes  con los cuales  se  esté  llevando  a  cabo el experimento. 

V.l Método  de  soluciones separadas 

AI usar la técnica  de  soluciones  separadas,  el  potencial  del  electrodo 

estudiado  se  determina en experimentos  independientes para el ion  primario (i) 
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y para  el ion interferente (j) utilizando  la misma configuración  de la celda 

potenciométrica. 

A partir  de los potenciales  de  electrodo  medidos: 

Ei = Eo + (2.3RT/ziF) log a i  (1 31 

ki,jPot puede  calcularse  con los métodos  llamados  de  igualación  de  actividades 

o de  potenciales. 

En  ambos casos se  presupone  que el potencial  estándar del electrodo 

es  el  mismo  en presencia del ion i o del ion j (ya que  el  electrodo  está  hecho 

para  ser  selectivo  a i), y también  que  la  respuesta  es  Nernstiana  para los iones. 

De acuerdo  con el método  de  igualación  de  actividades[271,  (para  iones 

con  la  misma  carga),  las  soluciones  de los iones i y j se  preparan  a la misma 

concentración y se llevan  a  cabo  las  mediciones  potenciométricas.  De los 

valores  de potencial obtenidos se  puede  calcular  el  coeficiente  de  selectividad. 

Para  cationes  de la misma Valencia  se mantiene la siguiente  ecuación: 

En el método  de  igualación  de  potenciales se  hacen  mediciones  de 

potencial  de electrodo en  dos  series  de  soluciones  que  contienen al ion i y j 

separadamente. De los resultados  se construyen dos  curvas  de  calibración. El 

coeficiente  de  selectividad  se  calcula  de  las  actividades  de los iones i y j que 

corresponden  a iguales potenciales  como  sigue  (para  iones  con  la  misma 

carga): 

k.,.pot = aj / ai 
‘ I  (1 61 

Este  método  permite  el  cálculo  de  coeficientes  de  selectividad  en  un 

amplio  intervalo de actividades.  Sin  embargo, los resultados  pueden  ser 

diferentes  dependiendo  de los valores  de actividad utilizados  para el cálculo [271. 
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V.2 Método de soluciones mezcladas 

En  el  método de soluciones  mezcladas, los potenciales de electrodo  se 

miden en  soluciones que contengan  juntos  al  ion primario y  al ion interferente. 

Éste se  puede  llevar  a  cabo  de  dos  formas,  por el método  directo o por el 

método  indirecto. 

En el  método directo se prepara  una  serie  de  soluciones  en  las  que  se 

mantiene  constante la concentración del ion i a  un valor bajo,  mientras se varía 

la del ion j; o se mantienen  constante  la  concentración del ion j, generalmente, 

a  un  valor  alto, mientras se varía  la del ion i. Otra aproximación del último  se 

basa en la  dilución  exponencial  y  es  adecuada para mediciones  continuas. El 

método se  realiza como sigue:  Un  contenedor  de  volumen  constante  con  una 

solución en la  cual están presentes  el  ion  primario  y el ion intetferente a  una 

concentración  relativamente  alta.  Esta  solución se diluye continuamente  a  una 

velocidad  de  flujo  constante  con  una  solución del ion j a la misma 

concentración  del  contenedor,  y  se  grafica  una curva de potencial contra 

tiempo.  Como  resultado se obtiene  una  curva  de  dos partes lineales. 

Reescalando  se  obtiene  una  curva  de  potencial  vs. Log a. 

Si  el  coeficiente de selectividad del electrodo difiere mucho  de la unidad 

(es  menor  de 10 ) , entonces se  debe  emplear el método  de titulación 

potenciométrica  para su determinación. 

-6 [27] 

Como  titulador se usa  una  sal  soluble del contraion  del  precipitado de la 

membrana.  Por  ejemplo, si se  va  a  determinar  la  selectividad del ion cloruro de 

un electrodo  selectivo de yoduro  construido  con yoduro de  plata,  entonces  se 

titula una  solución  de cloruro y  yoduro  a  la  misma  concentración,  con nitrato de 

plata y se  realiza  una  curva  de  titulación  usando  un  electrodo  selectivo  de 

yoduro  y  un  electrodo  de  referencia. La curva de titulación  generalmente 

tendrá  dos  puntos  de  inflexión, el primero  correspondiente  a la titulación del 

yoduro  y el segundo al cloruro.  La  concentración del ion  yoduro  se  calcula  por 

el punto  de  coprecipitación  considerando  la  concentración  inicial del yoduro, el 

cambio  de  potencial  y la respuesta  Nernstiana del electrodo,  mientras  la 

concentración  del cloruro es igual a  la  originalmente  presente. 
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De acuerdo  con  esto, lo anterior  se  puede  considerar  como  una 

variación del método  de  soluciones  mezcladas  donde  la  concentración  del  ion 

primario se varía mientras  que  la del ion  interferente  se  mantiene  constante. 

El coeficiente  de  selectividad  se  calcula  de  las  actividades  de los iones 

en el punto del cambio  de  pendiente, B (ver  figura 1 O), como  sigue: 

Se debe mencionar  que si la concentración del ion j es  constante y la del 

ion i se varía,  entonces la segunda  línea  recta  (la  que es paralela  a  la  abcisa) 

no  siempre se muestra.  Entonces se involucra  en  el  significado  del  coeficiente 

que  el efecto de los dos iones en el punto  de  cambio  de  pendiente  (que se 

localiza  a una distancia  de 17.8/zi mV[271  a  partir  de  la  extrapolación  de  la  línea 

recta  superior),  es  el  mismo.  Esto  ofrece  posibilidades para la  determinación 

del coeficiente de  selectividad  aún si la  segunda  línea recta no  se  observa  en la 

gráfica. También se debe enfatizar  que  este  método arroja un  valor  solamente 

aproximado para kidPot. 

- 

Log ai 

Fig. 10. Gráfica de  potencial vs  logaritmo de la actividad  de i, con  una concentración  constante 

del ion interferente. 

En conclusión  se  hace notar que los datos del coeficiente  de  selectividad 

dependen mucho del  método  usado para la  determinación,  la  concentración del 
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ion  primario  al igual que  la del ion interferente y además  de  la  naturaleza  de la 

membrana  del  electrodo. 

Para  nuestros  propósitos,  resulta  muy  práctico  el  método de soluciones 

separadas  ya  que el baño  de  lixiviación no contaminante  que  se  utiliza contiene 

iones  cloruro  que  pueden  precipitar a la plata, además  de  que  permite  calcular 

muchos  valores  de kAg+,jPot basándose en diferentes  actividades. 

V.3 Procedimiento  experimental 

El electrodo  de  Ag2S  que  se utiliza fue  preparado  como se describió  en 

el  capítulo IV. Y, como  se  mencionó antes, este  electrodo  además  de  dar 

respuesta a la  concentración  de  iones Ag', también  es  sensible a los iones S2-, 

por lo que  se  realizan  mediciones para observar  la  respuesta del electrodo 

hacia  dichos  iones  utilizando  para ello soluciones  de  AgN03, (NH4)2S y Na2S. 

Dado  que  se  pretende  utilizar el electrodo en  un baño de lixiviación no 

contaminante[81 que contiene  iones Cl-, NH4+, Na' y OH-,  además  de NH3 en 

grandes  cantidades,  se  consideran dichos componentes  como  interferencias y 

se  realiza el estudio  para  calcular  las  constantes  de  selectividad de los mismos. 

Para  tales  propósitos  se  prepararon  soluciones  de  NaCI, NH4CI,  NH4N03, 

NaN03, NH3, NaOH y una solución amortiguadora  de NH3/NH4+ de 

concentración 1.5 M total a pH 9, esto es  con  el  fin  de  mantener  un pH 

constante y poder  variar  la  concentración  total  de  amoniaco. El objetivo de 

preparar  varias  soluciones  con  aniones o cationes  comunes,  es  que al hacer 

las  mediciones  (y  comparaciones de las mismas),  se  observará  claramente 

cuál  elemento  de la solución  es el causante del cambio  en el potencial. 

Debido a que las  soluciones  preparadas  para  calcular  coeficientes de 

selectividad  contienen  cloruros  que pueden precipitar  con  la plata, se  utiliza el 

método  de  soluciones  separadas e igualación  de  potenciales  sugerido por 

Gadzekpo y Christian [271. 

Para  calcular los coeficientes  de  selectividad del electrodo  de sulfur0 de 

plata  hacia los componentes del baño de lixiviación,  se  utilizan los potenciales 

medidos  de  acuerdo  con  la  relaciones 13 y 14 donde i es el ion de plata(1) y j 

se  refiere  al  ion  intetferente. El coeficiente de  selectividad para la plata, kAe+JPot 

se  calcula  igualando  con  las  ecuaciones 15 y 16 
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El arreglo  experimental  que se emplea para las  determinaciones  es  el 

mismo  que  se utiliza en la  evaldación  de la respuesta  del  electrodo  de Ag2S 

(fig. l), donde se tienen el  electrodo  de referencia y  el ES1 en  una celda con 

agitación  continua,  conectados  a  un  multímetro PM2525 de  Phillips. 

Las concentraciones  utilizadas  para  realizar  las  mediciones de potencial 

son corregidas mediante el  cálculo  de los coeficientes de  actividad. 

V.3.1 Coeficientes de  actividad 

Los coeficientes de  actividad  son  valores  medidos  indirectamente,  esto 

es,  son  calculados  y  pueden  obtenerse, por ejemplo,  de  datos  del  punto  de 

congelación[281  (en este trabajo no se  utiliza). 

La  necesidad que se  tiene  de  métodos de estimación  y  correlación  de 

coeficientes  de actividad de  iones, se refleja  en el gran  número  de  expresiones 

y  ecuaciones propuestas en  la  literatura.  En  principio, los métodos  pueden 

dividirse  en  dos  grupos: estimaciones y correlaciones. ~ Los  métodos  de 

estimación se utilizan  cuando no existen datos experimentales,  mientras  que 

las  ecuaciones  de correlación se  aplican para la  representación de los  datos 

experimentales  en cálculos computacionales.  La  mayoría  de los métodos  que 

hay se  basan  en cuatro expresiones  básicas para estimar  dichos  coeficientes. 

Tales ecuaciones utilizan los valores  de  fuerza iónica en ellas  y son las  que se 

emplean  aquí para corregir los valores  de  concentraciones  a  actividades. 

Las  ecuaciones  utilizadas  son  [291: 

LEY  LíMITE  DE  DEBYE-HUCKEL:  La  ecuación  de  la  Ley  límite  de  Debye & 

Huckel fue planteada  en 1923 y  considera  la  fuerza  iónica en soluciones 

acuosas  diluidas, el coeficiente  de  actividad  de la especie i (y) se puede 

calcular  de la concentración  expresada  en términos de molalidad: 

-log "/i = A, lzil I, 112 

donde 

y = coeficiente de  actividad  de  i. 

zi= carga del ion  i. 

I, = Fuerza iónica en términos  de  la  molalidad 
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A,,, = [2 n: N do / 1000]”2 e3 / 2.3026(kTD)1.5 

N = num. de  Avogadro  (0.60225 x mol”) 

do = Densidad  del  solvente  g cm” 

e = Carga del electrón  (1.6021 x lO”’C) 

k = Constante de  Boltzman  (1.3806  x  1 O-23 JKml ) 

T = Temperatura absoluta,  K. 

D = Constante dieléctrica del solvente 

a  25% A, = 0.512  kg”2 mol- 112 [30] 

ECUACIóN DE  DEBYE-HUCKEL  EXTENDIDA:  En el mismo año (1923) 

Debye & Huckel  reportan  una mejora en el cálculo del coeficiente  de actividad 

medio, tomando en cuenta el tamaño  de los iones,  surgiendo  entonces la 

ecuación de la Ley  de  Debye - Huckel  extendida: 

donde B  está  relacionada con el inverso del radio  de la atmósfera iónica y se 

calcula 

B = [ 2 n: N do / 1 000]”2 e / (kTD)Il2 

a 25 C B= 0.3287 x 1 O8 kg’/2  cm -1 [30] 

ECUACIóN DEBYE-HUCKEL  EXTENDIDA  CON TAMAÑO IÓNICO: AI hacer 

una aproximación  del cálculo considerando el efecto del agua como solvente a 

una temperatura de  25% se obtiene un factor de  0.33  x  1 O8 kg1/* cm”, 

con este  valor  se  puede  calcular  el  coeficiente  de  actividad,  dando  como 

resultado  la  siguiente  ecuación: 

-log y = A z2 / (1 +0.33 x 1 O* ai Ill2 ) 



ECUACIóN DE DAVIES:  En  1938 C.W. D a ~ i e s [ ~ ~ ]  recopiló los datos 

acumulados sobre valores  experimentales  de  coeficientes  de  actividad 

promedio  (en agua), y  propuso  la  siguiente  ecuación: 

-log y z2 [(A 1"' I (I+ I"*) - 0.15 I] 

en la que A = 0.512 kg"2 [301 a 25%. 

V.3.2 Respuesta  a los iones de Ag'. 

Para evaluar la respuesta del ES1 a  la  concentración  de AS+,  se realizan 

mediciones de potencial en  un  intervalo de concentraciones  de  3.99 x a 

0.031  9 M en una solución  de ASNOS. 

Los coeficientes de  actividad para la plata(1)  se calculan  con  las 

ecuaciones  anteriores[291 y se  muestran en la tabla  1 , al igual  que los valores  de 

actividades calculados con  las  concentraciones  de  las  soluciones  preparadas 

(se utilizan  concentraciones  molares  aunque  las  ecuaciones  utilizadas 

contemplan  concentraciones  molales ya que  los  intervalos  considerados  son 

menores  a la unidad y  en  ése  intervalo la desviación no es  considerable). AI 

realizar  las mediciones de potencial con el electrodo  de Ag2S contra  ECS,  se 

obtienen los valores de potencial mostrados  también en la tabla l. 

A  partir de los datos de la tabla se construye el gráfico  de la figura  11. 

Como se muestra  en la figura 11 , la relación  de  potencial  contra  las 

concentraciones  corregidas por los  coeficientes  de  actividad,  con los diferentes 

métodos  mostrados  en  la  tabla  1 , presenta  un  intervalo  de linealidad entre  las 

concentraciones  de 7.66~1 O-6 y 3.1 9x1 Om2 M 

En  la  regresión lineal se observa que los datos  de  todos los métodos  dan 

prácticamente  los  mismos  valores  de  ordenada al origen,  pendiente y 

correlación. Dichos valores  son de (0.5514 f 0.0028) V, (0.0590 -+ 0.0032) 

V/década y 0.9990 respectivamente. 

El valor  de  ordenada al origen  es  el  potencial del electrodo en 

condiciones  estándar (25 %,1  atm.  y  una  concentración 1 M), y está  dado  por 

(despreciando las uniones  líquidas): 



donde ET es  el potencial de  electrodo y ER es  el  potencial  del  electrodo  de 

referencia.  Considerando  que  el  valor del electrodo  de  calomel  (ECS) a 25 C 

es  de 0.242 V vs EEHL3*] se  tiene  que: 

ET = Eo + ER = 0.5516 f 0.0063 + 0.242 = (0.7936 f 0.0063) V vs EEH  (24) 

El valor  anterior  se  puede  explicar si se  plantean los equilibrios  químicos 

y electroquímicos que se  llevan a cabo  en  la  superficie del electrodo  para los 

diferentes  casos,  así, para la  plata  se  tiene  que  la  única  reacción  posible  es: 

Ag' + l e -  ++ Ago E=  0.7991 V vs EEH[321 (25) 

con lo cual se observa  que  el  valor  obtenido  anteriormente  es  prácticamente el 

mismo  de la literatura. 

a 
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I 
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Loga 

Fig. 11 Gráfica de Potencial vs logaritmo  de la actividad obtenida para Ag' con la solución de 

AgN03. 
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V.3.3 Respuesta a los iones de S2-. 

Como se mencionó  anteriormente,  la  membrana  del  electrodo  responde 

también  a la presencia  de  iones S2-, por lo que se  realizan  mediciones  de 

potencial para diferentes  concentraciones  del  ion,  utilizando  soluciones  de 

(NH4)2S y  Na2S- 

De la misma  forma  que para la  solución  de AgN03, se utiliza la fuerza 

iónica  y  se  hacen  las  correcciones  con los coeficientes  de  actividad  obtenidos 

mediante las ecuaciones  antes  mencionadas. Los valores se muestran  en  las 

tablas 2 y 3. 

Con  las  tablas  anteriores se construyen los gráficos  12  y 13, en los que 

se  observa  claramente el comportamiento del electrodo  reportado en la 

literatura['g1 para un  electrodo  de  Ag2S en presencia  de  iones S2-. 

-4 

Loa a 
D-H extendida A D-H drarnatio I .  X Davies 
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Fig. 12 Gráfica de  Potencial  vs logaritmo de la actividad  obtenida para S*- con la solución de 

(NH4)2S. 

Realizando  la  regresión  a los datos  de  las  tablas  2  y 3 se  obtienen los 

valores  de  correlación,  ordenada  al  origen  y  pendiente  para  el  ion S2' los 

resultados se presentan en la tabla A. También,  considerando  que al pH de las 

soluciones, la especie  que se encuentra en solución  es HS-, se muestran los 

valores del coeficiente  de  selectividad (kAg+,HS-pot) calculados  para  las mismas. 
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Fig. 13 Gráfica de Potencial vs logaritmo de la actividad  obtenida  para S'- con la solución de 

Na2S. 

Tabla A. Valores  de  correlación,  ordenada  al origen y pendiente  calculados utilizando los datos 

obtenidos  de la ecuación  de  Davies,  así  como los coeficientes de selectividad  para el ion HS-,. 

SOLUCIÓN R2 
ORDENADA  AL PENDIENTE 

ORIGEN (V) vs ESC (Vldécada) 

(NH4)2S -0.060 +. 0.004 -0.822 f 0.01 2 0.991 

NazS -0.060 * 0.003 -0.778 0.007 0.994 

Utilizando el mismo  método  que para la plata,  tenemos  que para 

(NH4)2S: 

ET = Eo + ER -0.822 f 0.012+  0.242  -0.58 f 0.01  2 V vs EEH  (26) 

y para Na2S: 

ET = Eo + ER = -0.778 f 0.007 + 0.242 = -0.536 f 0.007 V vs EEH (271 

Como  se  puede  observar los resultados  obtenidos  para  el  potencial 

estándar  de  sulfuros,  son  muy  similares  entre sí. 
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AI igual que con  la  plata se plantea  el  equilibrio  en  la  superficie  del 

electrodo  cuando  existen  iones S*- en  contacto,  sin  embargo, los iones de esta 

manera  son  muy  inestables  (dependen del pH)  y  se  presentan  como  HS-,  así 

que  el  equilibrio  dependerá  también  del  pH  de la solución.  Las  reacciones 

posibles  son: 

Ag' + l e  t) Ago E0=0.7991 V vs EEH[321 

1/2 Ag& t) 1/2 Ag' + 112 S2- @3] = I  0"9.1/2 

1/2 H' + 1/2 S2- e= 112 HS- K[33] = I  012.9/2 

lo cual  nos  da  la  reacción  total: 

112  H' + %Ag*S + l e  e Ago + 112 HS- Eo = -0.287 V[321 

En  donde la ecuación del potencial  de  electrodo  es: 

E + 0.06 IOg Ag& [H ] / AgOL [HS1"2 + 1/2 

= -0.287 - (0.0612) pH - 0.06 log [HS-J1'2 

La  concentración  de 1 M de  sulfuros da como  resultado una 

concentración  de  0.485 M de HS, con  un  pH  de  13.685,  por lo tanto  el 

potencial  de electrodo es: 

E = -0.287 - 0.03 (13.685) - 0.03 log (0.485) = -0.688 V (331 

Como  se puede observar  el  potencial  obtenido  teóricamente se 

encuentra  un poco alejado del potencial  que se obtuvo  mediante los datos 

experimentales  (ver  ecuaciones  26  y  27), lo cual  podría ser debido  a  la 

variación  del  pH  durante  el  experimento. 
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v.3.4 Interferencia de Cl-. 

Como  se  mencionó  anteriormente en el  baño  de  lixiviación no 

contaminante  se  tienen  iones CI-  presentes, al igual  que  iones  de  sodio,  amonio 

e hidróxidos,  además  de  amoniaco  en  grandes  cantidades.  Dichos 

componentes  pueden  hacer  que  el potencial de  electrodo  se  mueva, 

ocasionando  algún  error  en  las  mediciones de concentración  de  plata  en  las 

corrientes de salida  del  proceso  de  recuperación  de la misma. 

Para  ver la interferencia  generada  por los iones  cloruros se manejan  las 

soluciones  de NaCl y NH4CI,  de  esta  manera se observa  si  la  presencia del ion 

CI-  es  más  importante  que los otros  dos  iones. Lo anterior se puede  suponer 

ya  que  dicho  ion  tiende a formar  un  precipitado del compuesto  de  AgCI. 

Con  las  mediciones  hechas a varias  concentraciones  de  Cl-, se  generan 

curvas  de  calibración  de  las  soluciones  que  van  desde  5X10-5 M hasta 1 M en 

ambos  casos. 

También esta vez,  como  antes,  se  hacen  las  correcciones  de  actividad 

con los diferentes  métodos  ya  mencionados, los datos se muestran  en  las 

tablas 4 y 5 para  NaCl y NH&I  respectivamente. 

Con los valores  de la tabla 4 se construye  la gráfica de  la figura 14,  con 

los de  la  tabla 5, la  figura  15;  en  ambas  se  ve  que a altas  concentraciones (o 

bajas actividades),  se  tiene  una  desviación  de  la  tendencia de las  líneas 

provocada  por los métodos  utilizados  para el cálculo  de los coeficientes de 

actividad,  sin  embargo los resultados  obtenidos  con  la  ecuación  de  Davies 

presentan  un  mayor  intervalo  de  linealidad  que los otros.  También  se ve que 

las dos gráficas  son  muy  similares. 

Después de la  elaboración  de  las  curvas  se  hace  la  regresión a los datos 

obtenidos  de  la  ecuación  de  Davies,  para  ambos  casos.  En  las figuras se 

muestra  también el intervalo  de  actividades  considerado para calcular 10s 

coeficientes  de  selectividad  de  acuerdo  con los métodos  de  igualación  de 

potenciales e igualación  de  actividades  (ecuaciones 15 y1 6) Los resultados se 

muestran en la tabla B. 
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Fig. 14  Gráfica de Potencial vs  logaritmo  de la actividad de  CI- con la solución de  NaCI. 
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Fig.  15 Gráfica de Potencial vs  logaritmo  de la actividad de  CI- con la solución de  NH4CI 

Tabla B. Valores  de coeficientes de  selectividad para Cl-; correlación, ordenada al  origen y 

pendiente  calculados  utilizando los datos  obtenidos con la ecuación de  Davies. 

ORDENADA AL Pot PENDIENTE 

SOLUCIÓN 
kAg+,CI- 

R2 (Vldécada) ORIGEN (V) vs 

ESC AE= 0.3743V  Aa=10-3 M 

NaCl 2.44~1  2.05~1 -0.060 * 0.001 -0.025 * 0.002 0.999 

NH4CI 2.27~1 O-4 2.1 3x1 -0.059 f 0.002 -0.022 * 0.004 0.998 



En la tabla B se puede  observar  que  ambas  soluciones  los  valores  de  la 

ordenada al origen  son  prácticamente  iguales.  Con  ello  podemos  suponer  que 

el potencial es  causado como respuesta  a  la  presencia  de  los iones Cl-. 

Además  con  los  valores  de  los  coeficientes  de  selectividad  se  comprueba lo 

anterior. 

Al  realizar la operación  de  sumar el potencial  del  electrodo  de  calomel  a 

los valores  de  las  ordenadas al origen  obtenidas  experimentalmente  se  tienen 

ET = Eo + ER = -0.025 f 0.002 + 0.242 = 0.267 f 0.003  V vs EEH (341 

Y 
ET Eo + ER = -0.022 f 0.004 + 0.242 = 0.264 f 0.004  V vs EEH (351 

para las  soluciones  de  NaCl  y NH&I  respectivamente. Estos valores  son  muy 

similares  entre sí de  manera  que se considera  que  el  electrodo da respuesta 

preferentemente al ion  de  Cl-,  y no a  los  contraiones. 

AI igual  que  con  la  plata 

superficie para los  iones  de Cl-: 

Ag' + le -  t) Ago 

AgCl d, c) Ag' + CI- 

La reacción  resultante  es: 

AgCl d, + le -  c) Ago + 

y el  sulfuro, se plantea el equilibrio en la 

E = 0.799V vs EEHi3*] (361 

K,, P31= 10-9.6 (371 

CI- 

El potencial total se calcula  de  la  siguiente  forma: 

E = EAg+/AgO + Einterf  EAg+/AgO + (RTF) IOg K p s  

= 0.799 + 0.06  log = 0.223  V vs EEH (381 



Este  último valor tiene  una  diferencia  aproximada  de  40 mV  con los 

valores  obtenidos  experimentalmente  a partir de  las  curvas  de  calibración 

(ecuaciones 34 y  35).  Sin  embargo  no  se  encuentra  muy  alejada. 

V.3.5 Interferencia  de NHd y NH3. 

Otra  de  las  interferencias  que  debe  considerarse  muy en serio,  es la 

presencia  de  amonio  y  amoniaco,  ya  que este último forma el complejo  diamín - 
plata(1) y  por  lo tanto mueve  el  potencial del electrodo  hacia  valores  más 

negativos. 

Para  evaluar la magnitud  de  la  interferencia se realizan  mediciones  de 

potencial  a  diferentes  concentraciones  de  soluciones  de  NH4N03,  NH40H  y  una 

solución  amortiguadora  de NH3/NH4' a  pH = 9 y  una  concentración  total 1.5M. 

En la primera  domina el amonio  y  en  las dos últimas, debido al pH  básico, 

predomina  el  amoniaco. 

De la  misma  forma  que  antes, se hacen las correcciones  con 

coeficientes  de actividad a  las  concentraciones  manejadas  obteniéndose  las 

tablas 6, 7 y 8 para NH4N03,  NH40H y  la solución amortiguadora  de NH3/NH4+ 

respectivamente. 

En  las  figuras 16, 17 y 18 se muestran  las  curvas  obtenidas  con los 

valores  de  las  tablas 6, 7 y 8 en ellas se puede advertir que la  tendencia  de  las 

dos últimas,  con  respecto  a  la  primera, es distinta.  En  las  gráficas  de  las 

figuras. 17 y 18 se observan  potenciales  muy  similares,  en  la  primera se 

encuentra  predominando  a  la  especie  NH3  y en la  segunda  (debido al pH)  hay 

un ligero  exceso  de  NH4+.  Sin  embargo, para la  figura 16 se  tiene  muy poca 

variación  del  potencial  aún  a muy altas  actividades  de  NH4+. 

Cuando  se  hace la regresión  a los datos de  las figuras 16, 17 y 18, y se 

calculan los coeficientes de  selectividad de igual  manera  que  en  la  sección 

anterior, se obtiene  la tabla C: 

En  la  tabla C se observa  que en  la solución que  predomina el amonio  se 

tiene  una  pendiente muy baja,  por  lo  que se puede  pensar  que no genera  una 

fuerte  interferencia en las  mediciones  de potencial para la plata(1).  Por el 

contrario,  para  las  soluciones  de  NH40H  y la solución  amortiguadora se tienen 

pendientes  casi  nernstianas en  los  intervalos  considerados.  Por  otro  lado, al 
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observar los valores  de los coeficientes  de  selectividad  calculados, se tiene  un 

orden más  bajo  de  diferencia  en  la  solución  de NH40H. El efecto  puede 

deberse al cambio  de  pH  en el curso del experimento  y  por lo tanto  a  que  hay 

presencia  de  amonio  y  amoniaco  en  diferentes  relaciones.  La  acción del pH  se 

verá más  adelante  cuando  se  estudie la interferencia  generada  con  una 

solución  de  NaOH. 

{ 0.24 4 
t 0.23 f 
7 0.23 2 
0.22 5 i v 

4 0.22 ; I 0.21 

.~ ! "_ ""1 0.20 
-5 -4 -3 -2 -1 O 

Fig. 16 Gráfica de Potencial  vs  logaritmo  de la actividad  obtenida para NH4+ con  la solución de 

NH4N03 
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Fig. 17 Gráfica de Potencial  vs  logaritmo  de la actividad  obtenida para NH3 con  la solución de 

NH40H. 
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Fig. 18 Gráfica de Potencial vs logaritmo de la actividad obtenida para NH3 y NH4+ con la 

solución  amortiguadora  de NH3/NH4+. 

Tabla C. Valores  de  correlación,  ordenada al origen y pendiente  calculados utilizando la 

ecuación de  Davies, así  como los coeficientes  de  selectividad para NH3 y NH4+. 

ORDENADA 
PENDIENTE k g + ,  iPot 

SOLUCIÓN AL ORIGEN R2 

(V) vs ESC Aa=lO" M AE= 0.3743V 

NH4N03 -0.01 O * 0.000 0.1 93 * 0.001  0.997 **  ** 

NH40H 2.93~1 3.86~1 -0.057 * 0.006 -0.059 * 0.002 0.989 

NH3 / NH4+ I 0.987 I -0.035 * 0.036 -0.062 * 0.01 I 1.65~10.~ 1 2.47~1 O-4 

Los potenciales  estándar  que se tienen  con  la  tabla  anterior  son: 

ET = Eo + ER = 0.193 f 0.001 + 0.242 0.435 f 0.001 V vs EEH (391 

ET = Eo + ER = -0.059 & 0.002+ 0.242 = 0.183 f 0.002 V vs EEH (401 

ET = Eo + ER = -0.035 & 0.036 + 0.242 = 0.207 f 0.036 V vs EEH (41 1 

para  las  soluciones  de NH4N03,  NH40H y NH3 / NH4+ respectivamente. 

56 



AI igual  que  antes  se  suponen los equilibrios  que se llevan  a  cabo  en  la 

superficie del electrodo.  Para el NHq' no  se  puede  tener  ninguna  reacción  con 

la plata,  sin  embargo  está  presente y da  origen al NH3,  de manera  que: 

La  reacción total es: 

Ag(NH&' + 2H' + l e  H Ago + 2NH4' (441 

El  potencial  de  electrodo  es: 

E = 0.7991+  0.06(2*9.24) - 0.06  (7.2) - 0.06 (2*pH) + 0.06 log [Ag(NH3)2+] = 
= 1.4759 - 0.12 pH + 0.12  pNH3' (44'1 

En el  caso  de la solución  de NH40H 

Ag' + l e  H Ago Eo = 0.7991V vs EEH[321 

Ag(NH3)2' H Ag' + 2NH3 @31 10-7.2 

La  reacción  total  es: 

Ag(NH3)2' + l e  H Ago + 2NH3 (451 

En  la  que  el  potencial  resultante  queda  como: 

En  las  ecuaciones 44' y 46 se  puede  ver  que  el  potencial  depende  de  la 

concentración  de  plata  presente en la superficie,  la  cual  se  consideró 
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constante,  pero  se  advierte  que  hay una variación  en  ella  ya  que los 
potenciales  teórico  y  experimental no son  semejantes.  Además,  como se 

puede  observar  en  la  ecuación 44', el potencial tiene  la  influencia  del  pH  de  la 

solución.  Debido  a lo anterior, se realizaron  experimentos  para  observar  este 

efecto  sobre  el  potencial  del  electrodo. 

V.3.6 Interferencia de los iones OH- y NO3-. 

Como  se  mencionó  anteriormente  se  presupone  que  el  ion OH- tiene  un 

efecto  sobre el potencial  del  electrodo, generando así  una  interferencia  para  la 

determinación  de  la  concentración  de  plata en solución.  Una  vez  que  se  han 

realizado los estudios  a los principales  iones del baño  de  lixiviación, se  procede 

a  realizar  mediciones  para  determinar el grado de  interferencia  que  dan los 

iones  de  OH-,  por lo tanto se  hacen mediciones de  potencial  a  soluciones  de 

NaOH  y NaN03, esta  última  con  el  fin de determinar si  el  ion Na' es causante o 

no  de  interferencia.  Los  potenciales obtenidos y los coeficientes  de  actividad 

calculados  se  muestran  en  las  tablas 9 y 10. 

Con los valores  de  las  tablas  se  construyen  las dos gráficas 

correspondientes  de  potencial  contra logaritmo de  la  actividad  del  ion 

interferente.  En  las figuras 19 y 20 se muestran las  curvas  de  calibración  y  se 

observa  que,  mientras  que  para  la solución de  NaN03  se  tiene un 

comportamiento  de  muy  poca  variación  en los valores de potencial  para  las 

diferentes  actividades  del  ion Na',  en el  caso de la solución  de  NaOH  se  ve  una 

respuesta  con  un  comportamiento bien definido que  aumenta  su  pendiente 

conforme  se  tienen  actividades  mayores. 

AI hacer  la  regresión  lineal  a los datos de las  tablas 9 y 10 se tiene los 

parámetros  de  la  tabla  D. 

Con  el  valor  de  la  pendiente  en el caso de  la  solución  de NaN03, se 

observa  que ni los iones  de Na' ni los de NO3- generan un cambio  de  potencial 

considerable.  Sin  embargo, no se puede asegurar lo mismo  para la solución  de 

NaOH ya que  el  cambio del potencial es mucho más  importante. La pendiente 

de los valores es cercana  a la pendiente nernstiana, sin  embargo, el cálculo de 

los coeficientes  de  selectividad  no  es confiable. 
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I - i" " 0.19 
-4.5 -4 -3.5 -3 -2.5  -2  -1.5 -1 

log a 
- DebyeHWel 0 DHext * DHEfl.ibnico x Davies 

Fig. 19 Gráfica de  Potencial vs logaritrno  de la actividad obtenida  para Na' con la solución  de 

NaN03. 

Tabla D. Valores  de  correlación,  ordenada al origen, pendiente y coeficientes  de  selectividad 

calculados para NO; y OH-. 

SOLUCIÓN 

NaN03 

NaOH 

ORDENADA 

R2 AL ORIGEN 

(V) vs ESC 

0.882 0.1 93 f 0.000 

0.999  0.059 f 0.002 

PENDIENTE 

(Vldécada) 

-0.001 f 0.000 

-0.051 * 0.001 

iPot 

Aa=l U 3  M 

** 

9.28~1 O-4 

AE= 0.3743V 

*t 

2.94~1 

Para  el  cálculo del potencial  estándar  se  utiliza  la  ecuación 22, de 

manera  que se tiene: 

E =Eo + ER = 0.059 k 0.002 + 0.242 = 0.291 f 0.002 V (471 

Si planteamos los equilibrios  que se llevan a cabo en la  superficie del 

electrodo tenemos  que: 

Ag' + l e  .e-+ Ago E0=0.7991 V vs EEH[321 
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La reacción  total  es: 

% Ag20 + H' + l e  H Ago + lh Hz0 (501 

AI igual  que  con los sulfuros,  el  potencial del electrodo  dependerá  del  pH 

y se  escribe  como  sigue: 

Como  se  puede  observar  (ecuación 52), hay  una  discrepancia  entre  este 

resultado  y  el  obtenido  en la ecuación 47, que  podría  ser  el  efecto  de  la 

variación  de  pH  durante  el  experimento  y,  por lo tanto,  de los diferentes 

procesos  llevados  a  cabo  en  la  superficie del electrodo. 

T 

~ 

I 

- 

-4.5 

a I 

I 

. "" + 
-4 -3.5 

7 0.20 

i 0.19 

a 
* 

0.18 0 
'p 

8 T 0.17 2 
- 0.16 EL 

-. 
h 

0.15 
4 0 1 4  

O113 # 
< 

t 0.12 

t 0.11 
1 0.10 

-3 -2.5 -2 -1.5  -1 

log a 
- Debye-Hu&el O DH  ext A DHE cT.iónico x Davies 

Fig. 20 Gráfica de Potencial  vs  logaritmo de la actividad  obtenida  para el ion OH- con la 

solución  de  NaOH. 
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V.4 Conclusiones preliminares 

- Se  hizo el cálculo del coeficiente de  selectividad  para  cada  ion  respecto a la 

plata y los resultados  muestran  que los iones  evaluados  en  esta  parte del 

trabajo  no  deben  considerarse  como  una  fuerte  interferencia,  ya  que la 

variación  en  el potencial se  encuentra en el orden  de los milivolts.  Sin 

embargo,  puede  haber  un  cambio  muy  fuerte  si  se  hacen  cálculos  para 

coeficientes  de selectividad en la determinación  de  sulfuros. 

- La  respuesta del electrodo  depende  en  gran  manera  de si los iones 

presentes en la  solución  pueden o no tener  una  reacción  electroquímica 

superficial,  es  decir,  que  exista  un  intercambio  electrónico  entre los iones 

presentes en la superficie del electrodo y los iones  presentes en la  interfase 

sólido - líquido. 



VI SISTEMA DE ANALISIS POR INYECCIóN EN 

FLUJO (FIA) 
VI.1 Introducción 

El análisis  por  inyección  en flujo se basa principalmente en  la  inyección 

de una muestra  líquida  hacia  una  corriente  de  acarreador  continuo  de  un 

líquido adecuado. Esta muestra  inyectada  forma  una zona que  cuando  se 

transporta hacia  un  detector,  este  lee  continuamente ya sea  absorbancia, 

potencial u  otro  parámetro  físico  que  cambiará  continuamente  como  un 

resultado  del  paso  de la muestra  a  través  de la celda de flujo [13]. 

Como se mencionó  en los capítulos  anteriores, se pretende  utilizar los 

electrodos  selectivos  acoplados  a  un  sistema  FIA. En este  capítulo  se 

analizará y  caracterizará el sistema  de  FIA para la detección de plata en un 

baño de lixiviación no contaminante['] cuyos principales componentes  son: 

cloruros, amonio  y  amoniaco. 

El sistema  de FIA puede  adaptarse  según  las  necesidades  del  analista. 

Sin  embargo los principales componentes  que  un  sistema  simple  de  análisis 

por  inyección en flujo debe  tener  son: la unidad  de distribución del  líquido, los 

tubos conductores del flujo, es  decir, los tubos  de conexión y  de  bombeo;  el 

sistema de  inyección,  la  forma  de detección y  de registro, así  como  (si el 

sistema lo requiere) una unidad de mezclado o de  reacción. 

V1.2 Componentes del sistema FIA 
V1.2.1 Unidad  de distribución  del  líquido 

La unidad  de  distribución del líquido es un  componente  crítico del 

sistema. Sin  embargo,  ya  que  un  sistema  de  FIA  se opera normalmente  a 

presiones menores de 10 psi,  hay  tres tipos de  elementos de distribución del 

líquido que se utilizan:  una  botella  presurizada,  una bomba peristáltica y una 

bomba de  jeringa;  sin  embargo  la  que tiene mayor  aceptación  es la bomba 

peristáltica porque puede producir  un flujo moderado (a una velocidad  mínima 

de 30 r.p.m.)  aunque no libre  de  pulsaciones.  Este  tipo de bombas  es  el  más 
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común  y  utilizado en FIA ['O]. Consta  de  un  tambor  con  una  serie  de  rodillos, 

cuyo  número  y diámetro depende del modelo  y  sobre los cuales  se  comprimen 

los tubos  flexibles,  en cuyo interior circularán las  disoluciones  cuando los tubos 

sean  comprimidos entre cada dos rodillos  por  el  movimiento del tambor. Los 

impulsos  de  flujo serán mayores  mientras  más  grande  sea  el  diámetro  de los 

rodillos.  En  la  figura 21 se  muestra  un  esquema  de  la  situación  del  tambor en 

el cuerpo  de  la  bomba. 

t 

Fig. 21 Esquema  de la relación  existente  entre los rodillos y los tubos  de  la  bomba  peristáltica. 

Aún  cuando no hay un  método  universal  para  reducir  las  pulsaciones en 

un  sistema  que  usa una bomba  peristáltica,  la  lubricación  y el ajuste  correcto 

de la tensión  de los tubos son los principales medios  para  evitarlas. 

V1.2.2 Tubos de conexión y de bombeo. 

Otro  componente  importante del sistema  FIA  son los tubos  de  conexión 

y los de  bombeo. Unos usados para conectar los contenedores  del  reactivo  y 

el  acarreador  con el lado de  aspiración  de los tubos  de  bombeo,  para  conectar 

el  lado  de  presión  de los tubos  de  bombeo  con  el  inyector  y para conectar  el 

detector  con  el  contenedor  de  desechos. Los otros  para  conducir  a  la  solución 

a  su  paso  a  través de la unidad  de  bombeo. Los primeros  pueden  ser de 

polipropileno,  teflon  (PTFE),  policlolruro  de  vinilo  (PVC) o cualquier  otro 

material  inerte. Los más utilizados son los de  PTFE. 

Los tubos  de bombeo se  usan  ya sea de  PVC,  silicón o cualquier  otro 

material  plástico  relacionado. El material  más  comúnmente  utilizado  es  el 

llamado  Tygon, un material transparente tipo PVC. Estos  tubos  generalmente 



tienen  collares  de  color  cuyos  propósitos  son  servir  como  puntos  de  apoyo 

entre los arneses  de  la  bomba  y  para  identificar el diámetro  interno  y  por lo 

tanto  el flujo volumétrico. A este  respecto no es lo mismo  flujo  volumétrico  que 

velocidad  de flujo. El flujo volumétrico  puede  permanecer  constante,  pero  si se 

emplea  un  diámetro  interno  mayor  conectado  a  un  tubo  de  diámetro  interno 

menor, la velocidad  de flujo aumenta. Si esto  sucede,  se  pueden  observar 

pequeñas  burbujas  de  aire,  ya que la  mayoría  de  líquidos  contienen  aire 

disuelto. 

V1.2.3 Unidad  de  mezclado ylo reactor 

Para la mayoría  de  las  aplicaciones  de FIA una  unidad  de  mezclado  y/o 

de  reacción  de la muestra  y  un  reactivo es indispensable, esta unidad  debe 

proporcionar  un  excelente  mezclado  de  manera  que se tenga  reproducibilidad  y 

se  eviten  las  complicaciones o sorpresas. 

Silfwerbrand-Lindh  y COI S.[^^^, en  un  esfuerzo  por  optimizar  la  mezcla  de 

reactivos  alcohólicos  y  muestras  acuosas,  investigaron  diferentes  diseños  de 

mezcladores  (fig.  22)  de los cuales  hubo dos que  dieron los mejores  resultados, 

una  combinación  de  un  tubo  Solvaflex  relleno  con  pequeñas piezas de  tubo  de 

PTFE  (fig.22b),  y  un  tubo  de  PTFE  (de 0.5 mm  de  diám.  Int.  y 2 m  de  long.), 

firmemente  enrollado  en  un tubo de  2 mm de  diámetro  externo  (fig.  22f). 

L=40 m m  
4 

d = i . l  m m  
L=40 mm 

e 

f 

d = 2 m m ,  
L= 33m m 

d = 2 m m  

L=60m m 
C 

9 “&Wn d = 0 . 7 m  m ,  
L=560mm 

h d = 2 m m ,  
L = i  Om m d 

” 

Fig. 22 Diseños  de  mezcladores  para  optimizar la mezcla  de  reactivos  alcohólicos y muestras  acuosas  a)  tubo 

Solvaflex  con  perlas de vidrio (0.5 mm);  b)  tubo  Solvaflex  con  pequeñas  piezas  de  tubo  de  PTFE  (0.5mm);  c)  tubo  de 

PTFE  con  perlas  de  vidrio  (0.5mm);  d)  tubo  de  PTFE  lleno  con  pequeñas  piezas  de  tubo  de  PTFE;  e)  tubo  de  PTFE  con 

una  hélice  de  metal  insertada;  f)  tubo  de  PTFE  enrollado  firmemente  (0.5mm d i ) ;  g) tubo de PTFE  lleno  con  una sola 

hilera de perlas de vidrio  (0.5mm);  h)  agitador  magnético,  tubo  de  PTFE  con 6 piezas  de  alambre  de  hierro. 



V1.2.4 Inyector 

Otro  componente necesario y  de  gran  interés  es  el  inyector,  con  el  cual 

se  obtienen  volúmenes  de muestra reproducibles.  Desde el punto de  vista 

funcional  hay dos tipos de  inyectores,  de  válvula  rotatoria  y  de  jeringa. El 

diseño  de  inyector  de  válvula rotatoria es  comúnmente  usado  en  cromatografía 

y  es  el  inyector  predominante  en FIA. En  este  trabajo  se  utiliza  un  inyector  de 

válvula  rotatoria  de  seis  vías,  aun  cuando  existen  otros.  Este  inyector  consta 

de  tres  orificios  de  entrada  y tres de  salida;  puede  adquirir dos posiciones 

(como  se  observa  en  la  figura  23):  en  la  posición  de  llenado la muestra  entra 

en  la  válvula por el orificio 2  llenando el bucle (orificios 1 y 4) y  saliendo 

continuamente  por el orificio de  desecho  (orificio 3);  en tanto la corriente 

portadora  entra en la  válvula por el orificio 6 saliendo  hacia el reactor  por el 5. 

En  la  posición  de  vaciado el orificio 6 de  entrada  de  acarreador  en  la  válvula 

conecta  internamente  por el 1 arrastrando  el bolo de  muestra  a  través  de 4 y 5 

hacia el detector,  mientras la muestra penetra en  la  válvula  por el 2 saliendo 

por  el  3  hacia el desecho. La figura 23 da  una  perspectiva  de  la  disposición  de 

estos  orificios  en  el  cuerpo  de la válvula. 

Posición de  llenado  Posición  de  vaciado 

loop de vol  acarreador 
dado. 

acarreador 

Figura 23. Esquema de funcionamiento  de  una  válvula rotatoria de  seis  vías en el  que  se 

muestran las posiciones de  llenado y vaciado  de la muestra. 
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V1.2.5 Detector 

Para finalizar con los principales  componentes del sistema falta 

mencionar  el  detector,  el  cual  puede  ser  desde  un  espectrofotómetro,  un 

electrodo  selectivo de iones o un  par  de  alambres  de  platino. Todo dependerá 

del objetivo del estudio  que  se  lleve  a  cabo. 

Típicamente  hablando al pasar la muestra  por  el  detector,  la  respuesta 

observada  tendrá la forma  de  un  pico  como  se  ve  en  la figura 24, donde  se 

tiene  una  línea base de  la  señal  de  respuesta  mientras que no se  inyecta 

muestra, el aumento  de  la  misma  como  resultado  de  la  inyección  y  nuevamente 

el retorno  a la línea  base. 

Mientras  que  para la cromatografía  el  área del pico  es lo más  importante 

porque  significa la cuantificación  de  la  respuesta  del  detector,  algunos 

detectores  electroquímicos  (como los electrodos  selectivos  de  iones)  producen 

señales  que  se  correlacionan  con  el  logaritmo  de la concentración del analito, 

por lo tanto  la  relación  entre área de  pico  y  concentración  de  analito  se  vuelve 

muy  compleja[’31. En tal caso  se  prefiere la evaluación  de  la altura de  pico, Así 

que  cuando  es menos ancho  y  más alto el  pico,  se  habla de un  detector  muy 

sensible  y  confiable. 

P 

i 
Fig. 24 Respuesta típica de un sistema  de  inyección de  flujo. 

68 



La  detección  electroquímica  se  basa en el  transporte  de  una  especie 

electroactiva  hacia  la  superficie del sensor. El detector  responde solamente  a 

las  especies que están  presentes  en la absoluta  vecindad  de  la  superficie  del 

sensor [13], Así  que  estas  especies  deben  ser  representativas  de  cada  porción 

de  la  solución del analito  que pasa por el sensor.  Como  una  consecuencia,  el 

diseño  de  la  celda del detector y de  la  hidrodinámica del sistema  se  vuelve  más 

crítica para los  detectores  electroquímicos  que para los detectores 

fotométricos. 

Las  condiciones  normales  de  operación en  FIA  originan  una  mezcla 

incompleta  del  “trozo”  de  muestra  inyectada  con  el  flujo  acarreador.  Esta 

mezcla  tiene  dos  aspectos  que  son  característicos:  a)  es  variable  con  el 

tiempo, y por lo tanto es  distinta en diferentes puntos del sistema  FIA; y b)  esta 

mezcla  debe  ser  muy  reproducible, lo que  significa  que  cuando  se  inyecte  el 

mismo  volumen  de  muestra  en el sistema cada vez, el grado  de  mezclado  debe 

ser  el  mismo  en  cada  uno  de los distintos  puntos. 

V1.3 Velocidad de flujo y características del mismo 

Como  se  puede  ver  la  velocidad del fluido en  el sistema  es  muy 

importante,  ya  que  un  fluido  con  una  velocidad  instantánea  variando 

rápidamente  tanto  en  magnitud  como en dirección  dará  como  resultado  mucha 

inestabilidad en las  mediciones del sistema  de  FIA. 

Reynolds  estudió  las  condiciones para las  cuales  un  cambio  en  el flujo 

total del sistema  genera  diversos tipos perfiles de  velocidad [351. AI respecto, 

consideró  dos tipos de perfiles  que se desarrollan  gradualmente  con  la 

distancia a lo largo del tubo y correlacionó  la  velocidad del fluido  con  las 

propiedades  de  la  solución y la  geometría del sistema.  Dichos  perfiles  son:  a) 

el flujo laminar  que  se  define  como aquél en el  que  las  líneas  hidrodinámicas  se 

mantienen  bien  definidas  unas  de otras en toda  su  longitud, y b) el flujo 

turbulento  en el que se  generan  variaciones  en  la  zona inicial de inestabilidad 

extendiéndose  por todo el  fluido, lo cual se  resume  en  una  perturbación al 

patrón  general  de  flujo. De manera  que,  la  velocidad  crítica para la que  el flujo 

pasa  de  laminar a turbulento  depende  de  cuatro  variables:  el  diámetro  del  tubo, 

la  viscosidad, la densidad y la velocidad  del  líquido.  Dichas  variables  pueden 
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combinarse  formando  un  número  adimensional  que se  conoce  como Número 

de Reynolds  (Re) y  es  el  que  relaciona  las  fuerzas  viscosas  entre las fuerzas 

convectivas del Dicho  grupo  de  variables  se  puede  escribir  en 

forma  de  ecuación  adimensional  como: 

Donde D es  el  diámetro del tubo, v, p y p son  la  velocidad,  densidad  y la 

viscosidad del fluido,  respectivamente.  Sin  embargo,  el  parámetro  que  se 

puede  conocer  fácilmente  es  el flujo volumétrico,  de  manera  que,  poniendo la 

velocidad  en  términos  del  flujo  volumétrico  (v = Q/A),  y  el  área  en función del 

diámetro (A = nD2/4)  el  número  de  Reynolds  queda  expresado  como: 

Re = 4 Q I D n v  

En la que  Q es el flujo volumétrico del sistema,  D  es  el  diámetro  del  tubo, 

y v es  la  viscosidad  cinemática  del  fluido  que se  define  como  la  relación  entre  la 

viscosidad  dinámica (p) y  la  densidad del fluido (p) y  tiene  unidades  de  m S , 

(para  electrolitos  acuosos  diluidos v es del orden  de lom6 m2  El  valor 

obtenido  en  la  ecuación  es  independiente  de  las  unidades  utilizadas,  siempre  y 

cuando  sean  consistentes. 

2 -1 

Observaciones  adicionales  han  demostrado  que la transición  de flujo 

laminar  a  turbulento  ocurre  en  realidad para un  amplio  intervalo de números  de 

Reynolds.  Para  Re  inferiores  a 2100 se  encuentra  siempre flujo laminar,  pero 

este  puede  persistir  hasta Re  de varios  millares  dependiendo  de  las 

condiciones  de la entrada del tubo.  En  condiciones  ordinarias  de flujo se 

considera  que  es  turbulento  para Re superiores  a  4000.  Entre 2100 y  4000 

existe  una  región  de  transición,  donde el tipo  de  flujo  puede  ser tanto laminar 

como  turbulento,  dependiendo  de  las  condiciones  de  entrada del tubo  y la 

distancia  a  dicha  entrada  además  de  la  rugosidad  del  mismo[361. 

La  existencia  de  un  régimen  de flujo laminar  proporciona  ventajas  muy 

importantes al sistema,  entre  ellas  se  puede  contar  que  la  zona o “trozo”  está 

bien definido,  un  pequeño  consumo  de  reactivo  y los caudales  reducidos, 
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Los fundamentos físicos de FIA están  relacionados  con  la  “dispersión” 

de  la  muestra,  que se define  como la dilución  sufrida  por un volumen  de 

muestra  inyectado  en  el flujo de  un  sistema  determinado.  Esta se caracteriza 

por  el perfil de  concentración  que en un  momento  dado  adquiere  el  “trozo” o 

bolo  intercalado  en  un  lugar  determinado del sistema  sin  interrumpir  el  flujo.  La 

señal  gráfica  obtenida o fiagrama  es  una  representación  de  la  dispersión del 

sistema  en  la  celda del detector. 

La dispersión  global del sistema se puede  considerar  como la suma  de 

las  dispersiones  originadas  en  las  tres partes más  importantes  del  sistema FIA. 

La  dispersión  generada  por  el  tipo  de  transporte  siendo  ésta la contribución 

más  importante  a la dispersión  global  e  incluye la geometría del reactor  y del 

caudal  establecido. La dispersión  generada tanto por  el  volumen  de  muestra, 

como  por los aspectos  geométricos del sistema  de  inyección. Y por  último  la 

contribución  a  la  dilución  provocada  por  la  geometría  de  la celda de  flujo:  su 

forma  y  sus  dimensiones. 

Respecto  a la contribución  debida al tipo  de  transporte,  se  tiene  una 

dispersión en la  muestra  que  puede  ser  provocada  por, al menos,  dos 

mecanismos  presentes en el sistema: 1) el transporte  por  convección  que  se 

desarrolla  originándose  un perfil parabólico  de  velocidades:  las  moléculas  en 

las  paredes  del  tubo  tienen  una  velocidad  lineal  de O mientras  que  las 

moléculas  que  están  al  centro  tienen una velocidad  doble  de  la  velocidad 

media. 2) el  transporte  difusional que se da debido  a la existencia  de 

gradientes de concentración  en  diferentes  momentos  del  transporte  anterior. 

Dentro  de  éste  existen dos posibilidades:  a) la difusión  axial  debida  a 

gradientes  de  concentración  horizontales  y  b) la difusión  radial  debida  a 

diferencias  de  concentración  entre  dos  puntos  situados  perpendicularmente  a 

la  dirección  del  flujo.  La  contribución  de  la  difusión  radial  a  la  dispersión  es 

mucho más importante  que  la de la  difusión  axial.  En  la figura 25 se 

esquematizan  las  dos  situaciones  de  transporte  en  tubos  cerrados. 

La  señal  de  respuesta  obtenida en el sistema  dependerá del tipo de 

transporte  predominante  en  el  mismo. Así, cuando  se  tiene  un  transporte  por 

convección,  la  señal  mostrará  un  pico  que  llega de manera  inmediata al 

máximo para después  caer  lentamente.  En  el  transporte  por  convección - 
difusión se observa  un  aumento  rápido,  pero no inmediato,  en  la  señal  y  la 
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caída a  la línea base  se  hace  lentamente.  Finalmente,  cuando  se tiene el 

transporte  controlado  por la difusión,  la  señal  alcanzada  tendrá  una  forma de 

campana  de  Gauss.  En la figura 26  se  muestran  las  distintas  situaciones  de 

transporte  y los tipos  de  respuesta o "fiagramas"  que se'producen. 

TRANSPORTE  CONVECTIVO 

F UJJO TURBULENTO  FLIJJO LAMINAR 

TRANSPORTE DlFUSlONAL 

AXIAL RADIAL 

I I 

Fig. 25. Tipos generales  de  transporte  en  tubos  cerrados. 

TRANSPORTE : CONVECCI~N CONVECCI~N DIFUSIÓN 
DIFUSIÓN 

INYECCI~N 

"c O P 

TIEMPO 

Fig. 26. Situaciones generales  en  función  del tiempo que  se  producen  cuando se  inyecta  una 

muestra  en el sistema de FIA. Se indica el tipo de  transporte, así como  el fiagrama 

correspondiente si se realiza la detección en  cada circunstancia. 

De lo anterior  se  puede  ver  que  los  dos  parámetros más importantes del 

fiagrama  que hay que  controlar  en  cada  sistema,  aparte  de  la  hidrodinámica, 

son la altura de pico y  el  tiempo  de  retorno  a  la  línea  base  ya  que  son  los  que 
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definen  dos  aspectos  decisivos para el  método  analítico:  la  sensiblidad  y la 

capacidad o velocidad  de  muestreo. 

En  esta  parte del trabajo se van  a  establecer  las  relaciones  entre el 

conjunto  de  parámetros  experimentales  de  los  montajes  FIA  y  las 

características del fiagrama,  que  en  definitiva  definen  la  dispersión  en  el 

momento  más  importante  desde el punto  de  vista  práctico,  que es cuando la 

muestra  pasa  por  el  detector. 

V1.4 Procedimiento  experimental 

V1.4.1 Elementos  utilizados: 

En  el  montaje del sistema  FIA,  en  este  trabajo,  se  utilizan los siguientes 

elementos: 

- Para la propulsión  del  líquido  se  usa  una  bomba  peristáltica  de  ocho 

canales  marca  ISMATEK  que  puede  dar  de O a  999  revoluciones  por 

minuto. 

- Tubos  de  Tygon  para  bombeo  de 0.8 cm  m (0.101 cm  de  diámetro 

int.)  y 0.6 cm3m" (0.087 cm  de  diámetro  int.)  y  tubos  de  PTFE  de 

0.5mm  de  diámetro  interno  para  las  conexiones. 

3 -1 

- Un  reactor  de  serpentín  como  el  mostrado  en  la  figura  22f. El tubo 

enrollado es del mismo  diámetro  que  el  tubo  acarreador,  es  decir, 0.5 

mm. El diámetro  total que se logra al enrollar  el  tubo es de 1.3 cm. 

- Una  válvula  de  inyección  de  seis  vías,  cuyo  funcionamiento  fue 

descrito  anteriormente. 

- Para  la  detección se utiliza  un  electrodo  selectivo  de  Ag2S  y  un 

electrodo  de  referencia de Ag/AgCI. 

- En  la  lectura  y  registro de los datos se utiliza  un  multímetro  Phillips 

modelo  PM2525  conectado  a  una  PC  por  medio  de  una  interfase. 

V1.4.2 Determinación  del  tipo  de  flujo en el  sistema FIA 

Como  primer  paso se realiza  la  caracterización  del flujo del  sistema 

utilizando los dos  primeros  elementos  antes  mencionados.  Para  determinar  el 

flujo volumétrico  a  diferentes  velocidades  de la bomba  se  observa  el  tiempo 
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utilizado para llenar  un matraz volumétrico  de 10 ml.  Los  resultados  obtenidos 

se grafican  en  función  de la velocidad  de  la  bomba  obteniéndose la figura 27. 

En ella se puede observar  que  la  correlación  lineal  en los dos casos es 

bastante  alta. 

Utilizando los datos del flujo volumétrico  se  puede  calcular  el  número  de 

Reynolds  con la ecuación 52, y  con  ello  determinar  si el intervalo  en el cual 

trabaja la bomba peristáltica se encuentra  dentro  del  régimen  laminar  necesario 

para el sistema FIA. En  la tabla 11 se muestran los valores  de flujo volumétrico 

y  número  de  Reynolds obtenidos en cada  velocidad  de  bombeo  para los dos 

diámetros  manejados. 
Tabla 1 1 .  Resultados  obtenidos  para el  cálculo  de  Reynolds  a  diferentes  velocidades  de 

bombeo. 

850 
900 

129.9622  103.0928  106.0503  72.4638 

153.7358 121.951 2 124.0249  84.7458  990 
146.5853 1 16.2791 1 17.0795  80.0000  950 
137.0253  108.6957 1 10.0371  75.1  880 

Como  se  puede  observar,  todas  las  velocidades  de  bombeo  caen  dentro 

del  intervalo  que  se  maneja para un flujo  laminar,  con  esto se puede  decidir 

que 80 r.p.m. es la velocidad  apropiada  para  realizar los experimentos, ello es 

debido  a  que así se  tiene un flujo  volumétrico  de  7.13  y  10.12 pus, lo cual 

reduce el gasto de reactivos  y se  pueden  obtener  muy  buenos  resultados. 
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La velocidad  media  que se calculó para los flujos  antes  mencionados  es 

de 1 . I  9 y 1.26 cm S”, con lo que la distancia  que  haya  entre la válvula  de 

inyección y el  detector  será  la  que  determine  el  tiempo  adicional al tiempo  de 

respuesta  del  electrodo. 

140 1 I 

120 

1 O0 

S 80 

O 
‘5 - 60 
Y 

40 

20 

O 

y = 0.1221~ + 0.5745 (* 0.00036) 

y = 0.0854~ + 0.4848 (d.00035) 
R2 = 0.9993 

O 1 O0 200 300  400 500 600  700  800  900 1 O00 

Velocidad  de la bomba @.p.m.) 

A 0.087crn D.I. 0.lOlcm D.I. 

Fig.27.  Curva  de calibración obtenida con el flujo  volumétrico  a diferentes velocidades  de 

bombeo en la bomba peristáltica del  sistema FIA. 

VIS Sistema  de flujo para  la  determinación  de  plata(l) en solución 

Una  vez  que  se  tiene  una  velocidad  de  bombeo  se  procede a optimizar 

el  sistema  determinando  las  condiciones  en  las  cuales  se  dan  las  mejores 

características del fiagrama.  Con  este  fin,  se  propone  utilizar  el  sistema  de  la 

figura 28, donde  se  bombean: el agua  que  funge  como  acarreador y la muestra 

que se conduce  hacia la válvula  de  inyección. 

En  el  momento  de  la  inyección la solución  muestra  pasa  por  el  electrodo 

selectivo  llegando  finalmente al electrodo  de  referencia  de  Ag/AgCI,  esto 

genera  una  diferencia  de  potenciales que se lee  en  el  potenciómetro y éste  la 

manda  hacia la computadora,  la  cual  se  encarga  de  registrar los datos del 

proceso.  Como  detector se utilizó  el  electrodo  cilíndrico  descrito  en el capítulo 

IV de  este  trabajo. 
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Para  observar el comportamiento del sistema  y la reproducibilidad  del 

mismo, se hacen dos inyecciones  de  las  diferentes  soluciones  de Ag'. Los 

resultados  que  se  obtienen  son  una  línea  base  muy  inestable  y  muy  poca 

reproducibilidad  en  las  alturas  de los picos. 

cción  reactor 
válvula de 

I l l  I V 

"UP muestra ES1 1 Referencia ~ 1 

k F 2  potenciómetro 

Fig. 28. Arreglo de FIA propuesto. 

Las posibles  causas  de  la  inestabilidad  en  la  línea  base se atribuyen  a la 

solución  acarreadora,  debido  a  que  mientras  no  hay paso de  muestra,  la 

superficie del electrodo  se  encuentra  en  contacto  con  el  agua  desionizada, al 

casi  no  haber  iones  hay  variación en la  respuesta del electrodo  y  siendo  éste 

un  detector  electroquímico  se  necesita  que  exista  un  transporte  de  carga, lo 

cual  es muy difícil en estas  condiciones.  De  manera  que  se  propone  cambiar  el 

agua por  una solución amortiguadora  que  proporcione los iones  para el 

transporte  de  carga  en  la  vecindad  de la superficie  del  electrodo.  Como se 

mencionó  anteriormente,  el  propósito del proyecto  es  utilizar los electrodos 

selectivos en condiciones  de  interferencia  de  iones,  y  para  ello se propuso 

utilizar  la  solución  de  un  baño  de  lixiviación  en  medios  amoniacales.  Por lo 

tanto  se  sugiere  que la solución  amortiguadora  que  se  utilice  sea  una  mezcla 

de  amonio  y  amoniaco  con  una  concentración  total  igual  a  la del baño  de 

lixiviación, es decir, 1.5 M, aunque  quedó  sin definirse aún el pH. 

Por el otro  lado,  la falta de  reproducibilidad  de los picos se atribuye  a  la 

configuración  del  electrodo,  ya  que al pasar la solución  en  forma tangencia1 al 

mismo  existe  un  acumulamiento en los alrededores, lo que  resulta  en  lecturas 



de  potencial  un  poco  desordenadas  e  inestables.  Debido  a  lo  anterior se hace 

necesario  cambiar  la  forma  del  electrodo  hacia  una  que  permita el flujo de la 

solución  y  a  la  vez  evite la acumulación  de  la  plata.  De  esta  manera,  se  parte 

de los diseños  de  electrodos  propuestos  en  trabajos  anteriores 

sistemas de flujo. 

La metodología  en  la  preparación  de  la  matriz  sensora  es la misma que  se 

describe en el capítulo IV. Los elementos  utilizados  son: el mismo  tipo  de 

conector  que  en los electrodos  cilíndricos  y  un anillo de  metacrilato  perforado 

en  uno  de  sus  lados. El conector se  introduce  en la perforación del anillo  de 

metacrilato  y  éste se rellena  con  la  mezcla  de  la  matriz  sensora. El arreglo se 

pone  a  secar  en  la  estufa  durante 24 horas  y  finalmente se realiza  una 

perforación  de 0.7 mm  de  diámetro  en  el  centro del electrodo. La figura 29 

muestra el proceso  para la construcción  del  electrodo  tubular. 

[21 7-21 para 

AI observar  los  datos  obtenidos  con los cambios  propuestos  se  advierte 

que  el  tiempo  de  respuesta  es  muy  alto,  los  picos  resultantes  tienen  muy  poca 

reproducibilidad  y  un  alto  tiempo  de  retorno  a la línea  base  (de 

aproximadamente 10 minutos). Lo anterior  es  el  resultado  de  que en el inicio 

se tiene la solución  de NH3/NH4’ pasando  por el electrodo,  y  cuando se inyecta 

la  muestra  (que no tiene  los  iones  de  la  solución  acarreadora) se produce  un 

perfil de  concentraciones al principio  y al final  del  “trozo”, lo cual  da  lugar  a  un 

largo tiempo de  respuesta  y  también  de  retorno  a la base. 

Conector Anillo de 
metacrilato 

Se agrega la Se realiza  una 
matriz sensors perfclraciljn  en  el 

centro 

Fig. 29. Construcción  del  electrodo  tubular  diseñado para  el sistema  FIA. 

Como siguiente  paso, se utiliza  la  misma  solución  acarreadora  para 

mezclar la muestra,  con lo que  el  cambio  que  ve la superficie del electrodo  ya 

no es  tan  drástico.  Para  ello se tiene  que  proponer  una  nueva  configuración 



del sistema,  que  se  muestra  en  la  figura 30, en  donde  hay  tres  corrientes  de 

bombeo,  de  las  cuales  dos  contienen a la solución  amortiguadora y la tercera 

corresponde a la muestra.  Una de las dos corrientes se mezcla  con  la  muestra 

y se  hace  pasar  por el reactor de serpentín  de  donde  sale  hacia  la  válvula  de 

inyección. 

Con  esta  configuración del sistema  se  pueden  hacer  determinaciones 

sencillas  como lo son  el  tiempo  de  respuesta y el tipo de  transporte  que  se 

tiene en  el  arreglo  FIA. 

Sol. 
Amortiguadora- 

Sol. 
Amortiguadora 

muestra 

/ 

válvula  de 
inyección 

reactor 

ES1 
L 

Referencia A 

mezclador po tenc iómet ro  

Fig. 30. Esquema del arreglo FIA utilizado. 

V I 5 1  Determinación del tiempo de respuesta del electrodo 

El tiempo de respuesta  práctico, 790, fue  definido  por la IUPAC  como el 

tiempo  durante  el  cual  el  potencial  de  respuesta del ES1 cambia  de un valor E1 

a un  valor  de EI+0.9(E2-El)['01, esto  es,  el  tiempo  durante el cual  el  potencial 

del ES1 cambia  en  un 90 Yo del cambio total de El a E*. 

Para  determinar  el  tiempo  de  respuesta del electrodo  se  hace  una 

inyección  de  una  solución  de  concentración  igual a 1 x 10" M y se observa el 

cambio  de  potencial  máximo.  Este  cambio  es  de  174.5 mV y el  tiempo total 

gastado para alcanzar  este  valor  es  de 35 segundos. AI repetir  la  inyección  se 

encuentran  que los picos  obtenidos  son  muy  reproducibles y los valores 

máximos  están  en  174+2  mV,  por lo tanto el cálculo  será  válido  en  todos  los 

casos. El potencial  alcanza  el 90 Yo del cambio  máximo en 12 segundos,  de 

manera  que se toma  este  valor  como el tiempo  de  respuesta  práctico, zgo. En 



la figura 31 se  muestra  el pico obtenido al graficar la diferencia  de  potenciales 

contra el tiempo y se marcan el  tiempo  total del cambio y el tiempo  de 

respuesta  práctico. 

tiempo de wlor máximo 

-100 -50 O 3550 1 O0 150 200 250 300 350 400 

tiempo (S) 

Fig. 31. Gráfico  del  tiempo de respuesta  del  electrodo  tubular en el sistema FIA. 

V1.5.2 Determinación  del  tipo de transporte  en  el  sistema FIA 

Con el fin  de  caracterizar  el  tipo  de  transporte  que  se  tiene  en el sistema, 

en  función de la señal  producida, se realizaron  dos  inyecciones de una  solución 

1 x 10” M de plata.  La forma del fiagrama  obtenido  se  muestra en la  figura 32; 

de  aquí se puede  decir  que, si se  comparan  ambos  picos  con la figura 26, el 

tipo de  transporte  que  tenemos en el sistema  diseñado de FIA es  por 

convección - difusión. 

-0.02 

4 0.1 I \  

0.16 
O 1 2 3 4 5 6 7 

Tiempo  (min) 
8 

Fig. 32. Picos  obtenidos  a realizar dos  inyecciones  de una solución l x  1 O-3 M de plata 

79 



V1.5.3 Determinación del  tiempo de  residencia  promedio  en el detector 

Uno  de los factores importantes  que  se  deben  caracterizar  en  el  sistema 

de FIA, es el tiempo de residencia  promedio (T) en  el  detector,  que  es el 

tiempo gastado  entre la inyección  de  la  muestra y el pico máximo. El cual 

dependerá, para el caso en  estudio,  del  volumen  del  detector (V,) y el flujo 

volumétrico (Q): 

T = V, 1 Q = n(d12)* L 1 Q 

Los parámetros  experimentales son: 

d del tubo= 0.07 cm 

L = 30cm 

Q = 0.0057 cm S 

de  manera  que: 

3 -1 

T = n (0.07/2)* 301 0.0057 = 20.1 S 

Cuando  se  tiene  un  sistema  de FIA bien diseñado, el tiempo  de 

residencia  promedio está en  el  intervalo  de 5 - 20 S y el tiempo de respuesta  es 

extremadamente  rápido,  con lo cual se tienen ciclos de muestre0  de  menos  de 

30 S ,  y el número  de muestras que  pueden  ser  analizadas  se  incrementa. 

Partiendo  de estos resultados,  se  puede  iniciar  una  optimización del 

fiagrama en las  condiciones del sistema FIA. Para  llevar a cabo el estudio se 

variaron los parámetros  más  importantes del sistema,  como son el pH de  la 

solución  acarreadora,  el  volumen  de  inyección y la longitud del reactor. 

V1.6 Optimización del sistema  de FIA 

Como  se  mencionó  antes,  la  dispersión de una  muestra  insertada en el 

flujo en  el  momento  de la detección  viene  definida  por  la situación y la  banda 

del fiagrama.  Por  ello, los parámetros  que  caracterizan  la señal transitoria 

serán los que  se  utilicen para definir a la  dispersión  de  manera  práctica. 
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V1.6.1 Variación del pH de la  solución  acarreadora 

Lo primero es ver  la  respuesta del sistema al variar la composición 

química de la solución  acarreadora. Es decir, se está  utilizando  una  solución 

amortiguadora  de  concentración total de NHs/NH4' 1.5 M debido  a  que  esta es 

la  concentración total del  baño de lixiviación.  Por lo tanto  se  cambia el  pH de  la 

solución  variándolo  desde 6 hasta I O .  AI  realizar  las  mediciones se observa 

que  la  altura del pico se va incrementando con el pH pero también el tiempo 

que  tarda  en  regresar  la  diferencia de potenciales  a la línea  base. En la  figura 

33 se  observan los picos  obtenidos  cuando  se  inyecta  una  solución  de  Ag' IO" 
M (no se muestra el tiempo  completo de estabilización  ya que para  algunas 

soluciones era demasiado grande, así  que solo se presentan los primeros 5 

minutos  después de la inyección). En ella se  puede  ver  que  aún  cuando se 

tiene  una  máxima  altura  de  pico  utilizando  una  solución  acarreadora de pH 7, el 

tiempo  en  que  se  regresa  a  la  línea  base es extremadamente  largo,  con lo cual 

los tiempos  de  muestre0  aumentan  y la cantidad de muestras  que se podrían 

analizar se reduce.  Cabe  mencionar  que se hacen dos inyecciones de cada 

solución, aunque sólo se presente el pico correspondiente  a  una de ellas 

debido  a  que  hay  reproducibilidad  en los valores  obtenidos. 



Al  graficar  la  diferencia  de  potenciales  (altura  de  pico) contra pH se 

obtiene la figura 34. En  ella  se  puede  observar que la  máxima  sensibilidad  se 

encuentra a un pH  de 7, sin  embargo  la respuesta del  electrodo es bastante 

lenta, lo mismo  sucede  con  las  soluciones de pH 6 y 8 en donde  se  tienen 

tiempos  de  retorno  demasiado  grandes  (más de 5 minutos).  Sin  embargo en la 

solución  de  pH 9 se  tiene  una  altura  de  pico aceptable y un  tiempo de retorno a 

la  línea  base  de 3 minutos,  además  de  una  reproducibilidad  mayor que en  las 

otras  soluciones,  es  por  ello  que  se  toma  como valor óptimo  el  pH de 9. 

”” I 

0.1 4 
5.5 6 6.5 7 7.5 8 8.5 9 9.5 10 10.5 

pH de la sol. acarreadora 

Fig.34.  Curva  obtenida  al  variar el pH de la solución amortiguadora. 

V1.6.2 Variación de la longitud del reactor 

Una vez que se tiene el pH  que  da mejores resultados, se varía  la 

longitud del reactor  de  50  hasta 300 cm y de nuevo se  hacen  dos  inyecciones 

de  la  solución  de 1 x 10” M. De  igual forma que  antes  se  obtienen  los 

fiagramas que  se  muestran  en  la figura 35. En ella se observa que para  el 

sistema  que  se  está  trabajando  no  es  muy significativo el  cambio de la longitud 

del  reactor, ya que  todos los picos  tienen  casi la misma  altura y el tiempo  de 

retorno a la  línea  base  es  prácticamente  el mismo en  todos  los  casos. 

AI graficar  la  altura  de  pico  contra  la longitud del  reactor,  en la figura 36, 

se  ve un aumento  conforme  aumenta la longitud del reactor  hasta  llegar a un 

máximo  en  150  cm y luego  decrece  para  volver a aumentar,  sin  embargo  el 

valor más alto  es  el  que se obtiene en 150 cm. 
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Fig. 35.  Fiagramas  obtenidos  con el cambio  de  longitud  del  reactor 
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Fig.36. Curva  obtenida al variar la longitud del reactor. 

V1.6.3 Variación del volumen  de  inyección 

Con los dos parámetros  anteriores en valores  óptimos, se varía 

ahora el volumen de inyección. AI realizar  las  inyecciones  de  la  solución 1x10” 

M, nuevamente se observa la tendencia  a  aumentar  hasta  que se llega  a  un 

volumen de 229 pL, luego  la  respuesta  disminuye  y se ensancha.  En la figura 

37 se  muestran los picos  obtenidos  para  la  variación  del  volumen  de  inyección. 



Cuando se grafican,  en  la  figura 38, las alturas  de  pico  en  función del 

volumen de inyección se observa  que  la  altura de pico  en  Volts,  nuevamente 

aumenta conforme a la variación del volumen de inyección, llegando  a un 

máximo  en  229 pI y  después  vuelve  a  decrecer. 

Una vez obtenido el valor  óptimo  de  cada  variable  se  forma la 

tabla  12 en donde se tienen los parámetros  que se variaron  y  las  condiciones 

que se encontraron  como  óptimas. 

Tabla 12. Valores  óptimos de los parámetros  modificados. 

I Parámetro 1 Valor  optimo I 
I Velocidad  utilizada 

80 r.p.m. I 
pH de la  solución 

acarreadora 
9 

I Volumen  de  inyección 229 pL I I Longitud  del  reactor I I 150  cm 

tienpo (min) 

O 1 2 3 4 5 
0.18 

0.16 
I 

I 

.- 
a, 

-77 u1 154 u1 200 UI -229 UI 300 u1 377 UI 

Fig. 37 Picos  obtenidos al variar el volumen de inyección en el sistema FIA. 
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Fig.38. Curva  obtenida al  variar el volumen  de  inyección  de muestra. 

V1.7 Evaluación del sistema FIA 

El procedimiento  final  de la optimización del sistema  es la comprobación 

del funcionamiento  de  todos los parámetros  establecidos  realizando  una  curva 

de  calibración para las  diferentes  concentraciones  de Ag'  en donde  se  obtuvo 

respuesta lineal para  el  electrodo en el  capítulo  de  Construcción  y  Evaluación 

del Electrodo.  En  la  figura 39 se grafican  las  lecturas  obtenidas  en  función  del 

tiempo  y  en ella es  posible  advertir  que  el potencial se  mantiene  estable en  una 

línea  base hasta el  momento  en  que  se  hace  la  inyección,  a  partir  de  entonces 

empieza  a  decrecer  hasta  llegar  a  un  mínimo  y  luego  tiende  a  recuperarse  para 

llegar  a  la  línea  base  nuevamente.  Independientemente  de  la  concentración 

inyectada se obtiene  prácticamente  la  misma  base,  esto  indica  que el electrodo 

no tiene  una  deriva  considerable. 

Cada  concentración se inyecta  por  duplicado  produciéndose  la  misma 

respuesta  de  potencial  con  cada  una, lo que  muestra  una  gran  reproducibilidad. 

Lo importante  de  una  respuesta  de  este  tipo  es,  como se mencionó  antes,  la 

altura del  pico  puesto  que  es  la  que  habla  de la sensibilidad del electrodo  en  las 

condiciones  en  que se está  trabajando. 

En  la figura 40 se grafica la diferencia  de  potencial,  obtenida  al  restar  el 

potencial  mínimo  del  de la línea  base, contra el  logaritmo  de  la  concentración 

de la solución  inyectada  a  través del electrodo  tubular. 
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Fig. 39. Respuesta del  electrodo  tubular  a  inyecciones  de diferentes  concentraciones de Ag', 

con la solución  amortiguadora 1.5 M de NH;/NH3 a pH 9 como acarreador en el sistema FIA. 

El límite  de  detección  para  el  electrodo,  bajo  las  condiciones  de flujo 

continuo, se  obtiene  por  análisis  gráfico,  y se localiza  a  una  concentración  de 

plata(1)  de 1 x M. AI hacer  el  análisis de regresión  en la parte lineal se 

obtiene  una  pendiente  de  (0.0591+0.0010)  V/década,  con  una  correlación  de 

0.9956, lo que nos  indica  que  el  electrodo tiene una  respuesta  nernstiana  a  la 

concentración  del  ion Ag(l) en las condiciones  del  sistema de análisis  por 

inyección  en flujo. 

log [Ag(l)tota,l 

-7.5 -6.5 -5.5 -4.5 -3.5 -2.5 -1.5 -0.5 

E,,, =,0.0591 log [Ag(l)total] + 0.2988 
R = 0.9956 

T 0.25 
D o .2 = 

0.15 P S 
0.1 2 P. 

em 

2 0  o 
0.05 2 

O u) e 

-0 .O5 
Fig.40.  Curva de calibración  obtenida con las diferentes respuestas  del  electrodo  tubular  en la 

solución amortiguadora 1.5 M de NHJ NH4+  a pH 9 para el sistema FIA. 
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Una  vez  que  se ha encontrado  el  sistema  óptimo se procede a realizar  el 

estudio del comportamiento del electrodo en relación con el tiempo.  Para  ello 

se  realizan curvas de  calibración  diarias y se obtiene la figura 41. 

Debido a la cantidad  de  datos no se alcanzan a apreciar  las  tendencias 

de  las  mismas,  por lo que  en  la figura 42 se grafican los valores  de  potenciales 

(a  concentración  constante) en función del tiempo transcurrido.  En  ella  se 

observan tres curvas  de  las  concentraciones  inyectadas, en  las  que  se  advierte 

que  la  respuesta  del  electrodo a las diferentes  concentraciones  tiene  una  ligera 

variación  aunque no hay  un  cambio significativo del potencial.  En  general  hay 

una  ligera  tendencia  positiva,  aunque  el mayor cambio  del  potencial se 

encuentra en los días 8, 9 y 15. 

- 0.25 

X 

I i ;i i  
ii 

D 
0.05 3 

(CI 

i o 

Fig.41. Curvas de  FIA obtenidas con  el tiempo. 
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Fig.42. Valores de potenciales en función del tiempo a concentración de  Ag' constante. 
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V1.8 Conclusiones  preliminares: 

- El electrodo  tubular  es la configuración más adecuada  para el 

sistema  FIA,  aún  cuando se  tiene  que  cuidar  mucho  la  distancia  entre 

la  válvula  de  inyección  y  el  detector,  ya  que al aumentar  ésta,  el 

tiempo  de  residencia  promedio  se  vuelve  inadecuado  y  el  tiempo  de 

respuesta se  incrementa. 

- La  reproducibilidad  de los experimentos  en  FIA  es  muy  adecuada 

cuando se tienen  las  condiciones  óptimas  de  operación,  que para el 

caso  manejado  son (a una  velocidad  de 80 r.p.m.  de la  bomba): 

- p H = 9  

- Volumen  de  inyección  de  229 pL 

- Longitud  del  reactor  de 150 cm. 

- El tiempo  de  respuesta  obtenido  para el electrodo  es  de 12 

segundos,  de  manera  que se  puede  considerar  que los muestreos  se 

realizarán  a  muy  cortos  intervalos 

- El límite  de  detección  obtenido para FIA es en  la  concentración  de 

1x1 O” M. 

- El intervalo  de  linealidad  de  la  detección del sistema  es  entre  las 

concentraciones de 1 x l  O+ M y  1x1 O-* M,  con  una  pendiente 

nernstiana  de  (0.0591 f 0.001 O) V y  una  correlación  de  0.9956. 



VII CONCLUSIONES GENERALES 

- La construcción  del  electrodo  es  de  suma  importancia,  ya  que  la 

calidad  de los resultados  obtenidos  depende  en  gran  medida  de un 

buen  contacto  entre: el conector  y el disco  de  plata,  el  disco  y la 

membrana  sensora  y la membrana  sensora  y el tubo  de PVC, así 

como  de  las  condiciones  de  curado. 

- El electrodo  construido  proporciona  una  respuesta  nernstiana al 

cambio  en la concentración  de  plata  en  solución  acuosa, 

obteniéndose  un  límite  de  detección  en  la  concentración  de 3 x lom6. 

- El electrodo  presenta  comportamiento  lineal  entre  las 

concentraciones  del  orden  de 1 O-6 M y 1 O-* M. 

- El electrodo  presenta  una  respuesta  lineal  en la solución del baño  de 

lixiviación  amoniacal,  aunque los potenciales  se  ven  desplazados 

hacia  potenciales  más  negativos, lo que  indica  que  las  demás 

especies  presentes  proporcionan cierto grado  de  interferencia. 

- Aun  cuando  el  electrodo  responde  también  a  la  cantidad  de  iones 

sulfur0  presentes  en  solución, el intervalo  de  concentración  de S2- 

total, en el cual se presenta  un  gran  cambio  en  el  potencial del 

electrodo,  es  muy  pequeño. 

- Se  hizo el cálculo  del  coeficiente  de  selectividad para cada  ion 

respecto  a  la  plata  y los resultados  muestran  que los iones  evaluados 

en  esta  parte del trabajo no deben  considerarse  como  una  fuerte 

interferencia,  ya  que  la  variación en el potencial  se  encuentra  en el 

orden  de los milivolts.  Sin  embargo,  puede  haber  un  cambio  muy 

fuerte si se  hacen  cálculos  para  coeficientes  de  selectividad  en  la 

determinación  de  sulfuros. 

- La  respuesta  del  electrodo  depende  en  gran  manera  de si los iones 

presentes en la  solución pueden o no tener  una  reacción 

electroquímica  superficial,  es  decir,  que  exista  un  intercambio 

electrónico  entre los iones  presentes  en  la  superficie del electrodo  y 

los iones presentes en la interfase sólido - líquido. 



- Los iones  considerados no generan  una  fuerte  interferencia,  de 

acuerdo  con  los  coeficientes  de  selectividad  calculados para ellos. 

- El electrodo  tubular  es  la  configuración  más  adecuada  para el 

sistema  FIA,  aún  cuando se tiene  que  cuidar  mucho  la  distancia  entre 

la válvula  de  inyección y el detector,  ya  que al aumentar  ésta,  el 

tiempo  de  residencia  promedio se  vuelve  inadecuado y el  tiempo  de 

respuesta se incrementa. 

- La  reproducibilidad  de  los  experimentos  en  FIA  es  muy  adecuada 

cuando se tienen  las  condiciones  óptimas  de  operación,  que  para  el 

caso  manejado  son  (a una velocidad  de 80 r.p.m.  de  la  bomba): 

- p H = 9  

- Volumen  de  inyección  de  229 pL 

- Longitud del  reactor de 150 cm. 

- El tiempo  de  respuesta  obtenido  para  el  electrodo es de 12 

segundos,  de  manera  que  se  puede  considerar que los  muestreos  se 

realizarán a muy cortos intervalos 

- El límite  de  detección  obtenido  para  FIA  es en la  concentración  de 

1 x l  OP5 M. 

- El intervalo  de  linealidad  de  la  detección  del  sistema  es  entre  las 

concentraciones  de  1x1 Oe5 M y lx lO-*  M, con una  pendiente 

nernstiana  de  (0.0591 f 0.001 O) V y una  correlación  de  0.9956. 
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