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|. RESUMEN

El trabajo desarrollado aborda los primeros estadios en la construccion
de un electrodo de contacto solido selectivo a iones Pb%". Bajo esta
descripcion, es de imaginarse que tdpicos de diversa indole convergen en los
antecedentes y en la justificacion de la elaboracién de este dispositivo, tales
como la situacién actual del plomo en las diferentes industrias, o el
comportamiento de las membranas utilizadas para la implementaciéon de dicho
electrodo selectivo.

Una parte importante de este trabajo fue el encontrar una composicion
para el adecuado funcionamiento de la membrana, ya que se empledé como
acarreador un compuesto macrociclico que si bien ha sido reportado en el
disefio de electrodos selectivos de membrana liquida en la literatura, no se ha
utiizado anteriormente en electrodos de contacto sélido. Para evaluar la
respuesta potenciométrica de los electrodos preparados, se realizaron
calibraciones de los electrodos selectivos construidos (probandolos a diferentes
concentraciones del ion referido) mediante potenciometria. La curva de
calibracion debera poseer, al menos en cierto intervalo, una respuesta de tipo
nernstiano. Posteriormente se procedié a la caracterizacion del dispositivo
mediante Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS, por sus siglas en
inglés). Esta técnica electroquimica, a diferencia de otras, permite el analisis de
propiedades y comportamiento in situ y de manera no destructiva. Ademas, con
ella pueden correlacionarse directamente propiedades de transporte con la
estructura o composicion del material a estudiar.

En este trabajo se han puesto en evidencia los efectos que sobre la
respuesta y desempefio de los electrodos tienen las cantidades de acarreador
y plastificante presentes en las membranas preparadas. Si bien ain no ha sido
establecida una cantidad ideal para cada uno de estos compuestos, si han sido
identificados intervalos de composicién adecuada para un buen desempefio del
sensor disefado.

Por otra parte, con los resultados obtenidos mediante potenciometria y
espectroscopia de impedancia, ha quedado claro que el método mediante el

cual la membrana fue soportada en el metal conductor no es el mas adecuado
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para la obtencién de una respuesta clara y reproducible a lo largo del tiempo.
Con este trabajo quedan sentadas las bases para la continuaciéon en el
desarrollo de este sensor electroquimico, y posteriormente poder evaluar

propiedades como constante dieléctrica, permeabilidad, etc.



ABSTRACT

The present work deals with the first steps related to the development of
an ion selective electrode (ISE) for lead(ll). Therefore, one can imagine that
many different topics will intertwine in the background and as the main
motivation for this selective electrode design, such as the actual situation of
lead usage in many industries, or the physical and chemical behavior in the
membranes employed for the selective electrode implementation.

Much of this work was focused on finding a composition which permitted
an adequate membrane function. A macrocyclic carrier was employed that
been previously reported in the liquid membrane and selective electrodes
related literature, but not in the all solid state electrodes one. Calibration of the
various prepared electrodes was performed for evaluating its response to the
presence of lead(ll), using potentiometric analysis and testing each one with
solutions of the ion in different concentrations. Also, the characterization of the
devices was made using Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS).
Employing this technique, the properties and behavior of different systems can
be analyzed in situ and in a non destructive way. Besides, it can be used to
correlate transport properties with structure or composition. In this way, the
consequences that the changes of carrier and plasticizer content within
membranes imply were studied. An ideal amount for each of these components
has not yet been fully defined. However, quantity ranges of both species have
been successfully so as to construct a fully capable Pb(ll) ISE. Also, the results
obtained by potentiometric analysis and EIS showed that the procedure by
which the membrane was deposited on the metal surface is not optimal, and
that the membrane geometry, as well as the metal/membrane interphase, was
not well defined. Thus, the basis for continuing the development of this
electrochemical sensor was settled in this work. Properties like the dielectric
constant and the permeability of the membranes, among others, will be

evaluated in further investigations.



Il. ANTECEDENTES TEORICOS.

Il.1 Usos y peligros del plomo.

El plomo es un elemento quimico que dificilmente se encuentra en la
naturaleza en su estado elemental. Comunmente se le encuentra en minerales
como la galena, en forma de sulfuro de plomo, siendo ademas este mineral la
mayor fuente del metal (1). Se le encuentra en otros minerales de uranio y de
torio, dado que en ellos se origina como subproducto del decaimiento radiactivo
natural de aquéllos elementos (existen 29 iso6topos de plomo). El isétopo de
uranio U-235 decae hasta formar un atomo de plomo de numero atémico 207
(Pb-207), el cual es estable y ya no decae radiactivamente. Las rocas donde se
encuentran contenidos estos compuestos no se encuentran casi nunca en
estado elemental puro, sino que consisten en una serie de diferentes minerales
mezclados. Por ello, es posible que alguna cantidad de plomo existiera junto
con el uranio original cuando se formo la roca. En general, en todos estos
minerales la composicién en peso del plomo puede variar desde un 3 hasta un
10% (1). También puede encontrarse en compafia de otros elementos
metalicos, tales como zinc, cobre, oro y plata. De ahi que muchos estudios de
separacion de metales abocados al plomo, incluyan la presencia de los Ultimos.

La gran mayoria de las aplicaciones del plomo estan orientadas a la
elaboracion de aleaciones y otros materiales de caracter metalico. Otro uso
notable de este elemento es en la produccion de baterias eléctricas
recargables (celdas electroquimicas secundarias). En el caso de la industria
petroquimica se encuentra el uso del tetraetilplomo (Pb(CzHs)s). Este
compuesto era afiadido a las gasolinas para incrementar el octanaje y reducir
el golpeteo de los pistones en los motores de combustion interna de alta
compresion. Normalmente se afiadia no més de 4.23 g de plomo por galén de
gasolina. También eran utilizadas mezclas de tetrametilplomo y tetraetilplomo,
asi como todos los intermediarios alquilados de plomo (1). El uso
indiscriminado que se hizo de estos compuestos, sobre todo entre los afios
setentas y noventas, provocd la acumulacién de cantidades importantes y
nocivas de plomo en el medio ambiente, cuyos efectos se conocen desde hace

mas de 80 afos. (27)



Una de las caracteristicas que hacen al plomo atractivo para su empleo
en ciertas industrias es su resistencia a la corrosion. Al ser inmerso en
disoluciones de acido sulftrico, el plomo se recubre formando una capa de
sulfato de plomo, lo que evita que el metal continle reaccionando. Es por esto
que el plomo es empleado en la fabricacion y manejo de &cido sulfurico.
También es ampliamente manejado en la produccion de recubrimientos para
cables de teléfono y television dada su ductilidad, ya que puede estirarse para
formar un forro continuo alrededor de los conductores internos (1).

También debe mencionarse el desarrollo en la sintesis de compuestos
organoplimbicos, los cuales estan destinados a aplicaciones tales como:
catalizadores para la produccién de espuma de poliuretano; aditivos para las
pinturas de embarcaciones maritimas y plataformas marinas, a fin de evitar la
incrustacién en los cascos de las naves (agentes molusquicidas, agentes
antihelminticos); agentes biocidas contra las bacterias grampositivas e
inhibidores para la corrosion de acero. Gran variedad de compuestos de plomo
tales como silicatos, carbonatos y sales de acidos organicos son empleados en
la industria del PVC, ya que proveen estabilidad contra la luz y el calor a los
plasticos del polimero. Los arsenatos de plomo son frecuentemente utilizados
como insecticidas en la proteccion de cultivos. Otro compuesto organico de
este metal, la azida de plomo, un detonador comun de explosivos (1).

En diversas aplicaciones de la industria de pinturas, los usos del plomo
vieron un descenso significativo al reducirse los contenidos permisibles de los
compuestos de plomo utilizados, como el carbonato de plomo. Sin embargo,
algunos de ellos se siguen utilizando normalmente, como el sulfato de plomo.

Puede notarse de las lineas anteriores la amplia gama de usos que hay
para este metal. Sin embargo, es un elemento con cierto grado de riesgo en su
manipulacién ya que es uno de los metales que mas dafio provoca al ser
humano, debido a que puede penetrar en el organismo por diversas vias, tales
como agua, aire y alimentos. En el caso de estos Ultimos, su contaminacion
puede producirse si se emplean compuestos de plomo como insecticidas (1).
En el caso del agua, el plomo puede provenir de la corrosion de tuberias en las
cuales esta presente dicho elemento en forma de “plomo rojo” (Pbs04) (1), que
es un agente inhibidor de corrosién; ademas, puede suceder que el agua sea

ligeramente &cida y con esto se presente la disolucién del plomo que conforma
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la aleacién de la tuberia. Las afecciones que el plomo puede causar son
diversas y graves: dafio a rifiones; incremento de la presion sanguinea,
perturbacion de la biosintesis de hemoglobina y anemia; disminucién de la
fertilidad del hombre debido a dafios en espermatozoides. En el caso de las
mujeres embarazadas, el plomo puede pasar al feto a través de la placenta de
la madre, lo que puede ocasionar serios problemas al sistema nervioso y en
desarrollo de aquél.

En cuanto a los efectos que el plomo puede tener en el medio ambiente,
debe hacerse mencion sobre el tetraetilplomo. El uso de este compuesto tiene
la caracteristica de no ser recuperable. En las maquinas de combustion interna
de los motores se presenta la acumulacién de éxidos de plomo originados a
partir de la combustion de los compuestos organicos de plomo contenidos en la
gasolina. Para evitar esto, se afiaden ciertos haluros organicos como el
dibromuro de etileno. Durante la combustion, los haluros organicos evitan la
adhesion del plomo a las superficies de la camara de combustion,
desprendiéndose en forma de vapor cuyo contenido, principalmente, son
bromuros y 6xidos de plomo, que después sera desprendido al medio
ambiente. Al salir por el escape del automovil, gran cantidad de las particulas
se asientan en el suelo dado su peso y otras pocas, mas ligeras, se dispersan.
El plomo, dependiendo en qué forma se encuentre, puede diseminarse en los
mantos acuiferos, dispersarse en el aire, etc.. Parte de este plomo disperso
caerd al suelo cuando llueva. Desafortunadamente el uso de este compuesto
por parte del hombre ha desequilibrado la proporcién en que en la naturaleza
se encuentran distribuidos los compuestos de plomo que las tierras pudieran
poseer, por lo que hoy la contaminacion de suelos y mantos acuiferos por
gasolinas, y combustion de derivados del petréleo es un tema delicado en todo
el mundo. Al penetrar en suelos y en los mantos acuiferos, el plomo puede ser
absorbido por los diversos organismos acuaticos y terrestres, provocando

desde intoxicaciones hasta mutaciones (1).
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1.2 El uso de electrodos selectivos.

[1.2.1 Generalidades

Hoy en dia el electrodo selectivo de mejor funcionamiento y con mas
afos de uso es sin duda el electrodo de vidrio utilizado para mediciones de pH,
descubierto a principios del siglo pasado y que ademas se convirti6 en un
estandar de laboratorio en la década de los treintas (2). Debido a esto, la
creacion de electrodos selectivos a otros compuestos comenzé a desarrollarse
rapidamente. En la actualidad existen electrodos de vidrio comerciales cuyo fin
es la cuantificacion de iones de diversos metales, en particular alcalinos. Gran
parte de este avance se debe a que en los sesentas fueron construidos
electrodos de membranas heterogéneas, ademas del descubrimiento del
electrodo selectivo a fluoruros (2).

El campo de aplicacion de los electrodos selectivos se amplia alin mas
con la inclusion de las membranas de intercambio idénico, membranas con
compuestos macrociclicos eléctricamente neutros, electrodos enzimaticos y
sensores de gas (2, 3). Esto hace posible que muchas sustancias puedan ser
cuantificadas directamente mediante mediciones potenciométricas. Sin
embargo, muchos otros compuestos pueden ser cuantificados con los mismos
electrodos de manera indirecta., mediante calculos sobre el equilibrio quimico
entre las especies presentes (2, 4).

La construccién de un electrodo selectivo depende basicamente de la
naturale za fisicoquimica de la sustancia electroactiva, ademas del propdsito de
aplicacion. Hoy en dia existen ya varias compafiias que comercializan
electrodos selectivos Utiles para la determinacién de iones, que quiza emplean
la misma sustancia electroactiva para un ion dado, pero difieren en
caracteristicas esenciales como el limite de deteccion o la selectividad sobre
otros iones (2). Esto se debe a variantes en la cantidad de sustancia
electroactiva empleada, o al uso de diferentes solventes, plastificantes y
matrices poliméricas para la membrana (2, 3). Incluso se han encontrado
variaciones en el comportamiento de electrodos de un mismo tipo, producidos
por el mismo fabricante, debido al desgaste producto de las mediciones, el
manejo y el paso del tiempo (2, 3, 4, 5). Este tipo de deterioros se presenta
predominantemente en electrodos selectivos de membrana liquida. Como

consecuencia esto hace necesaria una calibracién constante del electrodo, el
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pulido de la membrana en el caso de un electrodo de cristal Gnico con contacto
sélido, o incluso el reemplazo del electrodo en los de contacto liquido.

Debe mencionarse que el electrodo cuya elaboracion y funcionamiento
se describe en este documento es de contacto sélido. Recientemente se han
hecho avances en el campo de este tipo de dispositivos. Ello es debido en gran
parte a que dentro de los procesos industriales son requeridos sensores que
puedan ser posicionados al interior de las corrientes de proceso sin que las
membranas o componentes liquidos empleados se vayan desgastando, lo que
puede provocar desviaciones en las medidas de potencial que el electrodo
proporcione. Esto tiene como consecuencia que los electrodos selectivos
careceran de mantenimiento, y por tanto, deben de ser mas robustos. Una
primera aproximacion a la exencion del mantenimiento en los sensores se ha
alcanzado eliminando la solucién interna, creando sensores sélidos (ASSE, por
sus siglas eninglés; all solid state electrodes). También, la miniaturizacion y la
produccion en serie han sido decisivas en el desarrollo de estos dispositivos,
en particular de los sélidos, dado que ha resultado mas facil producirlos sin
componentes liquidos (2, 3,5, 6, 7, 8).

Por otro lado, es evidente que tanto el andlisis clinico y ambiental
requieren de dispositivos de analisis de facil manejo y que puedan ser
transportados en unidades pequefias. A diferencia de otras técnicas de
analisis, los electrodos selectivos pueden ser utilizados bajo estas condiciones,

teniendo una baja demanda energética.

[1.2.2 Potenciometria: sistemas de medicion de p(ion).

Ya han sido comentados algunos de los motivos que hacen rentable el
uso de los electrodos selectivos y los equipos adicionales requeridos para
cuantificar la concentracion de un analito especifico. Resta explicar como es
integrado un electrodo selectivo a un sistema de medicion analogico, para
poder obtener una sefial de respuesta que permitira cuantificar la presencia del
i6n 0 especie monitoreada.

La instrumentacion requerida para este tipo de mediciones consiste en
cuatro partes: un electrodo sensor, un medidor de p(i6n) que contiene un

amplificador operacional de entrada de alta impedancia para medir y sefialar el
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potencial de la celda, un electrodo de referencia y la solucion a la cual se le
determina la concentracion del analito.

Para obtener una reproducibilidad adecuada en las unidades de p(ién)
(respuestas de magnitud similar cuando se evalla el mismo sistema, e
independientes del momento en que se realice la medida) se requiere de un
amplificador cuya reproducibilidad sea de al menos 0.2 mV. Otro factor
importante que hay que considerar es la alta resistencia eléctrica que
presentan las membranas (5-500 MQ), como la de \vidrio utlizada en
mediciones de protones (5-500 MQ) (9), o como las estudiadas en los
experimentos hechos en esta investigacion (102 — 10'° Q). En el proceso de
medicién debe circular una corriente de magnitud despreciable a fin de evitar
fenbmenos como el intercambio de concentracion idnica en la superficie del
electrodo y asociado a esto, la apariciéon de un error debido a la caida de
potencial a través de la resistencia inherente a la celda electroquimica. Una
magnitud recomendable para dicho parametro es de 102 A (9).

El principio de toda esta instrumentacién es explicada a continuacién con
el funcionamiento de un pHmetro. En si, el instrumento es un voltimetro con
ciertas funciones adicionales. No sdlo mide la diferencia de potencial entre el
sistema del electrodo selectivo y el de referencia, sino que, a una temperatura
dada, convierte la medida de la diferencia de potencial a p(ién), y proporciona
mecanismos para corregir el comportamiento no ideal del sistema electrodico.
La base del circuito de un medidor de iones de tipo potenciométrico es el
amplificador operacional. Este no solo sirve como voltimetro de alta
impedancia, sino que proporciona estabilidad y automaticidad de operacién
mediante un circuito cerrado de retroalimentacion. Posteriormente, la sefal
obtenida es enviada a un convertidor analdgico-digital donde es procesada
numeéricamente para ser mostrada en una pantalla. El diagrama esquema de la
instrumentacion descrita se muestra a continuacion:

Por dltimo se hace mencion a como operan el compensador manual de
temperatura y el control de calibracién descrito en el diagrama incluido. La
correlacion entre la fuerza electromotriz (FEM) de un conjunto electrédico y de
p(ién) es:

E = kxKT(pion)....(Ec.l)

14



El electrodo de referencia y el selectivo deben de tener un punto donde la
diferencia entre sus potenciales sea cero, el cual es denominado punto de
isopotencial (9) . Este punto expresa un desplazamiento nulo en términos de
p(@ion) y se identifica con el p(iébn) de una solucidon en la cual la FEM del
conjunto de las concentraciones no varia con la temperatura.

La pendiente apropiada FEM / p(i6n) implica el ajuste del factor KT de la
ec. (1) es de 59. 2 mV por unidad de p(i6n) a una temperatura de 25 °C. el
cual se realiza mediante el compensador de temperatura. Recuérdese que el
factor K = R/zF. En la siguiente grafica se comprende mejor esta

manipulacion.
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200°C (74 m 7S unidad piidn)

Potencial / m'V

FPunto de isopeotencial

M/J

i S0°°C (64 ml S unidad piion)

090 {54 ml f unidad pion)

-log C

Figura 1- Efecto de latemperatura en la curva de calibracion de un medidor de
pH o p(ion).

Muchos medidores de pH permiten hoy en dia, mediante una conexion
adicional en el equipo, incluir otros electrodos diferentes a los de membrana de
vidrio para la cuantificacion de otras especies quimicas, cuya sefial de
respuesta en el equipo, en lugar de estar expresada en términos de pH,
aparece en términos de potencial eléctrico.

Para mantener, o estandarizar un solo punto (el isopotencial) es necesario, en
el caso de las mediciones de pH, sumergir el electrodo selectivo
correspondiente en una solucion amortiguadora de pH estandar, y de
referencia, cuyo valor esté proximo al del pH esperado para la muestra a
evaluar. La lectura del medidor se sobrepone con un valor estandar, ajustando
el control de interseccion. Este control desplaza la curva de respuesta
lateralmente hasta que pasa por el punto de isopotencial (fig. (2)). El
procedimiento ocasiona la adicién o sustraccion de un voltaje de corriente
directa para corregir el potencial compensado (del punto de isopotencial). Una
vez hecho esto, el control de estandarizacibn debe permanecer intacto, a
menos que se repita todo el proceso de estandarizacion. Debido a que los
términos K y T afectan la pendiente de respuesta de pH, tanto la
estandarizacion como la calibracidon se llevan a cabo a la temperatura prevista

para la muestra. Sin embargo, la estandarizacion realizada usando un solo
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valor de pH no asegura la validez de las lecturas a otros valores de pH alejado
considerablemente del valor de la solucion amortiguadora estandar de
referencia. En medidores de pH que permiten la calibracion usando dos puntos,
un segundo paso implica la calibracién del medidor con una segunda solucién
amortiguadora estdndar de referencia. Después de la primera calibracion, el
conjunto electrodico se transfiere a una solucidon amortiguadora estandar de
referencia bésica o 4cida, de manera que el pH esperado de la muestra quede
comprendido entre los valores de pH de las dos amortiguadoras. El valor de pH
de la segunda solucion amortiguadora se coloca en el medidor ajustando el
control de la pendiente (ganancia, calibracion). En realidad lo que se realiza es
un ajuste de la ganancia del amplificador para corregir cualquier
comportamiento no nernstiano del electrodo indicador. Esto corresponde a

ajustar el término K en la ec. (1).

Potencial /imnV

-log C

Figura 2- Desplazamiento de las curvas de calibracion de un medidor de pH

Esta discusién es valida para medidores de pH tradicionales en los
cuales un circuito amplificador sirve para ajustar la sefial del electrodo a fin de

que pueda leerse directamente en unidades de pH (9).

17



I1.2.3 Teoria de electrodos selectivos.

Dentro del marco tedrico correspondiente a dichos dispositivos, se

encuentran varios conceptos que se describen a continuacion:

11.2.3.1 Potencial de un electrodo selectivo.

El sistema mas sencillo con el que se pueda explicar este concepto es
una celda con dos electrodos, dado que se tiene que establecer un valor
arbitrario (referencia) para uno de ellos mientras que el valor del otro es
comparado con el de dicho electrodo de referencia. Para explicar esto en
términos fisicoquimicos, se debe pensar que cuando dos fases que contienen
particulas con carga eléctrica (iones, electrones o dipolos) entran en contacto,
se establece una diferencia de potencial en su interfase. Asumiendo que el
sistema se encuentre en equilibrio, el potencial electroquimico de ambas fases
debe serigual., es decir:

al=4p2...... (Ec.2)

Descomponiendo el potencial electroquimico en la suma del potencial
eléctrico y el potencial quimico:
W D+RTIna ) +z, Fp) = #°(2)+RTIna, (2)+z, Fp((2)... ... (Ec.3)

y resolviendo para la diferencia de potenciales, se obtiene la ecuacion de

Nernst:
_ _ _ ,Uio (1)_/Ui0 (2) RT a @ _ ﬂ a,_(l)
Ap = pQ)-9(2) = L F +Zi = In ") const+Zi = In A
... (Ec.4)

De acuerdo a esta expresiéon, un gran numero de sistemas podrian ser
utiizados como electrodos para determinar la actividad de una especie
determinada en solucion. Sin embargo, hay dos limitantes importantes en este
sentido: primero, la mayoria de las sustancias que muestran un
comportamiento de conductividad electrénica predominante (en especial
metales, varias formas de carbono y otras sustancias) son excluidas ya que
son sensibles como sistemas de 6xido — reduccion, y no a iones patrticulares.;
segundo, que el material debe exhibir una preferencia entre varias especies
ibnicas, e idealmente sélo debera responder a la seleccionada. Esto puede

lograrse cuando las especies i0nicas poseen diferentes movilidades en la
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membrana o el material que se utilice como intercambiador i6énico. En el
monitoreo de especies quimicas se requiere que en la interfase solucion-
electrodo (0 membrana) exista un rapido intercambio i6nico —o complejacién de
un un metal, p.ej.- para estabilizar el potencial eléctrico de la interfase. Por otro
lado, en el caso del uso de membranas el transporte de las especies
monitoreadas a través de ellas debe ser despreciable, en el intervalo de
duraciéon del monitoreo (10).

Para poder realizar la cuantificacion de la especie quimica de interés, el
material selectivo tendra que ser incorporado a un electrodo, cuyo potencial
sera medido como ha sido explicado ya. Para esto, el compuesto selectivo
puede mezclarse con el resto de los compuestos que integran la membrana,
sumergiendo posteriormente el material conductor en dicha solucion. Asi se
habra formado un recubrimiento sobre el conductor, ya que los disolventes
empleados en la solucién de la membrana son altamente volatiles. Aungue esta
manera muestra ventajas en la construccién de electrodos selectivos, tiene
inconvenientes desde el punto de vista tedrico: primero, la diferencia de
potencial formada en la interfase entre el material selectivo y el conductor,
termodinaAmicamente no se encuentra bien definida, y segundo, que la actividad
de las especies monitoreadas en el material activo del electrodo no esta
establecida. De esta manera, el material selectivo opera de manera similar a
una membrana electroquimica que separa la soluciéon a medir de la soluciéon
estandar. Por lo tanto, el potencial medido corresponde a la diferencia entre
dos electrodo de referencia, uno inmerso en la solucion a medir (1) y otro en la
solucién de concentracion conocida (2). Como es sabido, las celdas
electroquimicas son representadas mediante una notacién designada por la

IUPAC (27); para la celda descrita, dicha representacion es:

Hg | Hg:Cl, |KClsat. || solucion (1) | membrana | solucién (2) || KCl sat. |
HgClz | Hg

La diferencia de potencial que existe entre las soluciones (1) y (2) corresponde

al potencial de membrana. En las membranas selectivas el seno de la

membrana no se encuentra en equilibrio con el seno de las fases (1) y (2),
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dado que ocurre un fendmeno de transferencia de masa a través de la fase
permeable.

Dentro del potencial del electrodo selectivo puede verse que es
necesario conocer el comportamiento de la membrana con respecto a esta
caracteristica.

Las respuestas de los electrodos en potenciometria son clasificadas
como nernstianas, si la pendiente en la ecuacion 4 es igual al valor tedrico de
+59.2 mV / p(i6n) a 25 °C (para iones monocargados), 0 no nernstianas (super
0 subnernstianas), si la pendiente mencionada es mayor o menor que la
calculada de acuerdo con la ecuacién de Nernst (4, 5, 6, 11 ). Para iones
bivalentes, el valor absoluto de la pendiente a esa misma temperatura debera
de ser de 29.6 mV/p(ién), el mismo valor esperado en los experimentos
potenciométricos llevados a cabo en el presente trabajo. El signo de la
pendiente dependera de si el potencial es graficado contra log (Cisn) 0 —log
(Cisn), y de si la especie cuya actividad o concentracion se mide es un cation o
a un anion (el signo positivo de la pendiente de la relacion entre la diferencia de
potencial medida y el logaritmo de la concentracion corresponde a la
determinacion de la actividad de un catién, y el caso del signo negativo

correspondera a la respectiva de un anion).

[1.2.3.2 Potenciales presentes en una membrana.

El comportamiento mas sencillo de la membrana puede reducirse a
retardar la rapidez de mezclado de dos fases sin impedir el transporte de masa
de las especies en la interfase. Esto da lugar a un gradiente de potencial,
debido a que todas las especies que puedan estar presentes en ambas fases
presentan diferentes magnitudes en su rapidez de transporte, el cual es
denominado potencial de unién liquida, o potencial difusivo.
Experimentalmente resulta dificil calcular con precision este potencial, por lo
que se propone minimizar su valor lo mas posible o mantenerle constante
durante la medicion. Esto puede lograrse afiadiendo electrolitos inertes en altas
concentraciones a la solucion de medicién. El caso opuesto ocurre cuando la
membrana soélo permite la transferencia de una 0 mas especies determinadas a
través de su superficie. La difusion se presenta de la solucién de concentracién

mayor a la de menor, lo cual da lugar a la formacion de una doble capa
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eléctrica en ambas interfases de la membrana, y con ello una nueva diferencia
de potencial. A este fendmeno se le conoce como el potencial de Donnan (2).
Para estudiar el comportamiento de las diferentes membranas empleadas en el
desarrollo de electrodos selectivos se debe asumir que el potencial de
membrana es la suma del potencial en las dos interfases y el potencial difusivo
en la membrana.

Las membranas selectivas pueden presentar comportamientos
diferentes de acuerdo al ionéforo! elegido. Las mas empleadas son:
membranas con sitios fijos de intercambio i6nico; con intercambiadores
disueltos, con acarreadores eléctricamente neutros. Todas ellas, mediante las
consideraciones y adecuaciones experimentales pertinentes, pueden ser
descritas mediante el modelo siguiente (2):

E = A+R—;In{a1+2k,ﬁ°‘ a Zmi} ...... (Ec.5)
Z i—2

1
el cual incluye n iones presentes en la disolucion; el signo + corresponde a
cationes y el signo negativo para aniones. Esta expresion es conocida como la
ecuacion de Nikolsky-Eisenman. Dado que se ha planteado que el potencial de
union liquida debe permanecer constante durante los experimentos, dicho
término asi como los correspondientes a la solucién de composicion constante
se encuentran incluidos en el término A. Esto tiene como consecuencia que el
término A sea diferente para un determinado tipo de electrodo selectivo, y para
un conjunto de condiciones experimentales, por lo que dicha magnitud debera

calcularse mediante una previa calibracion.

[1.2.3.3 Limite de deteccion.

La IUPAC proporciona una definicién sobre esta caracteristica (2), que
como todo método instrumental poseen los que involucran el uso de electrodos
selectivos de iones. Experimentalmente, se requiere un i6én primario en
solucién, en diferentes concentraciones, asi como un ion interferente que se
mantenga en una concentracion determinada. El método consiste en graficar el
potencial de electrodo en funcion del cologaritmo de la actividad (o de la

concentracion) del ion, E vs. pa; (donde pa; =-log aj). En las concentraciones

! lonéforo — molécula hidrofébica con capacidad de disolverse en una capa lipofilica (membrana). Con
esto, se logra que la membrana sea permeab le a ciertos iones.
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mas bajas —las cuales, como se ha mencionado previamente, pueden diferir
para cada electrodo selectivo, aunque suelen encontrarse en valores de 10° M
hasta 10° M-, la concentracién critica serd encontrada al extrapolar los dos

segmentos lineales de la curva de calibracion obtenida al probar el electrodo en las

diferentes soluciones del i6n primario. Dicho comportamiento se muestra en la siguiente figura:

=
S
— N
< N
. o N % Intervalo de medicion
_""F-'__“'"FL&_' i |
7 \ Intervalo lineal (1) : Region de
i \ i / curvatura (2)
\ INTERFERENCIAS
(3)
AE

Alta
Alog ai
O

Mediana
Limite de
deteccion

mininio
posible

Limnite de deteccion
estandar

T T T T T T T 1

-log C

Figura 3- Curva de calibracion para un electrodo selectivo.
Descripcion de los limites de deteccidn, intervalos de medicion e interferencias.

La curvatura que se puede apreciar en la imagen a mayores valores de —
log C es producida por diferentes fendbmenos, como son la solubilidad de la
membrana, o la adsorcion de especies en la superficie de la membrana. La
consecuencia de la magnitud relativa de estos fendmenos es un limite
deteccion establecido para un electrodo determinado. Cuando el i6n
interferente se encuentra presente en bajas concentraciones, la curvatura
ocurrira en concentraciones bajas del ién primario, mientras que al aumentar la
concentracion del interferente, puede notarse cdmo la curvatura se extendera

también hasta concentraciones mayores del i6n primario.
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En la respuesta predicha por la ecuacion con la que se describe el
potencial eléctrico de un electrodo selectivo de membrana (ec.5) pueden
observarse tres regiones (ver figura 3):

(1) la primera, donde el segundo término en los corchetes puede

ser despreciado en comparaciéon con la actividad del ién
primario (a;), que corresponde al intervalo lineal de medicion, y
donde la pendiente en la respuesta debe de poseer un
comportamiento nernstiano. Al hacer una regresion lineal de
este segmento, los puntos incluidos no deberan presentar
desviaciones por encima de 2 mV.

2 Esta regidén corresponde a la curvatura, y numéricamente
ocurre cuando los dos términos entre los corchetes son de
magnitudes comparables.

(3) Por Ultimo, esta zona se da al despreciar la contribucién de la
actividad del ién primario, en comparacion con la magnitud del
segundo término.

Las complicaciones durante la experimentacién para la seccion (3) son
tales como la irreproducibliidad y las variaciones sobre la respuesta del
potencial, por lo que el valor para el limite de deteccion estandar se calcula en
dicha seccion, comparando la curva experimental de calibracién con la de la
regresion lineal (aplicada al intervalo lineal de la primera), buscando que la
diferencia entre ambas iguale la relacion 18/z, (esto en el caso de un i6n
primario de carga equivalente a z).

Debe considerarse que el método experimental utilizado para describir el
limite de deteccion es un método empleado normalmente en la determinacién
del coeficiente de selectividad propio de un electrodo. A estas condiciones se
les conoce como “método de soluciones mezcladas”. En el siguiente apartado
se tratarA mas este punto, dado que estos procedimientos sirven

principalmente para el calculo del parAmetro de selectividad.
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[1.2.3.4 Selectividad. Algunos métodos para el célculo del coeficiente de
selectividad.

En las secciones anteriores se ha incluido tanto en las expresiones, asi
como en la discusién, una variable denominada coeficiente de selectividad. Es
importante que sea mencionado este pardmetro, ya que es la fuente de
informacién basica para conocer el comportamiento de un electrodo selectivo
frente a diferentes iones.

Un electrodo selectivo, en la situacién ideal, deberia responder
exclusivamente a un solo i6n, ademas de presentar una respuesta de tipo
nernstiano, lo cual no siempre resulta cierto. La selectividad depende en
muchas ocasiones de factores tales como la naturaleza de las interacciones
entre analito y acarreador o ligante; de las condiciones experimentales, tales
como las concentraciones del ién primario y el idn interferente, asi como la
fuerza idnica filada en la solucion. Los valores de los coeficientes de
selectividad pueden obtenerse mediante diferentes métodos entre los cuales se
cuentan el de soluciones separadas, y el de soluciones mezcladas. Es
importante notar que estos métodos hacen la consideracion de que todo
electrodo debe responder a la teoria planteada por Nernst, lo cual no siempre
resulta cierto. Por otra parte, las variaciones en las condiciones
experimentales, como ya fue sefialado, tendran su repercusion en el valor del
coeficiente; simplemente la modificacion de la fuerza ionica o de las actividades
de los iones modificard dicha magnitud. Es recomendable, como
consecuencia, que sea mencionado el método empleado para el célculo de
este parametro, asi como las condiciones a las que se recurrio.
Desafortunadamente, en muchas ocasiones en la literatura se hace omision de
este tipo de detalles. En el primero de los métodos mencionados, la
medicion del potencial del electrodo selectivo se hace en soluciones de
concentraciones similares tanto del ién primario |, como delinterferente J. Una
condicion mas es que tanto el ion | como el J deben poseer la misma carga
eléctrica, pudiendo calcularse el coeficiente a partir de la ecuacién siguiente:

(EJ — E|)

Ink/>™ .... (Ec. 6)
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Este método puede simplificarse realizando las mediciones en
soluciones separadas de los iones | y J de varias concentraciones. Al conocer
las actividades, e igualando los potenciales, puede encontrarse que:

ket = & (Ec.7)
aJ

En los métodos de soluciones mezcladas, el potencial del electrodo es
medido en un conjunto de soluciones que contienen diversas concentraciones
del i6n primario, y en todas, una concentracion constante del ion interferente.
En la figura 1, puede observarse una extrapolacién entre los dos segmentos
lineales que componen la curva de calibracion del electrodo. En la interseccién
de éstos se localiza la concentracién “critica” a;; la concentracion a; es

conocida. Asi entonces, a partir de la Ec.6, puede obtenerse el valor de k" .

Como ya se menciond, el segmento horizontal de la curva de calibracién es
dificil de mantener constante, y de reproducir en experimentos posteriores, por
lo que la actividad critica a, se determina a partir de la recomendacion

establecida en los limites de deteccion.

Potencial /

mv

18/= v

T T T T T T T
-log C

Figura 4 - Determinacion de la concentracion critica, de larecomendacion de la
IUPAC (2).
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I1.3 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica
(12, 13, 14 y 15).
II. 3. 1 — Fundamentos basicos.

Esta técnica de andlisis presenta como principal diferencia frente al resto
de las técnicas electroquimicas, el uso de corriente alterna como sefial de
perturbacion en los sistemas de estudio. Ademds, con esta herramienta es
posible representar dichos sistemas mediante un arreglo denominado circuito
equivalente, el cual debe apegarse lo mas posible al fenbmeno fisico
observado. Es por esto que se considera pertinente repasar los fenbmenos
eléctricos, y su representacion en circuitos eléctricos, asi como las
modificaciones que implica, matematicamente, el uso de una perturbacién
sinusoidal (corriente alterna), a las ecuaciones propuestas para los elementos
bajo el flujo de una corriente directa.

El concepto de resistencia eléctrica es definido como la habilidad de un
elemento de un circuito para impedir el flujo de corriente eléctrica.
Matematicamente, este comportamiento es descrito por la ley de Ohm, donde
la resistencia R esta definida en términos de la relacién entre la diferencia de

potencial impuesta E, y la corriente eléctrica I.

Sin embargo, el uso de esta ecuacion esta limitado al resistor ideal, el cual esta
definido a partir de las siguientes simplificaciones: obedece la ley de Ohm para
cualquier magnitud en la diferencia de potencial y en la corriente; el valor de la
resistencia es independiente de la frecuencia de la onda de perturbacién (dado
que la Ultima es despreciable); tanto la corriente y la diferencia de potencial,
empleando corriente alterna, permanecen en fase una con otra. Es en donde
el concepto de impedancia define de manera mas precisa el comportamiento
complejo de una resistencia. Al igual que la resistencia, la impedancia es la
medida de la habilidad que presenta un elemento de un circuito eléctrico para
impedir el fluo de corriente eléctrica, aunque omite las simplificaciones
utilizadas para el resistor ideal.

En la Espectroscopia de Impedancia, se aplica una diferencia de
potencial, para medir la corriente producida, ambas bajo el régimen de

corriente alterna. Esto se muestra en la figura 5:
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Figura 5 - Desfasamiento producido entre la sefial de perturbacion y la de
respuesta.

Como puede notarse, es producido un desfasamiento entre la sefal de
perturbacion, y la sefial de respuesta. La sefial de excitacion puede

representarse como:
E, =E,sin@t_..... (Ec. 9)
donde E; representa la diferencia de potencial para cualquier tiempo t, Eg es la
amplitud de la sefial incidida, y w es la frecuencia radial. La frecuencia radial w
y la frecuencia f se relacionan con la siguiente expresion:
o = 2zf ...... (Ec. 10)

En un sistema de comportamiento lineal, la sefial de respuesta I; tiene un

cambio de fase; lo anterior se traduce al siguiente modelo:

Entonces puede definirse, de manera similar a la resistencia en (1), la
expresion matematica de impedancia (2):
7 E_ Esinet_ _, snet. (Ec. 12)
I, lysin€t+¢ _ sin@t+¢
donde la impedancia queda expresada en términos de la magnitud Zo y el
cambio de fase ¢.

El tratamiento matematico de los circuitos eléctricos en corriente alterna
hace uso de numeros complejos, por lo que la impedancia puede ser tratada
como una funcién de variable compleja, a partir de la relacion de Euler:

exp(jow)=cos(@) + jsin(@)........ (Ec. 13)

Entonces, tanto el potencial E; como la corriente eléctrica |; son planteadas

como a continuaciéon se muestra:
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E =E,sinGt_ — E,expQot
I, =l,sin@t+¢_ — 1 exp§ot—¢;

Por lo tanto:
Z(w) = IE =Z,(cos(g)+ jsin(g)) ...... (Ec. 15)

Hasta esta seccion, s6lo hemos tratado el elemento de mayor
importancia —que incluso da el nombre a la técnica de analisis-, pero en la
teoria de los circuitos eléctricos elemental, se hace uso de otros dos elementos
importantes: el capacitor y el inductor. La representacion fisica del primero
obedece a dos placas conductoras, separadas por un medio no conductor —al
cual se la llama dieléctrico-. La magnitud de la capacitancia C dependera del
area de seccion transversal de las placas A, la distancia que las separe d, una
constante propia del dieléctrico ¢ (asociada al material), y la constante de
permitividad del vacio €y ; se expresa como:

& & A
T od

En sila capacitancia expresa la cantidad de carga que un material determinado

C .....(Ec. 16)

puede retener.

El concepto de inductancia (L) describe al inductor; este fenGmeno
hace alusién a una corriente eléctrica generada por un campo magneético. Es
importante sefialar que en Electroquimica no existe un fenbmeno que pueda
representarse mediante inductancias, por lo que varios investigadores asocian
la existencia de comportamientos inductivos en los espectros como errores
provocados por cableado, o por el comportamiento de los potenciostatos.

Debe notarse que la impedancia del resistor es independiente de la
frecuencia y, por tanto, no posee la componente imaginaria. Al s6lo estar
definida por la componente real, la corriente que fluye a través de un resistor
permanece en fase con la diferencia de potencial asociada al resistor. En el
caso del inductor, la impedancia se incrementard conforme la frecuencia
aumente. En la expresion correspondiente, se observa que los inductores solo
estan descritos por la parte imaginaria. Como resultado, la corriente que pasa a
través de uno de estos elementos eléctricos, se encuentra desfasada -90° con
respecto al voltaje. Por dltimo, en el caso del capacitor el comportamiento es

opuesto al del inductor. Esto es, la impedancia del capacitor disminuye
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conforme la frecuencia aumenta, y por tanto, el cambio de fase que presenta la
corriente es de 90° con respecto al voltaje.

Para completar el tratamiento matematico que se les da a los
circuitos eléctricos, solo resta explicar las combinaciones que pueden hacerse
en el ordenamiento fisico de los componentes béasicos descritos. Estas

combinaciones son las conexiones en serie, y en paralelo (fig.6):

a) b)
Figura 6 - Circuitos de impedancias a) en seriey b) en paralelo.

La impedancia equivalente de un circuito cerrado en serie puede ser
calculada como la suma de las impedancias de los elementos involucrados:

Zog=2,+2,+2Z5...... (Ec. 17)

€q
mientras que en el circuito en paralelo se hace a partir de los valores
reciprocos de cada una de las impedancias, mediante la expresion:
1 1 1 1
++

Como fue comentado al inicio de esta seccion, el interés por la teoria de
circuitos eléctricos se fundamenta en que las celdas electroquimicas
analizadas mediante Espectroscopia de Impedancia, pueden ser modeladas
con un circuito equivalente, el cual debe asemejar lo mas posible los
fendbmenos fisicos que intervienen. También, es momento de explicar lo que se
entiende por un circuito eléctrico de comportamiento lineal, y el por qué es de
interés para la teoria y fundamentos de la EIS.

La teoria de circuitos eléctricos hace una division de acuerdo al
comportamiento: sistemas lineales y sistemas no lineales. EIl tratamiento
matematico para los sistemas lineales es mas sencillo, que el que pudiera
hacerse al segundo grupo. Se entiende por sistema lineal aquél que es

caracterizado por superposicion: si la sefial de entrada consiste en la suma de
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varias sefales, entonces la sefial de respuesta serda simplemente la
superposicion, también como una suma de las respuestas proporcionadas por
el sistema a cada una de las perturbaciones incididas. Como ya ha sido
explicado, en una celda electroquimica polarizada, la perturbacion del sistema
estard definida en términos de la diferencia de potencial impuesta, y la
respuesta de acuerdo a la corriente producida. Desafortunadamente, las
celdas electroquimicas no obedecen un comportamiento lineal. Sin embargo,
puede lograrse una aproximacion lineal tomando una porcion lo
suficientemente pequefia de la curva de polarizacion (corriente eléctrica vs.

potencial), como se muestra en la figura 7:

Corriente

Potencial

—
/6 —

N
N

Figura 7 — curva de polarizacion; aproximacion lineal mediante un segmento

Para lograr lo anterior, en EIS se emplea una perturbacion de corriente alterna
cuya magnitud es pequefia (1 a 10 mV), con lo que podra garantizarse la
aproximacion pseudo-lineal.

Los sistemas lineales también tienen como caracteristica la ausencia de
armonicos en la sefial de respuesta. Algunos investigadores, al trabajar con
sistemas no lineales, utiizan amplitudes considerables en el voltaje para
generar armonicos en la respuesta, y utilizarlos para determinar la curvatura en
la curva de polarizacion.

Por dltimo, otra caracteristica importante que debe poseer el sistema en
estudio, es que sus propiedades se encuentren en régimen permanente, o en
equilibrio. Un barrido en Espectroscopia de Impedancia puede tomar desde
menos de un minuto hasta horas - el uso de frecuencias menores implica
tiempos experimentales demasiado grandes, ya que el tiempo de obtencion de

datos es inversamente proporcional a la frecuencia-, por lo que si no se ha
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alcanzado esta condicion, muy probablemente existan problemas en el andlisis
de los fend6menos involucrados en la celda. Ejemplos de este problema, son la
posible adsorcién de impurezas sobre el electrodo, formacién de un
recubrimiento de 6xido, aumento en la temperatura, etc.

Todo lo anterior puede resumirse en cuatro puntos, los cuales son
requisito para poder estudiar un sistema empleando la Espectroscopia de
Impedancia:

i. La respuesta del sistema debe estar relacionada so6lo con la
sefial de excitacion y no contener componentes de fuentes
espurias (relacién causal).

ii. La respuesta del sistema a una suma de perturbaciones
individuales debe ser igual a la suma de las respuestas
individuales (relaciéon lineal). Practicamente, esta condicion
implica que la respuesta debe ser independiente de la magnitud
de la perturbacion.

iii.  El sistema debe ser estable, no debe cambiar con el tiempo ni
seguir oscilando cuando se elimina la sefial de excitacion, es
decir, el sistema debe ser pasivo y volver a su estado original al
eliminar la perturbacion.

Iv.  La respuesta del sistema debe ser finita en todas las frecuencias
usadas, incluyendow — 0y w — <.

Para ratificar que los cuatro puntos comentados se cumplen en un experimento
de espectroscopia de impedancia se emplea la técnica de transformadas de
Kronig-Kramers. Consiste basicamente en tomar los datos de cualquiera de las
partes de la impedancia (real o imaginaria), y con ellos se calculan los datos
complementarios, los cuales son comparados con los obtenidos
experimentalmente. Con este método se validan Ilas respuestas
experimentales obtenidas con esta técnica instrumental (16).

El cumplimiento de la Udltima condicion de las cuatro enlistadas, no es
critica para la aplicacion practica de las transformadas K-K, pero si es
necesario para ello que el sistema cubra las condiciones restantes. La
interdependencia de las partes real e imaginaria de la respuesta del sistema en
Espectroscopia de Impedancia se muestra claramente en las transformadas

integrales K-K. Para la parte real se tiene:
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Z.0 =R, + 2 szim ‘({ “’fim ©oux (Ec. 19)
7Ty X —w
y la parte imaginaria puede obtenerse de:
Z, @ =- ( j jz “ Z L (Ec. 20)
0

Como sucede en las diversas técnicas espectroscépicas (UV-visible, IR,
Raman, etc.), la representacion grafica de los datos experimentales se conoce
como espectro. En el caso de la EIS cominmente se manejan dos de estas
representaciones. Para la primera, es necesario recordar la expresion derivada
para la impedancia en términos de la frecuencia Z(w) — ecuacion (8)-; tal
propiedad estara expresada en términos de una componente real y la otra
imaginaria. Si los valores imaginarios son representados en el eje de las
ordenadas en un plano complejo (ImZ), y los reales (ReZ) en el eje horizontal,
el grafico que se obtiene es conocido como diagrama de Nyquist o de Sluyters
(fig.8). EI principal inconveniente en esta representacion es que no pueden
conocerse directamente los valores de la frecuencia a la que fueron obtenidos
los diferentes puntos experimentales; sin embargo, es sabido que las
frecuencias menores son representadas al lado derecho del diagrama, mientras
que las altas frecuencias se aproximan al origen del plano.

-Imi# 'y

4= _cn a=10

~ o =

a B

> He¥

Figura 8 — diagrama de Nyquist

En este espectro, la impedancia a cada frecuencia puede ser
representada como un vector, descrito por una magnitud Zp y un angulog.

Cabe mencionar que la figura 7 obedece a la representacion fisica de un
circuito equivalente comprendido por un capacitor y un resistor conectados en

paralelo.
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Otro plano donde pueden representarse los espectros de
impedancia, utilizado para los barridos de frecuencia, es conocido como
diagrama de Bode (fig.9a). En éste, son tabulados sobre el eje de las abscisas
el logaritmo de la frecuencia log(w), y sobre el eje vertical la magnitud de la
impedancia. En algunos casos, en el mismo diagrama se representa el cambio
de fase 0, en otro eje vertical, también contra el logaritmo de la frecuencia
(fig.9b). La paqueteria disponible para la captura y representacion de datos en
EIS ofrece las opciones para representar cada uno de los diagramas de Bode
por separado, de manera conjunta, e incluso la representacion en tres

dimensiones de los dos ultimos con el de Nyquist (fig.10).
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Una vez tratada la representacion grafica de los espectros, es necesario
conocer y tomar en cuenta los fen6menos que pueden encontrarse al interior
de una celda electroquimica. Asimismo, cada uno de estos puede ser
expresado en términos de un componente de un circuito eléctrico, y asi, la
celda puede visualizarse como un circuito equivalente. Por ello es necesario
definir a continuacion el comportamiento equivalente a resistencias (o
impedancias) que pueden presentar los diferentes fendmenos fisicoquimicos

involucrados.

I1.3.2 Representacion de impedancias.
11.3.2.1 Resistencia electrolitica.

Al modelar una celda electroquimica es importante considerar la
resistencia que existe en la solucion, entre los electrodos donde se establece la
diferencia de potencial (electrodos de referencia y de trabajo). Esta resistencia
se presenta en soluciones donde las especies se encuentran en forma
ionizada, y por tanto, dependera de la concentracion de iones, ademas de
factores como la temperatura y la geometria del area donde la corriente es

transferida. Lo anterior puede representarse mate maticamente como:

donde A expresa el area de flujo de corriente, | la longitud que separa los
electrodos, y p la resistividad de la solucion. Este dltimo parametro es una
propiedad intensiva, mientras que R, como puede deducirse a partir de la
relacion anterior, dependera de la geometria de la celda, y por tanto sera una
propiedad extensiva. Sin embargo, el término de resistividad es poco
empleado, y en su lugar se utiliza el reciproco de dicha propiedad, el cual es
conocido como conductividad k. Sustituyendo en la ecuacion 18, se puede
obtener:

R=txl o o b (Ec. 22)
Kk A RA

En la literatura especializada pueden hallarse valores de conductividad
para soluciones especfificas. Para otras, el calculo de la magnitud puede
realizarse a partir de las conductancias especfficas para cada i6n. La

conductividad se expresa en unidades de siemens por metro (S/m).
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Desafortunadamente, el comportamiento de la mayoria de las celdas
electroquimicas en la distribucién de corriente a lo largo de cierta area no es
uniforme. El mayor problema en el andlisis de resistencias de soluciones
concierne a la determinacion del “camino” por el cual fluye la corriente, y la
geometria de la celda. La ventaja que se nos presenta al emplear EIS es que
la resistencia de la solucién no es calculada mediante conductancias ionicas,
sino que es calculada al realizar el ajuste del circuito equivalente al espectro

experimental.

[1.3.2.2 Capacitancia de doble carga.

Este es uno de los fenbmenos electroquimicos al cual han sido
propuestas muchas explicaciones; la descripcion mas sencilla consiste en un
fendbmeno de interfase entre el electrodo polarizado, y el electrolito que rodea al
anterior. Esta doble capa, por un lado presenta a los iones en solucién, con
cierta carga, “adheridos” al electrodo. Sin embargo, las cargas del electrodo y
las cargas de los iones, son separadas por un espacio sumamente reducido, la
gran mayoria del orden de angstrom (1A = 10*° m). Dicho espaciamiento es
representado como un dieléctrico, y con las cargas separadas el conjunto
puede ser considerado como un capacitor. El valor de capacitancia de la doble
capa depende de muchas variables, como el potencial de electrodo,
temperatura, concentraciones ionicas, tipo de iones, capas de 6xidos, aspereza

del electrodo, adsorcién de impurezas, etc.

11.3.2.3 Difusion.

El fendmeno difusivo también puede provocar un comportamiento
resistivo, al cual se le conoce como impedancia de Warburg. Esta frecuencia
depende notoriamente de la frecuencia empleada para el potencial de la sefal
perturbadora en el barrido. EIl uso de una frecuencia elevada implica que las
especies transportadas en una direccion no podran desplazarse mucho, antes
de cambiar a la direccién opuesta. Para frecuencias bajas, los reactantes
difundidos en solucion deberan desplazarse en mayor proporcién, con lo que

es asociada la impedancia referida.
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En el diagrama de Nyquist, la impedancia aparece, en la seccion de
bajas frecuencias, como una linea de 45° (pendiente = 1), mientras que en el
de Bode se le aprecia como un cambio de fase que se aproxima a 45° a

medida que la frecuencia se hace mas baja (fig.11).
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Figura 11 —impedancia de Warburg en a) diagrama de Nyquist, y b) diagrama de
Bode

La ecuacion para la impedancia de Warburg infinita es:

Z,=c@Y=j) ...... (Ec. 23)

endonde o es llamado el coeficiente de Warburg, al cual se le define como:

L_ RT 11 _
n’F?A.2\C%./D, C%./Dy) =~

para las cuales w : frecuencia radial.
D, : coeficiente de difusion en la especie oxidante.
Dr : coeficiente de difusion en la especie reductora.
A : area superficial del electrodo.
n : no. de electrones involucrados.

Por supuesto, esta forma de expresar la impedancia difusional s6lo es valida
cuando la capa de difusion tiene un espesor infinito, lo cual en la practica no es
real. Como consecuencia, una capa difusiva definida no obedecera en su
comportamiento la ecuacidn para el caso infinito, por lo que se la impedancia

de Warburg se escribe como:

Z,=c 24— j tanf & F ...... (Ec. 25)
'D
donde 0 : espesor de la capa de difusion de Nernst.

36



D : valores promedio de los coef. de difusion de las
especies transportadas.

11.3.2.4 Elementos de fase constante.

El comportamiento del capacitor mencionado con anterioridad, es de
caracter ideal; desafortunadamente, en EIS los capacitores no actian de este
modo, sino como elementos de fase constante (CPE, por sus siglas en inglés),

a los cuales también se les asocia una impedancia:
Zeoe =T jo ™00 oL (Ec. 26)

donde T es un parametro que en un circuito RC en paralelo esta relacionado

con una capacitancia, C, segun la ecuacién siguiente:

1

C=T o, " ... (Ec. 27)

en la que wnax €s la frecuencia del maximo observado en el diagrama de Bode
de la parte imaginaria de la impedancia en funcion del logaritmo de la
frecuencia.

Cuando el exponente a es igual a 1, T es una capacitancia. En el caso
de un CPE, el exponente es menor que uno. En las celdas electroquimicas
reales, el capacitor con que se representa la doble capa, se comporta en
realidad como un CPE. Este es uno de los puntos que aun no han quedado
totalmente esclarecidos en la teoria de la doble capa eléctrica, aun cuando se
han propuesto diversas teorias de su comportamiento no ideal. Por lo tanto, el
exponente a debe ser entendido como una constante empirica sin significado

fisico claro o definido.

[1.3.2.5 Constante de tiempo.

Parametro denotado por la letra griega 1, representa la frecuencia de
respuesta de un sistema lineal, de primer orden, que no varia en el tiempo.
Ejemplos donde esta constante es empleada son circuitos integrados por una
resistencia y una capacitancia (RC), o una resistencia y una inductancia (RL).
Otros son los sistemas de procesamiento de sefiales (radiotransmisores, cintas
magnéticas, etc.) y los filtros digitales. Todos estos casos pueden ser

modelados por un sistema lineal de primer orden invariante en el tiempo.
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En el circuito RC (que es el caso presente en este trabajo), el valor de la
constante de tiempo es expresado en segundos, y es igual al producto de la

resistencia y la capacitancia del circuito, esto es:
T = R-C ... (Ec. 28)

Por definicién, la constante de tiempo representa el tiempo que se
requiere para que el capacitor sea cargado, a través de la resiste ncia, hasta en
un 63.2% de su carga total; o para descargar el 36.8% de su voltaje inicial.
Matematicamente, la constante de tiempo denota el tiempo que le toma a un
sistema alcanzar el 63% de su valor final o asintético (el sistema es definido por
una funcién exponencial).

Un parametro que se encuentra relacionado con el circuito RC es la
frecuencia de corte (cutoff frequency), y se relaciona con la constante de

tiempo de la siguiente manera:

A
°  2RC 27t

II. 3. 3 El modelado de circuitos.

Como ya se ha mencionado, los datos obtenidos con EIS son
representados mediante un circuito eléctrico equivalente. El analista busca un
modelo cuya impedancia se ajuste a la experimental. Los parametros en el
modelo (i.e. el valor de resistencia de un resistor) controlan la magnitud de
cada elemento presente en el espectro.

En un modelo fisico, cada uno de los componentes del circuito es
postulado a partir de un proceso fisico o quimico que toma lugar en la celda.
Cuél de los modelos fisicos discutidos con anterioridad sera el que se ajuste a
determinada celda, sera determinado por el conocimiento de las caracteristicas
de ella. Asi mismo, analistas experimentados de EIS utilizan los espectros
para ayudarse a elegir un modelo para su celda.

Los modelos, como muchas abstracciones, pueden resultar parcial o
totalmente empiricos, con lo que se hace referencia a que los componentes
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seleccionados no estan asignados a un fendbmeno fisico. Simplemente se
escoge esa configuracion, dado que la impedancia del modelo se ajusta
considerablemente a la impedancia experimental. Este proceso puede llevarse
a cabo sustrayendo las impedancias de diferentes componentes desde un
espectro. Si dicha sustraccion simplifica el espectro, el componente es afiadido
al modelo, para continuar con el analisis del siguiente segmento. Cuando el
espectro haya desaparecido, el ajuste ha sido completado.

En cuanto al proceso matematico que se hace para ajustar un modelo y
un espectro, el algoritmo empleado es conocido como ajuste de minimos
cuadrados no-lineales. Dicho procedimiento comienza tomando un estimado
inicial para cada uno de los elementos involucrados en el modelo. Partiendo el
punto inicial, el algoritmo produce un cambio en uno de los parametros, para
evaluar posteriormente el ajuste resultante. Si el cambio mejora el ajuste,
entonces el nuevo valor del parAmetro es aceptado. Si en cambio lo empeora,
el valor anterior del parametro es desechado. A continuaciéon, un valor
diferente para la misma propiedad es modificado, y la prueba se repite. Cada
intento con valores nuevos es conocido como iteracion, las cuales continuaran
hasta que el ajuste mejore un criterio de aceptacion, o hasta que el nimero de
iteraciones alcance un limite.

Desafortunadamente los algoritmos para los ajustes de minimos
cuadrados no lineales no son perfectos, y en muchos casos no convergen a un
ajuste Util, lo cual puede deberse a un modelado erréneo que no describa los
fenbmenos, estimados desviados para los valores iniciales, y ruido, como

algunos ejemplos.

El circuito de Randles — simulacion de la impedancia de una
celda electroquimica.

El circuito de Randles (CR) es uno de los modelos mas simples usados
para representar el comportamiento eléctrico de una celda electroquimica. En
el se representan: la solucidn de la resistencia (Rs), la capacitancia producida
por la doble capa eléctrica (CPE), y la resistencia a la transferencia de carga
(R1) -0 resistencia a la polarizacion y el elemento de impedancia difusional,
conocido como Warburg (W1). Los tres Ultimos fenédmenos tienen lugar en la

interfase solucidn/electrodo, y por tanto, al representarse mediante un circuito
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equivalente, estaran conectados en paralelo, mientras que este conjunto
estara en serie

con la resistencia de la solucion (fig.11).

Rs CPE1
V% >
R1 w1
S

Figura 12 — Circuito de Randles

Este modelo, dada su utilidad, ha sido el punto de inicio para la comprension y
modelado de circuitos mas complejos.

Ya antes se menciond que, para la elaboraciéon de un circuito equivalente,
deben tomarse en consideracion los resultados experimentales a partir del
espectro de la celda analizada. Para el punto de este informe y la experiencia
en el empleo de la técnica tratada, nos conformaremos con explicar como
pueden desprenderse los valores para las componentes del circuito, a partir de
la fuente indicada. En el diagrama de Nyquist (fig. 12), la respuesta del circuito
de Randles se muestra como un semicirculo (fig. 13a). La resistencia asociada
a la solucién esta dada por el valor de la parte real de la impedancia que se
obtiene en la interseccion del semicirculo con el eje de impedancia real a
frecuencias altas. El diametro del semicirculo corresponde a la resistencia a la
polarizacién. En las figuras 13 b y 13 ¢ también se incluyen los diagramas de

Bode obtenidos para la misma celda.
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Figura 13a espectros de Nyquist para la celda de Randles
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Figuras 13b y 13c espectros de Bode paralacelda de Randles

Retomando el espectro de impedancia de la figura 8, es decir el de
Nyquist, puede notarse la presencia de un semicirculo parecido al que describe
el modelado de Randles (fig.13a), junto con la linea recta, que se mencionaba,
representaba la impedancia difusional —o de Warburg-. Tratando aisladamente
el evento migracional, experimentalmente so6lo se obtendria una linea recta
hasta interceptar el eje. Sin embargo, el grafico mencionado propiamente
corresponde a un circuito de Randles cuya descripcion es aumentada mediante

la conexion en serie de la resistencia a la transferencia de carga.

1.4 Membranas.

En el documento presentado como anteproyecto y propuesta para la
realizacion de esta tesis (17), fue comentada brevemente la evolucion
tecnolégica en los procesos de separacion mediante membranas, entre las
cuales se mencionaron las de emulsién liquida (ELM, por sus siglas en inglés),
las liquidas soportadas (SLM, por sus siglas en inglés), y las de inclusion
polimérica (PIM, por sus siglas en inglés), asi como las desventajas que
presentan en su preparacion, o durante el tiempo de operacion. Cabe recordar
gue se hizo especial énfasis a las PIMs, describiendo los componentes
necesarios para su funcionamiento (soporte polimérico, plastificante y
acarreadores), las optimizaciones que devienen de su uso, y el notable
aumento en su estabilidad bajo condiciones de operacion.

Existen documentos donde son revisados la evolucion y desarrollo de

membranas de soporte polimérico (3). Entre las aplicaciones de interés
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mencionadas, se destaca el uso de las PIMs para sensores quimicos desde
hace mas de 30 afios, en especifico para la implementacion de electrodos
selectivos. En 1970, Moody et al. desarrollaron un electrodo sensible a calcio,
donde la sustancia organica sensible al ion, fue inmovilizada en un soporte de
PVC, quedando demostrado que puede producirse una pelicula polimérica con
propiedades de similar sensibilidad y selectividad hacia el calcio como el liquido
organico con el que comunmente se realizaba la extraccion. Ordinariamente los
electrodos selectivos con limite bajo de deteccion eran fabricados con un
guelatante soluble en agua, lo que obviamente limitaba el tipo de iones para los
cuales podia hacerse — 0 mejorarse - el monitoreo.

Una de las caracteristicas que impulsa a continuar la investigacién en los
sensores potenciométricos, es la forma en la que se han mejorado
dramaticamente los limites de deteccion alcanzados con estos dispositivos (7).
En algunos casos los limites de deteccion pueden mejorarse aun mas
aplicando una corriente eléctrica sumamente pequefia a través del electrodo,

dando por resultado limites de hasta el orden picomolar (7).

II.5 Funcionalizacién de electrodos selectivos y caracterizacion
y transduccion mediante Espectroscopia de Impedancia:
sensores impedimétricos.

Los electrodos selectivos aumentaron su intervalo de sensibilidades
mediante las membranas de tipo polimérico, ya que ésta permite el contacto
directo con el electrodo (como sélido-solido) en lugar de una solucion liquida;
esto a su vez provoca un flux menor de las especies quimicas a través de la
membrana, y por tanto, limites de deteccién menores. Este es el primer punto
que favorece a esta técnica instrumental, ya que es ampliamente utilizada en la
caracterizacién de materiales sélidos (15). Sin embargo, las mediciones propias
a peliculas soportadas son dificiles de interpretar dado que se desconoce el
comportamiento resistivo asociado a los fendmenos difusivos y eléctricos del
recubrimiento (18). La alternativa para analizar estas peliculas fue emplear
regimenes de transicion (no estado estacionario), enfocandose a emplear

intervalos pequefios de tiempo.
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Los experimentos de Impedancia Electroquimica son hechos bajo un
semi estado estacionario, de manera que las oscilaciones de voltaje y corriente
puedan ser reproducibles, aun cuando dicha técnica es inherentemente de
caracter dinamico (no estacionario). Asi, es posible analizar simultaneamente
los procesos de transferencia de carga a diferentes escalas de tiempo. Este
tipo de fenbmenos puede ser estudiado con la ayuda de otras técnicas
electroquimicas, como cronoamperometria (CA). Bason et al. (18, 19) hacen
una comparacion detallada de las ventajas que presenta la EIS para calcular
experimentalmente pardmetros que por igual, podrian obtenerse mediante CA.
Otra caracteristica que hace importante a la EIS es el uso de una perturbacion
casi minima (estado de corriente cero).

La interpretacion de los espectros de impedancia experimentales resulta
util para la extraccion de los parametros bajo los cuales puede ser definido el
circuito que represente a la celda electrogquimica. Una interesante discusion
sobre dicho procedimiento puede tenerse a partir del trabajo de Sakly y Souiri
(11), el cual describe el comportamiento de un sensor impedimétrico para iones

de sodio.

[1.6 Electrodos selectivos soélidos

Ya han sido mencionadas algunas de los aspectos practicos que hacen
atractivos a este tipo de electrodos, entre los que se encuentran la
miniaturizacién y la produccién en serie, ademas de mostrar un soporte
mecanico mayor para condiciones que puedan ser adversas.

En general, las membranas de los electrodos selectivos tienen por
inconveniente presentar cierta permeabilidad al agua y por tanto, al O, y al CO»
disuelto, y al buscar la implementacién en los limites de deteccion, esto
provoca interferencias. Como consecuencia, la alteracion de la composicién
i6nica en la interfase modifica a su vez el potencial de unién al lado interior de
la membrana.

Otro problema es la ausencia de un par redox en la interfase que regule
la transferencia de carga entre el sélido y la membrana. Para este problema
han sido propuestos diversas soluciones: empleo de una capa de hidrogel
amortiguado con electrolitos saturados como intermediario entre la membrana y
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el metal;, complejos de plata entre los componentes de la membrana, o
polimeros conductores depositados electroquimicamente sobre el metal. Una
breve discusion sobre las ventajas y desventajas que presenta cada una de las
propuestas para solucionar la falta del par redox en la interfase es desarrollada
por Song et al. (4, 20). Otra posibilidad consiste en utilizar un polimero
conductor que posea conductividades tanto iénica como electronica, y que
pueda funcionar como matriz polimérica. Recientemente se ha encontrado que
al disminuir la concentracion del plastificante en la membrana puede ser
eliminada la presencia de oxigeno disuelto o agua (8, 20).

En si, los electrodos de contacto solido-solido buscan solucionar dos
problemas que se encuentran en los electrodos con compuestos liquidos:
inestabilidad en el potencial, y mejorar el tiempo de vida de uso.

Al menos deben cumplirse tres condiciones para tener un electrodo con
contacto sélido y alta estabilidad (20, 21, 22). La primera es que debe existir
una estabilidad en la transicién de conductividad i6nica a electronica, ademas
de que este proceso debe ser reversible. La segunda es que el intercambio de
corrientes debe ser suficientemente alto en comparacion a la corriente aplicada
durante las mediciones. Dado que el proceso de transduccién ion-electron
representa un fendmeno asimeétrico, la segunda condicién expuesta obliga a
gue el contacto sélido posea una alta capacitancia (para el intercambio redox).
Por ultimo, la dltima restriccion establece que no deben existir reacciones
paralelas a la reaccion principal que se dé en el electrodo. Las dos primeras
condiciones de estabilidad pueden garantizarse mediante el uso de polimeros
conductores que posean una alta capacitancia redox (qué tantos electrones
son intercambiados por cadena de polimero), lo cual es resultado de la
reaccion reversible de oxidacién/reduccion en el seno del polimero, mientras
ocurre la transferencia de iones.

Respecto a la ultima condicion, el polimero conductor debe ser inerte a
gases como O, o CO,. Este ultimo interfiere alterando el pH en el contacto

sélido. Otra interferencia se presenta por el par redox O2/H,0 .
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lIl. OBJETIVO GENERAL E HIPOTESIS

OBJETIVO GENERAL

El objetivo general de este trabajo es disefiar un electrodo de contacto
sélido (también llamado electrodo de alambre recubierto, o coated wire
electrode, en inglés) selectivo al i6n Pb?*, caracterizandolo mediante
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica y mediciones potenciométricas,
buscando entender las causas de la respuesta del electrodo a la presencia de
plomo(ll) y estimar algunos parametros de desempefio de los dispositivos

construidos.

HIPOTESIS
Los electrodos de contacto sélido en un disefio de alambre recubierto

pueden prepararse facilmente, caracterizarse mediante espectroscopia de
impedancia electroquimica y funcionar apropiadamente para la determinacién
del ion plomo(ll) en medios acuosos simples. Ademas, el empleo de un
polimero organico conductor para definir una interfase entre la membrana vy el
conductor electronico permitira desarrollar dispositivos mas estables y

confiables.
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IV. DESARROLLO EXPERIMENTAL

A continuacién se detallan los procedimientos relacionados con el disefio
del electrodo modificado, tales como la preparacion de las membranas, la
elaboracion del electrodo de referencia empleado en la celda electroquimica,
preparacion de las soluciones muestra de Pb?*, las mediciones para
correlacionar parametros fisicoquimicos y cinéticos, etc.

En la tabla 1 se encuentran los reactivos que estuvieron vinculados con
el desarrollo de esta investigaciéon. Conforme se avance en la explicacion se
indicara el uso que se hizo de cada uno de ellos. Ademas, los equipos

empleados fueron:

e Deionizador Millipore® modelo MilliQ Gradient.

e Computadora (Software utilizados: Zplot® y ZView®)
e pHmetro-conductimetro Mettler® modelo Seven Multi
¢ Analizador de frecuencias Solartron® modelo 1260.

e Potenciostato Solartron® modelo 1287

¢ Balanza Analitica Mettler®.
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Tabla 1 — Informacién sobre los reactivos empleados en el desarrollo
experimental.

[ Compuesto [ Férmulaminima | Abreviatura | Fabricante [ Purezao grado |
Poli(cloruro de vinilo) ((CH,-CH,)CI), PVC Aldrich ND
SOPORTE POLIMERICO
2-(nitrofenil) octil éter O,NCsH40(CH,);CH3 NPOE Sigma - Aldrich Selectoéforo, > 99
PLASTIFICANTE o
0
Eter diazadibenzo-18- DADB18C6 Sintesis reportada Se hizo
corona-6 recristalizacion
ACARREADOR, en (10, 16)
IONOFORO
Tetrafenilborato de sodio Na(B (CgHs)s) NaTPB Merck GR, min 99.5%
CONTRAION
Poli(3-octiltiofeno) (C12H18S)n POT Sigma - Aldrich ND
Cloruro de sodio NaCl NaCl J. T.Baker ACS 99.8%
Acido 2-(N-morfolin)- CeH13NO4S MES Sigma - Aldrich > 99 %
etanosulfénico.
Nitrato de plomo Pb(NOs3), Pb(NO3), Sigma - Aldrich ACS, >99 %
ACidO C10H16N208 EDTA
etilendiaminotetraacético
Tetrahidrofurano C4HgO THF J.T.Baker ACS, >99 %
DISOLVENTE DE LA
MEMBRANA
Diclorometano CH,Cl, CH,Cl, J.T.Baker ACS, 99.9%
(cloruro de metileno)
DISOLVENTE DE LA
MEMBRANA

Propiedades de los compuestos utilizados:

Tetrafenilborato de sodio:
P.M.: 342.23 g/mol
CAS: 143-66-8

2-(nitrofenil)octil éter:

P.M.: 251.33 g/mol

Temp. Fusion: 110 °C

Temp. Ebullicién: 197-198 °C @ 11 mmHg
Densidad / SG: 1.041

CAS: 37682-29-4

Producto flamable. Corrosivo. Puede provocar guemaduras.
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Poli(3-octiltiofeno):

P.M.: 198.4 g/mol
Temp. Fusion: 190 °C
CAS: 104934-51-2

Las propiedades de esta sustancia no han sido del todo determinadas.

Nitrato de plomo:

P.M.: 331.21 g/mol
Densidad / SG: 4.53
CAS: 10099-74-8

Oxidante fuerte. Incompatible con materiales combustibles, organicos y
agentes reductores fuertes. Irritante. Puede provocar diversos dafios a la salud,
afecta los rifiones, la sangre y el sistema nervioso central asi como puede
causar dafios reproductivos. Se sospecha agente carcindgeno.

Cloruro de sodio:

P.M.: 58.44 g/mol

Temp. Fusion: 804 °C

Temp. Ebullicion: 1413 °C

Densidad / SG: 2.16

Solubilidad enagua: 35.7g /100 g @ 0 °C
CAS: 7647-14-5

Tetrahidrofurano:

P.M.: 72.11 g/mol

Temp. ebullicién: 65-67 °C @ 760 mmg Hg
Temp. Fusion: -108 °C

Temp. Congelacion: -17 °C

Densidad: 0.889

CAS: 109-99-9

Producto irritante a los 0jos y a las vias respiratorias. Altamente flamable. Se
sospecha como agente carcindégeno.

Diclorometano:

P.M.: 84.93 g/mol

Presion de vapor: 73.4 psia
Temp. Ebullicion: -23.8 °C
Temp. Fusion: -97.6 °C
CAS: 75-09-2

Producto irritante a los ojos y a las vias respiratorias. Se sospecha como
agente carcindgeno. Reacciona violentamente con sodio y metales alcalinos.
De igual manera, al entrar en contacto con magnesio se produce una
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explosion. Reactivo frente a aluminio y sus aleaciones; forma compuestos de
aluminio alquilados, los cuales son flamables en el aire.

Acido 2-(N-morfolin)-etanosulfénico:

P.M.: 195.2 g/mol
pKa=6.1 @ 25 °C
Intervalo de pH util: 5 - 6.7
Temp. Fusion: 243 °C
CAS: 4432-31-9

Producto irritante a los 0jos, a las vias respiratorias y a la piel.

Eter diazadibenzocorona:

_,-‘"\ o 1 -

R, __.-""'H s A _

,;[’ o~ R t-Bu H
O E H CH:COuC:Hs

IV.1 Preparacion de soluciones.

Se prepararon disoluciones de Pb?* en diferentes concentraciones. Para
garantizar que el plomo se encontrara en forma del i6n hidratado libre se
requiere controlar el pH del medio acuoso a fin de hacerlo ligeramente acido
(pH = 5), mediante la sal de MES (pK4 = 6.1). La concentracién de esta sal fue
0.02 M; ademas fue ajustada la fuerza iénica de estas disoluciones usando
NaCl 0.1 M. El intervalo de concentraciones de ion plomo que se trabajo va
desde 3x103 M hasta 10 M (2.5 < p([Pb?"]) < 8), en el que practicamente todo
el plomo(ll) se encuentra presente en disolucion acuosa (ver figura . Las
disoluciones se prepararon por dilucién de una disolucién madre de Pb%" 0.01
M.

IV.2 Preparacion de las membranas selectivas.

Con el fin de seleccionar la mejor composicién de las membranas, se
probaron diferentes proporciones de los compuestos involucrados en las
mezclas de preparacion de las mismas. Todas las membranas,
independientemente de las variaciones probadas, fueron adheridas al alambre
metalico mediante inmersiones en la mezcla de los compuestos (evaporacion

del disolvente).
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Las disoluciones para la preparacion de las membranas se obtuvieron
mezclando cantidades apropiadas de los diferentes componentes con un
disolvente adecuado (mezcla THF/CH,Cl, 1:1). Las composiciones de las

membranas usadas se muestran en la tabla que se presenta a continuacion:

Tabla 2 — Composiciones empleadas en la preparacion de las membranas
selectivas de Pb(ll) (% w/w)

IONOFORO || PLASTIFICANTE | ADITIVO || POLIMERO POT
Electrodos A 8.6491 25.2139 12.6528 53.4841 ---
Electrodos B 8.6491 25.2139 12.6528 53.4841
Electrodos C 8.6491 25.2139 12.6528 53.4841
Electrodos D 5.5841 19.1397 6.2155 69.0608 ---
Electrodos D* 2.6779 9.1787 2.9807 66.2380 18.9251
Electrodos G 0.1274 22.9479 0.0659 76.8589 ---
Electrodos 11, 1.8053 62.0138 1.7287 34.4522 ---
12, 15
Electrodos I3, 1.8862 61.1951 0.9215 35.9971 ---
14, 16
Electrodos 17, 1.9000 60.3197 0.9282 36.2582 ---
18
Electrodos J1- 0.0522 48.7607 0.0255 51.1615 ---
Ja
Electrodos J5- 2.1888 54.9707 1.0693 41.7711 ---
J8
Electrodos J9- 2.3182 53.7025 2.2849 41.6944 ---
J12
Electrodos c2- 1.0803 23.3568 0.497 75.0659
c4
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IV.3 Preparacion y acondicionamiento de los electrodos
selectivos.
Para el disefio de los electrodos se utilizO como conductor metalico

alambre de cobre. Este fue lavado con HNO3; 10% v/v, agua deionizada, y
finalmente acetona. Después, el alambre era introducido en una punta de
micropipeta de 200 uL, a manera de aislar el resto del alambre de la seccion
donde se deposita la membrana. Para sellar la unién de la punta con el
alambre se utilizé resina epoxica. Las membranas fueron adheridas al metal
por recubrimiento directo con la disolucion de preparacion de membrana, esto
es, sumergiendo el alambre repetidas ocasiones en la disoluciéon de la
membrana, dejando luego que el disolvente se evaporara gradualmente.

Una vez que la membrana qued6 formada, los electrodos modificados
fueron puestos en contacto con disoluciones de Pb?" de concentracién aprox.
10° M, o solamente en el amortiguador, a fin de estudiar si la membrana
alcanza un equilibrio termodindmico después de estar en contacto por un
periodo de tiempo determinado con estas disoluciones, para lo cual se observo
la respuesta del electrodo en funcion del tiempo de inmersién a temperatura
ambiente.

Para evitar interferencias debidas a ruido electromagnético en la sefial
de respuesta que pueda obtenerse durante las mediciones con las técnicas
electroguimicas a emplear en este trabajo, fue propuesta una modificaciéon
adicional al electrodo. Esta consta de que, en lugar del alambre de Cu solo sea
utilizado un cable coaxial. Una seccion del recubrimiento del cable es retirada a
fin de dejar el cobre descubierto, sobre el cual se depositara la membrana por

igual.

IV.4 Preparacion del electrodo de referencia (Ag/AgCl).

El electrodo de referencia utilizado es Ag/AgCl. Se elabora de acuerdo
al procedimiento descrito en la literatura (2).

El alambre requerido es de plata, y debe ser lavado con agua deionizada
y acido nitrico concentrado, por al menos una hora. Posteriormente, este

alambre es polarizado andédicamente, por media hora, en una solucién de NaCl
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0.1M de pH 11 — 12 (ajustado con NaOH 6M) bajo una corriente de 5-10 mA.
El catodo debe ser un alambre de platino.

Posteriormente, el alambre de Ag con el recubrimiento formado (AgCl)
es puesto en contacto con una soluciéon de NaCl saturado (aprox. 3.5 M).
Puede emplearse también KCI, pero por razones que se explicaran
posteriormente, se decidié emplear la sal de sodio.

El electrodo de referencia se mantuvo inmerso en una disolucion acuosa

saturada de NaCl entre periodos de uso.

IV.5 Mediciones de potencial eléctrico (Potenciometria).

Se echa mano de esta técnica instrumental con fin de corroborar que:

1) la membrana se encuentra en equilibrio con la solucion,

2) las diferentes interfases en el electrodo estan definidas,

3) el electrodo muestre una respuesta en su potencial eléctrico conforme a
la presencia de diferentes concentraciones de plomo, pudiendo
correlacionar estos parametros mediante una curva de comportamiento
Nernstiano.

La celda electroquimica utilizada para estos experimentos fue *:

Ag|AgCl|NaCl||solucién de Pb*

membrana| POT|Cu

yen el caso de los electrodos donde no se incluyé el POT:

Ag|AgCl| NaCl|solucion de Pb*

membrana|Cu

Esta dltima descripcion puede emplearse también para los electrodos donde el
POT fue mezclado con todos los elementos de la membrana.

No hay que olvidar que el potencial eléctrico de una celda electroquimica
es una propiedad de tipo termodindmica, por lo que en su andlisis no se
involucra el tiempo en que la respuesta a la presencia del i6n se estabiliza, si
bien éste es una variable que permite también evaluar el desempefio de un
electrodo selectivo de iones. En los experimentos hechos las lecturas eran
tomadas a los 2 minutos, tiempo suficiente como para que se estabilizara la

medicion de la diferencia de potencial en la celda.

! Una linea vertical indica una interfase, una linea punteada es una frontera entre liquidos miscibles o una
unién liquida y una doble linea vertical sefiala una separacion entre electrolitos en la que el potencial de
union liquida es despreciable para efectos practicos. (ver ref. 27)
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Se espera que la respuesta de los electrodos disefiados se asemeje a la
curva mostrada en la figura (). En el eje de las abscisas es representado el
cologaritmo de la concentracion de Pb(ll), mientras que en el de las ordenadas
estara el potencial eléctrico. Los valores mostrados en el eje de las ordenadas
son de menor importancia, ya que el potencial estandar de la celda
electroquimica donde el electrodo selectivo a Pb(ll) se encuentre, dependeran

del electrodo de referencia utilizado (principalmente) y otros factores.

Curva tedrica de potencial eléctrico vs. P(Pb2+);
pendiente tedrica = 29.6 mV / década

0] T T T T 1
-20 g 2 4 6 8 10
40 4
60 -
-80 -
-100 -+
-120 -+
-140 -+
-160 -+
-180 -
-200 -

Figuras 14 — curvateorica para los electrodos selectivos a Pb(2+).
La pendiente tedrica de ésta debe de ser 29.6 mV para ser considerada como
nernstiana; si es menor, es subnernstiana, y si es mayor, supernernstiana.

IV.6 Mediciones de Impedancia Electroquimica.

Para estudiar los diferentes fenbmenos que esta técnica instrumental
permite, se requiere un intervalo de frecuencias bajo el cual pueda realizarse el
andlisis. El establecido, de acuerdo a las limitantes del sistema de estudio y el
equipo, es de 10! a 10° Hz. El modelo bajo el cual se estudia la celda es
conocido como Potencial de Circuito Abierto (OCP, por sus siglas en inglés).
Este se manipula mediante la amplitud del potencial eléctrico impuesto, la cual
tedricamente debe ser muy pequefia a fin de no alterar el sistema. Sin
embargo, otra manera con la que se puede minimizar el ruido presente en la
sefal de respuesta es aumentando la amplitud de la perturbacion incidente. La

configuracion inicial que posee el equipo, con respecto a la magnitud de la
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amplitud, es de 10 mV. Las modificaciones fueron hechas aumentando a 50
mV en algunos experimentos, e incluso hasta 100 mV en otros.

La celda electroquimica fue modificada, con respecto a las descritas en
el punto anterior, usando ahora un arreglo de tres electrodos que incluye un
contraelectrodo.

Las concentraciones de las soluciones utilizadas para estos
experimentos fueron 10, 3x10°, 10° y 10 M, ademés del amortiguador sin

plomo (blanco).
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V. RESULTADOS Y DISCUSION

V.1 Mediciones de potenciometria.

Para establecer si el Pb(ll) se encuentra efectivamente en una forma
idnica, disuelto en el medio acuoso empleado en los experimentos de este
trabajo, se calcularon las solubilidades condicionales en funcién del pH de la
disolucion y las abundancias relativas (concentraciones de especies quimicas
divididas por la concentracion total de Pb(ll), o fraccion en forma del sélido,
para el hidréxido de plomo(ll)) de las especies quimicas esperadas en la

misma.

Figura 15. Diagrama logaritmico de solubilidad condicional para Pb(ll) en funcién
del pH y de la concentracion total de Pb(ll), calculado a una concentracion total
de ion cloruro y fuerza iénica iguales a 0.1 M. Las especies consideradas en el
calculo son las dadas por la base de datos del programa de calculo de
diagramas de equilibrio quimico MEDUSA".

! Derechos reservados por Ignasi Puigdomenech, Real Instituto de Tecnologfa, Estocolmo, Suecia.
http://www. ke mi.kth.se/medusa.
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Figura 16. Diagramas de abundancias relativas de las especies quimicas del
Pb(ll) (concentraciones de especies quimicas divididas por la concentracion
total de Pb(ll), o fraccion en forma del sélido, para el hidroxido de plomo(ll)),
calculados con el programa MEDUSA (ver figura 31) para una concentracion
total de ion cloruro de 0.1 M y una concentracion total de Pb(ll) de 0.1 mM
(izquierda) y 0.1 uM (derecha).

En las figuras 31 y 32 se puede observar que el Pb(ll) se encuentra en
forma ionica practicamente en todo el intervalo de concentraciones que se
estudié en este trabajo.

En la tabla que a continuacion se muestra, se reportan los resultados
sobre pendiente de la curva de calibracion; intervalo de concentraciones donde
se considera una tendencia lineal y el limite de deteccion. Todos ellos
corresponden a mediciones hechas por primera ocasion con electrodos secos,
salvo los electrodos que se indiquen (previamente acondicionados en
soluciones de Pb?* de concentracion 0.001 M, aproximadamente, en
amortiguador de MES 0.02 M a pH =5, fijando la fuerza i6nica con NaCl 0.1 M.
Los experimentos donde se utilizd KCI para ajustar la fuerza id6nica de la
disolucion mostraron que los electrodos preparados presentaban interferencias
en la respuesta a la presencia de Pb?* debido al ion K*.

Puede observarse en esta tabla que se hace referencia a mediciones de
un mismo electrodo por mas de un dia. Sin embargo, la pendiente a la que se
hace referencia en los resultados obtenidos es la obtenida en el primer dia de
mediciones. Para los electrodos G y H, existieron problemas el dia de la
primera medicién relacionados con el equipo, por lo que no se incluye la

pendiente. Aln asi, al dia siguiente se probo realizar una curva de calibracién
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nuevamente para estos cuatro electrodos, obteniendo como resultado una
respuesta estable, cuya curva se asemeja a una respuesta de tipo Nernstiana
(sub, super, o normal).

Haciendo referencia al orden alfabético para los electrodos, puede
notarse que no se hace mencion de los electrodos EO1, E02, FO1 y FO2. En el
caso de estos, la resina epoxica con la que se sella la unién del alambre con la
punta (o el cable coaxial) no fue bien mezclado, y por tanto no secé bien. Las
lecturas hechas presentaron una gran inestabilidad, por lo que fueron omitidos
del analisis.

Es importante sefalar que los electrodos A02 y BO1 fueron los Unicos
que se acondicionaron en un medio libre de Pb?", consistiendo sélo en el
amortiguador de MES 0.02M a pH =5, y fuerza iénica 0.1M fijada con NaCl. La
siguiente tabla contiene los resultados derivados de las curvas de calibracion,
tales como la pendiente asociada al segmento lineal, el intervalo que éste
altimo cubre, y el limite de deteccion. Asimismo, se incluyen los valores del
potencial de la celda correspondientes a las diferentes concentraciones en que

fueron probados los sensores.
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Tabla 3 — Datos obtenidos a partir de la evaluaciéon de electrodos selectivos a

Pb* con diferentes composiciones.

Electrodo Pendiente Intervalo lineal Limite de
(mV /década) de deteccion
concentracion =10" (M);
es n
(pPb (1))
AOL (*) (**) -26.912, -29.877, -23.021 253-6 6.26, 5.53, 5.78
A02 (*) (**) -22.745, -22.474, -21.077 2.53-6 6.19, 6.26, 5.50
BO1 (*) (**) -24.051, -15.63, -17.375 2.53 —5.53 6.02, 6.16, 4.68
BO2 (*) (**) -17.857, -26.163 2.53 - 6.53 6.06, 5.02
COo1 (**) -18.269, -28.368, -23.413, - 2.53 -5.53 5.77, 5.27, 5.35,
27.028 5.15
C02 (**) -27.201, -28.86, -21.92 2.53-6 5.48, 5.82, 5.38
11 (**) -34.454, -30.705, -31.192 3-5.53 5.583, 4.68, 4.47
12 (**) -30.405, -23.137, -23.92 3-6 5.80, 5.29, 5.18
13 --- --- ---
14 - - -
15 (**) -26.059, -25.972, -24.607 3-5.53 5.40, 4.36, 4.46
16 (**) -36.356 3-5 5.78
17 -43.919 2.53-5.53 5.36
18 (**) -61.848, -52.887 253 -5 4.76, 4.78
J1 -35.735 4-5 5.21
J2 (*) - - -
J3 -47.133 3-5.53 6.57
J4 (**) -49.406, -35.378 3 -5.53 5.77,5.70
J5 -38.587 3-5.53 5.40
J6 (**) -44.482 3 -5.53 5.39
J7 (*) -49.275 3-5 5.35
38 (*) - - -
J9 --- --- ---
J10 -31.483 3 -6.53 6.06
Ji1 --- --- ---
J12 (%)

(*) Estos electrodos fueron acondicionados.
(**) Estos electrodos respondieron satisfactoriamente por mas de un dia. El limite de
deteccion fue calculado para cada dia.
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Respuesta de electrodos
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Figuras 17ay 17b — Curvas de calibracion de los electrodos A-C, ly J
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Existe otro conjunto de electrodos (c2, c3 y c4) probados de los cuales
se discutira por separado su comportamiento, ya que respondieron a la

presencia de plomo en soluciones por casi quince dias.

V.2 Mediciones de Impedancia Electroquimica.

Mediante los espectros de impedancia obtenidos de los electrodos
estudiados, se hizo un analisis de los fendbmenos que podian estar involucrados
en la celda electroquimica descrita. Estos espectros fueron ajustados al

modelo de circuito equivalente que se muestra en la figura 15:

Rs CPE1 CPE2

. LY LY
s, r ;o
R1 Rz

Figura 18 — Circuito equivalente empleado.

En especial los electrodos de los conjuntos | y J, que presentaron una
correlacion lineal entre el potencial eléctrico y la presencia de plomo
respondieron favorablemente al ajuste del circuito equivalente propuesto.
Puede notarse que el circuito equivalente esta compuesto por la
resistencia de la solucion (Rs) y dos pares en serie conformados cada uno por
un elemento de fase constante (CPE) y una resistencia (Rj), estos ultimos en
paralelo. Ya ha sido explicado con anterioridad el por qué de esta
representacion. En la figura 19 se muestra el ajuste hecho a un espectro

mediante el circuito equivalente mencionado.
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Figura 19 — Ajuste en la representacion gréafica de Nyquist para el electrodo 12

Cada semicirculo representa una constante de tiempo. En la figura 19,

correspondiente al ajuste del electrodo 12 en solucién de Pb?* 10 M, puede

notarse como al final del semicirculo grande comienza otro (cabe resaltar que

no es una linea recta, lo que estaria representando una difusion de tipo

Warburg), que a simple vista, presenta un diametro menor al primero. Lo

anterior justifica el uso del circuito equivalente mostrado en la pagina anterior,

ademas de que el ajuste obtenido es satisfactorio con respecto al espectro

original.

Ll Ll L nul ol L L 1111l

1 0&
107

107 10° 10° 10* 10°
Frequency (Hz)

Figura 20a — Ajuste en la representaciéon grafica de Bode para el electrodo 12,
empleando la frecuencia como eje de abscisas y la parte real de la impedancia Z

en el eje de las ordenadas.

", -t o
‘T._._ - -
L1 i YT Ll Lol Ll 1111
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10 10° 10° 10* 10°
Frequency (Hz)

Figura 20b — Ajuste en la representaciéon grafica de Bode para el electrodo 12,
empleando la frecuencia como eje de abscisas y la parte imaginaria de la

impedancia Z” en el eje de las ordenadas.

Para poder realizar el ajuste deseado a los espectros obtenidos, se debe

evaluar el espectro obtenido del electrodo estudiado. Como se ve en la figura

19, la primera resistencia corresponde a la resistencia de la solucién;
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visualmente, en la figura 19, puede fijarse un valor cercano a cero,
comparandola con la magnitud de la ler resistencia en paralelo (la cual
corresponde al diametro del primer semicirculo, que es suficientemente
grande).

Por igual, los valores de las resistencias R; y R, deben ser estimados a
partir del espectro experimental. Por ejemplo, de la figura 19 puede estimarse
un valor aproximado para R; de casi 4x10 ' Q usando el programa de

tratamiento de datos mencionado.

V.3 Estimacion de los limites de deteccion.

En el apartado 1.6 se comento sobre la estimacion de los limites de
deteccion de los electrodos selectivos que ha permitido el uso de la
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica. En la tabla 3 son enlistados los
limites de deteccion que poseen los electrodos cuya respuesta fue de tipo
nernstiana (sub, super o normal), empleando como técnica de analisis la
potenciometria. El limite de deteccién mas bajo que se pudo alcanzar fue para
concentraciones de 10°>" M, en el caso del electrodo J3.

A continuacién se muestra la mejora que puede obtenerse en los limites
de deteccion utilizando la espectroscopia de impedancia. El electrodo 11 mostro
una respuesta de tipo Nernstiana por al menos 3 dias. El limite de deteccion
calculado a partir de las mediciones de potenciometria, fue disminuyendo de la
siguiente manera: para el primer dia, fue de 10°° M, el segundo de 10*%8Mm, y
el tercero de 10*4'"M. Al finalizar las mediciones potenciométricas del primer
dia, fueron llevadas a cabo las mediciones de Impedancia. Una vez obtenidos
los espectros de este electrodo, fueron ajustados al circuito equivalente
mostrado en la figura 18, buscando un parametro de mayor sensibilidad que
pueda “mejorar’ el limite de deteccion. En este caso la magnitud del elemento
de fase constante, es decir CPE-T, fue el elemento que permitid la mejora,
alcanzando un limite de deteccién de 10”7 M. Este fenémeno es asociado a la
capacitancia formada en la interfase de la membrana con la solucién acuosa.
Dicha correlacion pudo ser establecida en los electrodos |1, como se muestra a

continuacion:
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Aplicaciones Analiticas de la Espectroscopia de Impedancia Electroquimica:

Caracterizacion de membranas y electrodos modificados.

D 2.50E-07
* 2.00E-07
[
& * 1.50E-07
o e
. : : 0.00E+00 .
1.00E-09 1.00E-07 1.00E-05 1.00E-03 1.00E-01 1.00E+01
(Pb2+)

Figura 21 — Correlacion gréafica entre la concentracion de Pb**y el CPE-T paracel

electrodo 11.

En la grafica puede notarse que hay un valor de concentracion mas bajo, del

orden 10° M. Sin embargo, este valor corresponde al blanco utilizado, es decir,

el amortiguador con la sal para fijar la fuerza i6nica, y en ausencia del analito

de interés.

Un andlisis similar se aplico a otros electrodos del conjunto I, en

especifico a los electrodos 12, e 18.

CPE2

2.00E-07

- 1.50E-07
e ® 1.00E-07
o P 5.00E-08
; ; i 0.00E+00

1.00E-07 1.00E-05 1.00E-03
(Pb 2+)

Figura 22 a— Correlacion gréfica entre la concentracion de Pb*
y el CPE-T parael electrodos I2.
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Figura 22 b — Correlacion gréafica entre la concentracion de Pb?”
y el CPE-T parael electrodo 18.

V.4 Influencia del plastificante y el acarreador en la membrana.
Uno de los primeros efectos notados en cuanto a la cantidad de
acarreador en la membrana, es que si en éstas la concentraciéon del acarreador
es alta, absorberan Pb?* con mayor rapidez, hasta que el electrodo no presente
respuesta alguna a las diferentes concentraciones de plomo que puedan
presentarse. Esto fue notado con los electrodos J2, J8 y J12, los cuales fueron
puestos en acondicionamiento en el amortiguador con la sal de Pb?" utilizada
durante varios dias. Ni siquiera el primer dia estos electrodos respondieron al
ser hechas las mediciones potenciométricas. Estos tres electrodos sélo
difieren en una proporcion mayor en cuanto a la cantidad afadida del
acarreador y la sal hidrofébica se refiere. En estos dispositivos la cantidad de

plastificante fue similar para los tres (aprox. 50% wi/w).
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Electrodo J2
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Figura 23a — Respuesta del electrodo J2 (acondicionado) empleando
potenciometria, representada mediante Potencial vs. P(Pb?").
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Figura 23b — Respuesta del electrodo J8 (acondicionado) empleando
potenciometria, representada mediante Potencial vs. P(Pb?").
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Figura 23c — Respuesta del electrodo J12 (acondicionado) empleando
potenciometria, representada mediante Potencial vs. P(Pb?").
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Por otra parte, vale la pena observar el comportamiento de los electrodos I5 e
I8, donde fueron empleadas diferentes cantidades del acarreador. Para el I5 el
acarreador se encontraba en la membrana en una proporcion de 1.8053 %
w/w, mientras que en el I8 lo estaba en 1.9 % w/w. En estas proporciones el
acarreador permitié el funcionamiento del electrodo por mas de un dia. Sin
embargo, puede también observarse como la seccion de interferencia se
desplaza hacia arriba conforme los dias en que se realizan las mediciones,
ademas de presentar una mayor dispersion en los datos experimentales en el
caso de I5. Puede entonces concluirse que hay una cantidad éptima del
acarreador, definida entre este intervalo, con la cual se puede controlar tanto el
desplazamiento de la seccién de interferencia (y con ello mantener un limite de
deteccion durante mas tiempo), como la precision sobre los datos

experimentales que se obtengan.

EHlectrodo I5

200

180

160 ©

« 290808
140 - w = 300808
310808

Potencial (mV)

120

100

80

p(Pb2+)

Figura 24a — Respuesta del electrodo I5 empleando potenciometria,
representada mediante Potencial vs. P(Pb®").
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Figura 24b— Respuesta del electrodo 18 empleando potenciometria,
representada mediante Potencial vs. P(Pb?).

En pruebas previas sobre las concentraciones de los diferentes
compuestos en la membrana, se encontr6 que membranas con acarreador
presente en 0.405 % w/w y plastificante en 0.497% w/w se observdé como la
primer medicion, la de concentracion mas baja, presenta un potencial
determinado para disminuir drasticamente a una zona de interferencia (ver
figs.24a y 24b). Conforme mediciones posteriores fueron hechas, la solucion
de concentracion mas baja fue adecuandose a la recta de interferencia.
Comparativamente contra los electodos I1 e 12, esto puede deberse a que la
proporcion de plastificante es casi de la mitad empleada en éstos. Asimismo,
puede notarse como la linea de interferencia se desplaza hacia abajo (0 se
mantiene mas estable), a diferencia de los electrodos |, donde el limite de
deteccion se ve disminuido dado el desplazamiento hacia arriba en la grafica
de potencial eléctrico vs. p(Pb?"). Esto también se debe a que el plastificante
se encuentra en menor proporcién, con lo que se limita la disolucion de la
membrana misma (el plastificante en ocasiones se comporta como disolvente
al interior de la membrana, dependiendo el tipo de molécula), asi como la

penetracion del plomo al interior de ésta, y por consecuencia el agotamiento del
acarreador.
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Electrodo A1
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Figura 25a — Respuesta del electrodo c2 con 0.497% w/w de
plastificante, representada mediante Potencial vs. P(Pb*).
Electrodo A2
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Figura 25b — Respuesta del electrodo c3 con 0.497% w/w de
plastificante, representada mediante Potencial vs. P(Pb?").
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Electrodo A3
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Figura 25c — Respuesta del electrodo c4 con 0.497% w/w de
plastificante, representada mediante Potencial vs. P(Pb*).

Por Ultimo, entre las repercusiones que presentan las proporciones de
estos compuestos en la membrana, en uno de los primeros experimentos
donde se logré obtener respuestas estables en lo que a la composicion se
referia (electrodos c2, c3 y c4, ver tabla 2), el plastificante se encontraba en
una cantidad del 23 % w/w, mientras que el acarreador se encontraba en 1.1 %
w/w. Esto permitio que los dispositivos disefiados operaran con limites de
deteccion similares a los mas bajos reportados en este documento (ver tabla
3). Por otra parte, estos limites permanecieron casi constantes por mas de
quince dias. Esto se verifico realizando curvas de calibracion diarias para
dichos electrodos.

Se puede entonces afirmar que el plastificante desempefia un papel
crucial en el funcionamiento de la membrana en cuanto al transporte del i6n se
refiere. Para los experimentos de mayor estabilidad en el tiempo, la cantidad de
plastificante afiadida era del 23%, siguiéndole la de 34% (electrodos c2, c3 y
c4, figs. 25a, 25b y 25c ) y con 62% en los 11 e 2, donde la curva de
interferencia se desplaza rapidamente ademas de reducirse el limite de

deteccién en menor tiempo (2 a 3 dias).
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V.5 Tratamiento estadistico de los electrodos evaluados
mediante Potenciometria.

El fin de esta evaluacion es establecer si existen diferencias entre las
mediciones obtenidas mediante potenciometria realizadas a cada uno de los
diferentes electrodos que respondieron a la presencia del ié6n Pb?* (ver figuras
17ay 17b) . Para ello, las respuestas de dos electrodos fueron comparadas
utilizando la prueba estadistica “t”, con un limite de confianza del 95%, sobre
los diferentes ajustes lineales hechos para establecer una correlacion entre el
potencial y la concentracién de plomo.

Las condiciones para este analisis comparativo fueron establecer un
intervalo de concentracién similar para todos los electrodos, el cual se
estableci6 desde 3x10° M hasta 10° M. (en la tabla 3 se encuentran
reportados los intervalos de medicion lineales para cada uno de los electrodos,
los cuales, puede notarse, difieren en algunos de los dispositivos. Por lo
mismo, las pendientes calculadas para este procedimiento diferiran de las
incluidas en la tabla referida); la otra es que sélo se hara la comparacion entre
electrodos al interior de una composicion. Este proceso se aplicara tanto a la
pendiente y ordenada al origen calculadas.

El procedimiento requerido para poder decidir si existe diferencia entre
los electrodos es descrito a continuacion, tomando como referencia los
electrodos AO1 y AO2.

Electrodos A0l y AO2

Se calculan la pendiente y la ordenada al origen de la regresion lineal
(y=mx+b) con la que se defini6 la curva de calibracion de cada uno de estos
electrodos, ademas del coeficiente de correlacidén de la regresion. Después se
requiere de la desviacion estandar para los dos parametros que describen la
linea recta. Por Ultimo, se obtiene la dispersion de los valores de potencial (y).

Todos estos valores son mostrados en la tabla 4.
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Tabla 4 — Célculos sobre las regresiones lineales para los electrodos A.

m corresponde a la pendiente asociada a laregresion lineal de cada electrodo.
b es asociada a la ordenada al origen de laregresion lineal de cada electrodo.
Smy Sy, corresponden alas desviaciones estandar de los parametros anteriores
de las regresiones aplicadas. r® es el coeficiente de correlacion entre los datos
de cada electrodo.

A0l AO02
m (mV/década) -29.732 | -26.0228
b (mV) 7.3752 -2.6422

Sm(MV /década) | 2.6527 | 1.6481

Sy (MV) 12.2539 | 7.6133
r? 0.9617 | 0.9803
SE(y) 7.0188 | 4.3609

Posteriormente se comparan las pendientes y las ordenadas mediante la
prueba estadistica “t” por parejas, con un limite de confianza del 95%. El
numero de muestras (0 mediciones) es de 14. La t reportada en tablas para
estas condiciones es 2.1788. Las t obtenidas son:

Para la pendiente: t =0.5952

Para la ordenada: t = 3.0019

La hipétesis nula es que el parAmetro comparado no difiere para cada
electrodo. La propuesta es que si presentan diferencias. Hay que recordar que
Si tcac > tabias, la hipotesis nula es rechazada.

Las ecuaciones utilizadas para el calculo de t, dependiendo del
parametro a comparar (pendiente u ordenada), se muestran a continuacion.
Para la pendiente m:

m, —m,

O-m( ponderada )

[ 2 2
am(ponderada) = O mi +O- m2  aeeieans EC. 32;

y para la ordenada al origen:




Puede entonces concluirse, para los electrodos A, que las pendientes de
ambos no difieren en comportamiento, pero si en la ordenada, es decir, la
relacion que existe entre la diferencia de potencial eléctrico y el logaritmo de la
concentracion de Pb(ll) es similar para ambos electrodos. Sin embargo, por
situaciones atribuibles al disefio de los electrodos (las membranas no son
idénticas, ya que, por ejemplo, una puede tener un mayor contenido de agua
gue la otra, o la distribucion espacial de los componentes puede ser distinta en
ambos casos por efecto de diferencias en la evaporacion del disolvente), las
curvas de calibracion de dos electrodos pueden dar valores de potencial
distintos. Todo lo anterior puede ser visto claramente en las figuras 14a y 14b,
gue muestran los diferentes electrodos probados en este trabajo. Con esto,
resulta ahora mas claro entender por qué aun los electrodos comerciales
requieren calibracién constante. AuUn entre productos de similares
caracteristicas pueden existir diferencias que no permitan la reproduccion de

las lecturas de potencial asociadas a la concentracién del i6n cuantificado.

Al comparar todos los valores calculados, con el de tablas que es t =2.1788, se
puede afirmar que no existe diferencia en los parametros de los ajustes
realizados para electrodos con una misma composicion (ver Anexo |l ). Asies
posible aseverar que la respuesta de los electrodos cuya membrana de

composicion similar, no presenta diferencias significativas entre si.
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V.6 Validacibn de Ilos resultados experimentales de
Espectroscopia de Impedancia.

En este apartado es mostrado cémo, mediante la transformada de
Kramers-Kronig fueron validados los espectros de impedancia obtenidos. Con
esta metodologia lo que se pretende demostrar basicamente es que los
espectros de las mediciones hechas sean la respuesta de un sistema que se

encuentra en un régimen estacionario con respecto al tiempo.

-5e7

—m — i1 1n7
—Z — i1 1n7 ajustado kk.

-de¥ —

-3e¥ —

-2e7

Figura 26 — Espectros del electrodo I1 en larepresentacion de Nyquist .
I1 1n7 representa el espectro de la solucién de concentracion 107 de Pb(ll).
I1 1n7 ajustado representa el espectro de la misma solucion ajustado al circuito
equivalente de lafigura 15.

El electrodo 11, de acuerdo al circuito con que fue ajustado, mostro
una correlacion entre el CPE-T y las diferentes concentraciones de plomo con
que fue evaludo mediante EIS (Fig. 26). De acuerdo a lo que se obtuvo
después de aplicar la transformada Kramers-Kronig al espectro obtenido,
puede establecerse que la respuesta de este electrodo no fue afectada por
sefiales interferentes, ademas de que ésta no dependia del paso del tiempo.

Los diagramas de Bode para este electrodo se muestran a
continuacion (Fig. 27):
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Figura 27 — Espectros del electrodo 11 en larepresentacion de Bode.
I1 1In7 representa el espectro de la solucién de concentracion 107 de Pb(ll).
I1 1n7 ajustado representa el espectro de la misma solucién ajustado al circuito
equivalente de lafigura 15.

Estos diagramas (Fig. 27) corresponden al electrodo 11 en contacto con
el amortiguador, y en ausencia de plomo.

El siguiente gréafico (Fig. 28) representa el comportamiento del electrodo
I1 en contacto con las diferentes soluciones. Este electrodo fue uno de los que
presentaron una correlacion entre la capacitancia y la concentracién de plomo
en las soluciones, por lo que se muestran los espectros que fueron obtenidos al
realizar las transformadas Kramers-Kronig para cada uno de ellos. Puede
extraerse de estos espectros que el comportamiento de la membrana si
presenta selectividad frente al plomo, ya que en ausencia del ion, las especies
se acumulan en la interfase membrana/solucion. De lo anterior, es de
esperarse que la resistencia de la membrana sea mucho mayor. Conforme la
concentracion del plomo aumenta, dicha resistencia disminuye, dado que se
establece una corriente iénica generada por el transporte del Pb®" con el

acarreador.
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Figura 28 — Espectros del electrodo Ilen soluciones de Pb2*: 10 M, 10° M,
107 M y en amortiguador de MES, en la representacion de Nyquist.
I1 1n7 ajustado kk representa latransformada K-K
para el espectro 11 1n7 ajustado(107)
I1 1n6 ajustado kk representalatransformada K-K
para el espectro 11 1n6 ajustado(10°)
I1 1n4 ajustado kk representa latransformada K-K
para el espectro |1 1n4 ajustado(10™)
I1 mes ajustado kk representalatransformada K-K
para el espectro 11 mes ajustado(MES)

Sin embargo, en otros electrodos fue notado que las mediciones hechas
a baja frecuencia no eran representativas de los fendmenos que estuvieran
ocurriendo al interior de la celda electroquimica. Tal fue el caso del electrodo
[2, cuyos espectros originales (I2-1N6) y modificados (12-1N6 kk) con la

transformada Kramers-Kronig se presentan a continuacion (Fig. 29):
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Figura 29 — Espectros del electrodo I2.

En ellos se aprecia la interferencia en frecuencias bajas y altas.
12 -1N6 corresponde al espectro original de la solucion de Pb(ll) 10° M
I2 -1N6 kk corresponde al ajuste con latransformada K-K de la solucion

de Pb(ll) 10° M
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VI. CONCLUSIONES

En este trabajo se sentaron las bases de disefio de un sensor
potenciométrico selectivo a Pb(ll), basado en el uso de una membrana
selectiva. El acarreador y el plastificante utilizados para prepararla juegan un
papel importante en el desempefio de la misma, es decir, tanto en su
selectividad al i6n primario y como para garantizar su estabilidad, evitando

posibles interferencias debidas a otras especies quimicas.

Un problema presente a lo largo de todo el desarrollo experimental
fue definir la geometria de la membrana y su espesor. Evidentemente esto
limita la informaciéon que pueda obtenerse del sistema estudiado. La
membrana, al ser “adherida” al metal mediante inmersiones en una mezcla,
resulta distribuirse de forma no homogénea a lo largo de la superficie de
contacto, por lo que en algunas partes puede existir algun compuesto en
exceso, O Vviceversa. Lo dUltimo se traduce a la obtencibn de datos
experimentales con mayor dispersion. También se buscO trabajar con
membranas de cierto grosor, lo cual era determinado simplemente por el
numero de veces que el alambre de metal era sumergido en la mezcla. Hoy en
dia, la deposicién de la membrana sobre la superficie de contacto se hace en
un electrodo cuya superficie se encuentra mejor definida. El volumen de la
mezcla de la membrana es también mucho menor. Con esto se han obtenido
lecturas cuya estabilidad es mayor, y mucho mas clara. Asi sera posible
caracterizar con mayor detalle y facilidad los pardmetros de transporte y
termodinamicos que describan al electrodo modificado, tales como constante
dieléctrica, permeabilidad de la membrana, etc., todo esto teniendo una

geometria bien definida.

Es importante remarcar que los limites de deteccion han sido
mejorados empleando el dispositivo como sensor impedimétrico, alcanzando
lecturas para la concentracién de la especie monitoreada del orden de 107 M, y

manteniéndolos constantes por mayor tiempo.
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Por otro lado, es claro que el plastificante juega un papel importante
al interior de la membrana, en cuanto al transporte del ion se refiere. En si, el
plastificante tiene una importancia mayor al ser el que favorece la consistencia
y uniformidad en la membrana, la correcta dispersion del acarreador dentro de
la misma. Es por esto que las variaciones en proporcion de este compuesto
recibieron un énfasis especial en este trabajo. Una discusion mas profunda
sobre los plastificantes empleados en la tecnologia de membranas es hecha
por Catrall et. al (3).

Con respecto a las técnicas instrumentales de las cuales se echd
mano en esta investigacion, la potenciometria resulto de utilidad para
determinar, sin necesidad de una instrumentacion mas elaborada, el tiempo en
gue los fendmenos que toman lugar en la membrana selectiva alcanzan un
estado estacionario. Por otra parte se pudieron identificar interferencias
asociadas al funcionamiento del electrodo selectivo, dado su caracter de
electrodo de alambre recubierto, lo que permitio llevar a cabo correcciones a su
construccion. En un principio, el electrodo selectivo era simplemente un
alambre de cobre, al cual se le afladia la membrana como ha sido explicado
anteriormente. Al notar las interferencias (traducidas en variaciones de
potencial en el equipo utilizado) en ausencia de otras fuentes de radiacion
electromagnética, se propuso utilizar un cable coaxial para eliminar el ruido en
las mediciones debido a la induccion electromagnética presente por la alta
resistencia de los electrodos construidos. El recubrimiento de este cable
funciona como una jaula de Faraday, con lo que se elimina la interferencia de
otras sefiales eléctricas ambientales. En cuanto al limite de deteccidn
alcanzado para los electrodos disefiados, se puede aseverar que su valor esta
alrededor de 10°° M a 10°®® M, dependiendo en gran parte de las variaciones
en la concentracion de los compuestos integrantes de la membrana.

Ya controlado el potencial de la celda electroquimica estudiada, la
caracterizacibn mediante EIS puede realizarse con mayor facilidad. Aun
cuando la validacion de los espectros experimentales, mediante la
transformada K-K, mostraban desviaciones en frecuencias altas y bajas, puede
entenderse gque estos fendbmenos van asociados a la instrumentacion de la EIS
(cableado, limites de operacion del potenciostato, etc.), y por tanto ser

descartados en la interpretacién de los resultados para su posterior ajuste al
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circuito equivalente. La EIS puede resultar atractiva como técnica para mejorar
la deteccidon en estos electrodos selectivos, ya que puede correlacionarse el
valor de un parametro de la celda electroquimica (en este trabajo, el elemento
de fase constante asociado a la interfase membrana-solucion) con la
concentracion del ion principal.

En cuanto a la selectividad, se ha hecho mencion de la interferencia que
presenta el ion K*, si bien no se calculd el coeficiente de selectividad

correspondiente por no formar parte del interés primordial de este trabajo.

En este documento se presentan resultados de algunos estudios sobre
los fundamentos del funcionamiento de un electrodo selectivo de i6n Pb(ll) de
contacto sélido. Sin embargo para determinar la viabilidad de comercializacion
de estos dispositivos es necesario todavia estudiar, por ejemplo, si los
reactivos empleados en esta investigacion pueden resultar aplicables a una
produccion en serie, 0 si su fabricacion puede optimizarse para miniaturizar los
electrodos, entre otros aspectos.

En la actualidad, paises como Estados Unidos han desarrollado
documentos donde se encuentra plasmado el compromiso que se tiene con el
avance de tecnologias ya conocidas y otras emergentes (2020). En la resefia
realizada por Catrall et al. (3), puede notarse un cronograma donde se ilustra el
avance cientifico, y después de aplicacion, que ha sido logrado con respecto a
las membranas de inclusion polimérica.

Dada la situacién que apremia en la actualidad al ahorro de recursos
energéticos, técnicas de andlisis instrumental como las empleadas aqui
resultan de mayor atractivo a otras existentes, alcanzando niveles de deteccién
similares y requiriendo instrumentacion de menores dimensiones vy dificultad

operativa.
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VII. ANEXOS

ANEXO | — Valores experimentales de las mediciones
potenciomeétricas.

(Pb? p(Pb®) | A0l | AO2 BO1 BO2 co1 c2 | 11| 12| 15| 16

1.00E-08 8 171 | -168 | -159 -176 -150 -170

1.00E-07 7 161 | -167 | -149 -175 -149 170 | 73 | 89 | 107 | 85
3.00E-07 | 6.5228787 | -164 | -165 | -153 -173 -144 166 | 72 | 91 | 105 | 80
1.00E-06 6 163 | -160 | -156 -168 -145 159 | 77 | 82 | 115 | 82
3.00E-06 | 5.5228787 | -155 | -156 | -157 -165 -136 -162 | 73 | 100 | 103 | 89
1.00E-05 5 148 | -141 | -146 -161 -132 145 | 95 | 121 | 124 | 89
3.00E-05 | 4.5228787 | -136 | -130 | -139 -151 -129 -141

1.00E-04 4 114 | 117 | -121 -136 -113 119 | 129 | 145 | 134 | 124
3.00E-04 | 3.5228787 | -96 | -103 | -107 -125 -102 -107 | 140 | 156 | 157 | 144
1.00E-03 3 -75 -82 -87 -107 -81 80 | 163 | 183 | 174 | 161
3.00E-03 | 2.5228787

Tablas 5ay 5b — Valores experimentales de potencial eléctrico (mV) vs. p(Pb™).

(Pb?) p(Pb?) 7 | 18| 31| 33| 34| 36| 37| 39| J10
1.00E-08 8 -10 | -50
1.00E-07 7 19| 54 | -80 | -81 | -72 | 58 | -159 | 24 | 39
3.00E-07 | 6.5228787 | 23| 56 | -80 | 84 | -72 | 51 | -162 | 15 -2
1.00E-06 6 22 | -54 84 | 73| 48 | -159 | 24 | 12
3.00E-06 | 5.5228787 | 22 | -58 | -66 | 69 | -62 | -49 | -151 | 35 16
1.00E-05 5 12| -48 | 65 | -58 | 48 | 29 | -145 | 43 | 29
3.00E-05 | 4.5228787 | 8 | -35 | 40 | 34 | -15 | -11 | -117 | 57 | 47
1.00E-04 4 3 | 29| 10| 1 | 17 | 13 | 87 | 30 | 67
3.00E-04 | 35228787 | 60 | 62 | 7 | 55 | 69 | 63 | 33 | 34 1
1.00E-03 3 84 | 80
3.00E-03 | 2.5228787 113
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ANEXO I
electrodos.

Tablas 6a, 6b, 6¢c y 6d —t’'s calculadas paralos parametros de linea recta.

Electrodos BO1y BO2:

Valores de t calculados para la comparacién de

tcalc para pendiente

tcac parala ordenada

BO1 vs.B0O2

0.7482

1.0290

Electrodos CO1y CO02:

tcac para pendiente

tcac para la ordenada

C01 vs. C02

0.7056

0.9694

Electrodos 11, 12, 15 e 16:

tcac para pendiente tcac para la ordenada
11vs. 12 0.5378 1.2170
11vs. 15 0.6298 1.0034
I11vs. 16 0.5750 1.8197
12 vs. 15 0.6173 0.9693
12 vs. 16 0.5655 1.6371
I5vs. 16 0.6756 1.2028

Electrodos J3,J4,J6,J7y J10:

tecac para pendiente | tcac paralaordenada
J3vs.J4 0.3038 0.2140
J3vs.J6 0.3419 0.2917
J3vs.J7 0.3259 0.2643
J3vs.J10 0.3589 0.3165
J4 vs.J6 0.3309 0.2554
J4vs.J7 0.3163 0.2363
J4vs.J10 0.3462 0.2715
J6vs.J7 0.3600 0.3577
J6vs.J10 0.4062 0.5359
J7vs.J10 0.3800 0.4065
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