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CAPITULO L

GENERALIDADES.

La incertidumbre ¥ la
desesperacién ~ siempre  estan
presentes en cualquier momento,
pero la espera, la tranquilidad y la
paciencia son las mejores armas

del ser humano.
MVM

I.1. INTRODUCCION.

El conocimiento de los limites de la frontera de un sistema quimico, es muy
importante, ya que en ésta se gesta una serie de eventos que no se pueden ver a simple
vista, pero que se pueden determinar en funcidén de los efectos en las propiedades del
sistema. A estos limites se les ha denominado como interfase, y para que esta ultima se dé es |
necesario tener fases que no se mezclen y que permanezcan heterogéneas. Las interfases
posiblemente pueden resumirse en términos formales de los tres estados de la materia
(S6lido, liquido y gaseoso) con la siguiente combinacion: gas/liquido, gas/sélido,
liquido/liquido, liquido/sélido y sdlido/sélido (Adamson, 1990). El limite entre dos fases
homogéneas no es considerado como un simple plano geométrico, sino que presenta un
determinado volumen, y sus propiedades pueden ser diferentes a las de sus fases
homogéneas contiguas.

Es comun observar que, en los limites de las interfases liquidas se presenta algo
como si la interfase estuviera rodeada por una piel elastica con una tendencia a contraerse.
En el movimiento de los limites en liquidos, actian fuerzas como la gravedad, que

ocasionan una tendencia a formar una esfera. La determinacion de la tension interfasial y del



comportamiento contractil de una pelicula de detergente es muy comun, hoy dia, en los

laboratorios experimentales.
I.2. INTERFASES ELECTROQUIMICAS.

Las reacciones electroquimicas generélmente se llevan a cabo entre un conductor
electronico y un conductor idnico; de aqui que los estudios en electroquimica se han
centrado en los eventos de transferencia de carga en la interfase metal/solucion (M/L), por
esta razon este tipo de interfases ha sido ampliamente estudiada y mucho del lenguaje, que
se ha desarrollado en este campo, proviene especialmente de los estudios experimentales de
la interfase mercurio/electrolito acuoso (Girault y Schiffrin, 1989).

En contraste con los estudios de la interfase conductor electronico/conductor 16nico,
la investigacion de la polarizacion de la interfase de dos soluciones electroliticas inmiscibles
(conductér idnico/conductor i6nico) ha sido comparativamente menor (Vanysek y Koryta,
1981).

Los estudios de interfases liquido/liquido (L/L), son de gran importancia debido a
que estas pueden tener diferentes aplicaciones en inumerables sistemas, tales como;
extraccion de metales y como modelos que ejemplifiquen a las membranas biologicas. Este
tipb de interfases son caracteristicas de los sistemas biologicos, asi cbmo de otros sistemas
menos complejos, incluyendo, por ejemplo: coloides, geles y membranas artificiales.

Los primeros estudios directos en electroquimica de interfases de dos soluciones
electroliticas inmiscibles (IDSEI) se debieron a Nernst y Riesenfeld en (1902). Usaron
electrolitos inorganicos coloreados ( KIs, K;CrQ4, Fe(SCN)s, etc.) en un equilibrio de
particiéon entre agua y fenol, observaron la transferencia de iones al paso de corriente a
través del sistema agua/fenol/agua (Girault y Schiffrin, 1989).

El origen de los potenciales interfaciales fue por algunos afios materia de constantes
controversias. A principio del presente siglo, se iniciaron una serie de experimentos con
medios organicos polares, situados en tubos con un sistema de tres fases -
acuosa/organica/acuosa- algunos otros experimentos fueron llevados a cabo por fisidlogos,

en espera de entender los fendbmenos que ocurren en sistemas mas complejos como en las

)



membranas biologicas. Las diferencias de potencial observadas son causadas por la
distribucion no homogénea de los cationes y aniones a través de la interfase (Davies y
Rideal, 1963). Cremer puntualiz6 que la diferencia en la movilidad entre los cationes y
aniones es el origen de la fuerza electromotriz de la celda. En la terminologia moderna, éste
es equivalente a decir que los potenciales medidos fueron potenciales de difusién o
migracion.

Por otra lado, los estudios de equilibrios en dos fases inmiscibles en contacto es
considerado de gran importancia en la ciencia de separacion (v.g., separacion basada en la
extraccion). En el caso en que no exista un transporte de carga eléctrica, la diferencia de
potencial involucrado, a través del limite entre los dos solventes, puede ser justificadamente
ignorada. Desafortunadamente, esta practica se ha extendido hasta la separacion de sales,
donde el efecto del potencial es importante. y el balance de cargas debe ser considerado
(Vanysek, 1990).

La transferencia de carga a través de estas interfases ha sido estudiado ampliamente
durante la década pasada debido a su ubicacion en los procesos fisicos, biologicos y de
quimica fundamental. Los procesos que ocurren en ambientes no homogéneos han sido
reconocidos de una gran importancia practica, especialmente los procesos que ocurren en las
membranas biologicas. Las interfases liquido/liquido se propusieron como un modelo simple
de aproximacion a la quimica mimética de las membranas, como las reacciones de
transferencia de electrones que se dan en los organismos vivos entre centros redox situados

en un medio de diferente polaridad. (Girauit y Schiffrin, 1988).



L3. PROCESOS INVOLUCRADOS EN SISTEMAS DE DOS SOLUCIONES
ELECTROLITICAS INMISCIBLES.

Cuando dos fases inmiscibles se ponen en contacto vy la transferencia de especies
quimicas ocurre de una fase a otra, el transporte difusional en la proximidad de la interfase
puede ser descrito asumiendo la presencia en uno u otro lado de la interfase de dos peliculas
estaticas (la pelicula difusional). Esta pelicula es muy fina, comparada con el seno de las
fases, su espesor esta entre 107 y 10 ¢m. Las propiedades fisicoquimicas tales como la
densidad, viscosidad, constante dieléctrica y distribucion de carga de los liquidos dentro de
estas peliculas, son las mismas que las del seno de la solucion. Sin embargo, la situacion
cambia cuando la distancia a la interfase se aproxima a un orden de magnitud de dimension
molecular. Cualquier cambio que ocurra en las propiedades fisicoquimicas de la interfase,
difiere de las que se den en el seno de la solucion. La diferencia estara dada por la presencia
de capas de moléculas extractantes ionizables o polares (Rydberg y cols., 1992).

El cambio de los potenciales eléctricos internos (¢) o de Galvani de las fases cambia
cuando se ponen en contacto dos soluciones inmiscibles. Dicho cambio se debe a que se
lleva a cabo cierta particion del agua en el solvente organico y de manera inversa hasta
alcanzar un equilibrio. El equilibrio que se alcance dependera del potencial quimico de los

solventes. El equilibrio de reparto estaria dado de la siguiente manera
[org]. ., =[0rg],,,

[#.0],_, <[H,0]

agua org
donde [Orglagus ¥ [Orglore se refieren a las concentraciones del solvente organico en agua y
en la fase organica, [H>0)agua ¥ [H20)or son las concentraciones de agua en la fase acuosa y
organica, org se refiere a la fase organica. Entonces el equilibrio de particién se puede

manejar,



_[orel,,
K, ‘[—ngT— , (1)

agua
donde, Kp es la constante de particion (Laitinen y Harris, 1975; Karger y cols., 1973). Sin
embargo, en los sistemas de extraccion con solventes interesa mucho el transferir especies
quimicas disueltas, por lo comln, en la fase acuosa. Si consideramos el equilibrio de reparto

de una especie neutra “A* distribuida en ambas fases, tenemos;
b

Aacuoso = Aorgénico,

por lo que
K. =il 2
D,A [A]GCH , ( )

donde, [Al.cw Y [Alog son las concentraciones en las fases acuosa y organica
respectivamente, acu se refiere a la fase acuosa y org a la fase organica, esta ecuacion se

deduce de la siguiente condicion de equilibrio termodinamico,
HE = ugE, ®3)

U

donde, u,"™ es el potencial quimico de la especie 4 en las fases acuosa y 4,°® organica. Si

se desarrolla la ecuacion 3, se tiene que

uo* +RTIna™ = u%”* + RTInaf® | (4)
aarg

y AG;*7* =—RTIn—4- | ()
a

A4

donde, a,*" y as™® son las actividades de la especie A en ambas fases. La ecuacion 5,

permite entender que el incremento en la energia libre de Gibbs estandar (AG®) es la energia



necesaria para transferir la especie A de la fase acuosa a la fase organica, considerandose a
esta energia como la energia de transferencia para la especie involucrada.

Por su parte, cuando se manejan especies con carga, la expresion de equilibrio se
considera en funcion de los potenciales electroquimicos, por ejemplo; para una especie 4°, la

relacién de equilibrio seria;

+ +
Aic > A o

Ho =% | (6)
Desarrollando la ec. 6 en sus partes quimica y eléctrica, tenemos;
M +RTIna’Y +Z | F¢* = u%7% + RTIna%* +Z . F¢* | (7)

Arreglando y expresando, o=t 0w = AG® = -Z4.FA¢° tenemos;

RT  a’?
¢org _¢GCII :¢o,0rg ___¢o‘acu + ln ,:m , (8)
ZA*F aA*
Resumiéndose en A
a’®
A%E ¢ =A% 40 + RT | o )
Z.F a

La ecuacién (9), es la ecuacion de Nernst, es muy importante para entender el proceso de
particion de una especie cargada. Indica que si, se modifica la concentracion de la especie A"
en una de las fases, se modificaran los potenciales eléctricos internos de las mismas. Pero,
por otra parte, si se modifican los potenciales eléctricos internos de las fases, mediante la
imposicion del potencial, se manipualara el equilibrio de reparto de la especie A" Esta

ultima, aseveracion es la manera en la cual se describe el fenémeno de transferencia de



especies cargadas en un sistema electroquimico de dos soluciones electroliticas inmiscibles.
Por su parte, es importante considerar que existe un equilibrio de electroneutralidad en las
dos fases y el proceso no es Unico por que se deben de considerar las contribuciones del

campo eléctrico impuesto, ver anexo para mas detalles.

I.4. COMPARACION DE LA TRANSFERENCIA DE CARGA ENTRE EL SISTEMA
METAL/SOLUCION Y EL SISTEMA IDSEL

Como fundamento esencial de los sistemas liquido/liquido, es importante recalcar la
diferencia que hay entre la interfase metal/ soihcién (M/8S) y la interfase liquido/liquido (L/L).
En la figura 1, se muestra los sistemas M/S y L/L, y se compara el flujo de corriente en un
electrodo y en un sistema de IDSEIL Si un potencial suficientemente negativo se aplica al
sistema M/L (fig. .la), el sistema tendra energia suficiente para causar la reduccion de
algunas especies reducibles (aqui, Fe’" ) en el solvente. Un electrén saldra del electrodo y
causara la reduccién, la especie reducible se transforma en una especie reducida (Fe*" ) en la
superficie del electrodo. La aplicacion de un potencial positivo podria revertir el proceso,
causando la oxidacion de la forma reducida. La magnitud de la corriente depende de la
velocidad a la cual las especies reducibles se aproximan a la superficie del electrodo, la
velocidad de la reaccion de transferencia de carga y de la velocidad de difusidon de las
especies reducidas fuera del electrodo. =

Por otra parte, st un potencial negativo es aplicado a la fase orgénica (fig. 1b) de la
celda IDSEI y el sistema contiene un anidén que puede ser transferido entre las dos fases
(como el picrato), el anidn tenderd a cruzar la interfase. Si el sistema no esta en agitacion y
un electrolito soporte esta presente para suprimir la migracién del picrato, el flujo de carga
total en el sistema se debera a la difusion del anién a la interfase, el anion cruza la interfase y
finalmente se dara una difusion del anidn en la otra. Dos contraelectrodos cierran el circuito
externo. La corriente total puede medirse por un amperimetro insertado en el circuito. La

inversion de la polaridad el transporte de picrato sera en direccion opuesta.



La principal diferencia entre el IDSEI y un electrodo redox es que en la interfase, la
carga del ion permanece sin cambio y su difusion se da en una sola direccion en dos

diferentes solventes (Vanysek, 1990).

a)Electrodo metalico [+ f

Solucion acuosa
Fe3* Fe2+

NG
S

Electrodo

N H—

Redox

.,b)Sistema IDSEI

:
T
%

IDSEI

Figura 1. Esquema compartivo del electrodo metalico (a) y del sistema IDSEI (b).

1.5. NECESIDAD Y OBJETIVO DEL TRABAJO.

La posibilidad de poder aplicar diferencias de potencial eléctrico a través de
interfases de solventes inmiscibles que contienen sales conductoras, ha abierto alternativas
para controlar la transferencia de iones a través de dichas interfases. La aplicacion de este
tipo de sistemas es muy variada e interesante; por ejemplo, la catéalisis de transferencia de
fases, la simulacién de transporte de iones en membranas biologicas, el desarrollo de

sensores especificos de membranas liquidas y la extraccion electroasistida de metales de



transicion. Debido a estas caracteristcas, esta disciplina es de mﬁcho interés a nivel
fundamental y aplicado.

Las caracteristicas particulares ael tipo de transferencia de carga involucrada en
estos sistemas, hace de esta disciplina un campo poco considerado por la ciencia
electroquimica. Por esta razon, en México no ha sido desarrollado, y en el mundo existen
pocos especialistas que se dedican a estudiar la transferencia de carga en interfases

inmiscibles.
I.5. 1. OBJETIVO.
En funcién de que en México todavia no se ha desarrollado la electroquimica de

interfases liquido/liquido, el objetivo de este trabajo es desarrollar la infraestructura

necesaria para llevar a cabo estudios de electroquimica de interfases liquido/liquido.

I.5.2. OBJETIVOS PARTICULARES.

Disefiar y construir una celda electroquimica con un sistema de compartimientos para

cuatro electrodos.

Construir un circuito electrénico que permita adaptarlo a un potenciostato de tres

electrodos, y de esta manera tener una configuracion de entradas para cuatro electrodos.
Probar el montaje experimental mediante la técnica de voltamperometria ciclica. Se

busca la ventana de potencial del electrolito soporte y la transferencia del ion organico

tetrametilamonio en la interfase dada por agua/nitrobenceno.

10
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CAPITULO IL

CELDA ELECTROLITICA Y CIRCUITO ELECTRONICO.
CONSTRUCCION Y OPTIMIZACION.

El maiz esta listo, las piedras también.
El nixtamal se preparo, la mezcla también.
La masa esta en su punto, los ladrillos también.
Soélo faltan las tortillas, el edificio también.

MVM

II.1. ANTECEDENTES.

I1.1.1 CELDA ELECTROLITICA.

La mayoria de los investigadores que estan llevando a cabo estudios de IDSEI, han
disefiado sus celdas por un sistema de prueba y error; es decir, construyen celdas y las
prueban hasta encontrar la celda optima que da los resultados esperados (Baruzzi,
comunicacion personal). En consideracion a esto, una de las partes importantes en el
desarrollo del sistema dé IDSEI es la optimizacién y caracterizacion de la celda.

La celda debe de proporcionar las condiciones necesarias para experimentos de
electroquimica de transferencia de carga y de masa a través de una interfase liquido/liquido
(L/L). Como primer paso a seguir fue el de poner en contacto dos soluciones inmiscibles e
imponer en éstas un campo eléctrico, de esta manera se induce un paso de corriente a través
de la interfase (acuosa/organica) y este paso de corriente se le atribuye a las especies
cargadas que cruzan la interfase (acuosa/organica). En este sistema las reacciones redox no
se llevaran a cabo, en la interfase L/L.

Durante el desarrollo de este trabajo se busco la manera de disefiar y construir una

celda de vidrio. Dentro de los modelos en los cuales estan basadas las celdas

12




fabricadas en este trabajo, se encuentran la reportada por Kakutani y cols., 1983, la cual
presenta un area de contacto liquido/liquido mayor de 4 cm’ y cuenta con un sistema para
albergar cuatro electrodos (fig. 2). Una de las caracteristicas de esta celda es lograr un
acercamiento de los capilares Luggin a la interfase mediante el uso de un microscopio
oOptico; es decir, acercan las puntas de los capilares hasta una distancia de 1 mm entre ambas
puntas y se coloca la interfase formada por los dos solventes. Con lo anterior pueden
efectuarse excelentes estudios cronopotenciométricos acerca de la cinética de transferencia
de especies cargadas en la interfase agua/nitrobenceno. Estos mismos autores fabricaron una
celda con caracteristicas semejantes a la descrita anteriormente, pero con area de contacto
de 0.127 cm® y con entradas para un sistema de tres electrodos. Como algo particular
adaptaron una camisa refrigerante para mantener la temperatura constante, sin embargo, es
bueno mencionar que cada disefio tiene una funcionalidad distinta. Dicha celda se utilizo
para la formacion de un molibdofosfato en la interfase agua/nitrobenceno para aplicarlo a la
determinacién del ion ortofosfato (Osakai y cols., 1991).

El modelo presentado por Vanysek (1990), es un modelo que presenta en su disefio
gran facilidad para manipularse. Sin embargo, las dimensiones no son proporcionadas (Fig.
3). Esta es una celda con cuatro compartimientos para cuatro electrodos y un ajustador de la
interfase adaptado a la misma celda, con este ultimo se puede ajustar la altura de la interfase
y ponerla entre los dos capilares (son los electrodos de referencia).

Homolka y cols. (1984) propusieron un sistema similar y ademas proporcionan las

.- dimensiones completas de la celda (no soélo del area de contacto, como en las que se ha

encontrado en la mayoria de las publicaciones revisadas hasta el momento). Por otra parte,
Wiles y cols. (1990) proporcionaron algunas evidencias del como disefiar y construir las
celdas dependiendo de los experimentos que se deseen realizar. Ellos construyeron una
infinidad de celdas con caracteristicas particulares. En una celda muy especial se eliminan los
capilares Luggin, con la idea de erradicar el bloqueo del campo eléctrico, ocasionado por los
capilares; estas celdas se han utilizado para técnicas de impedancia.

Se han desarrollado diferentes celdas con cuatro compartimientos. Es necesario

mencionar que han surgido celdas con una area de contacto muy pequefia llamadas micro-




IDSEI, es decir, que el area de contacto de éstas es del orden de micras cuadradas (Stewart

y cols., 1991; Vanysek, 1993; Beattie y cols., 1995).

/mech'o acuoso

el

4 Interfase

Nitobenceno

IMedio
acuoso

CE2

FIGURA 2. Modelo de celda para estudios de IDSEI utilizado por Kakutani. Area de

contacto, agua/nitrobenceno, 4cm®.
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A
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Nitrobenceno
i +— Vidrio poroso
C

ontra electrodo

FIGURA 3. Modelo de celda para estudios de IDSET utilizada por Vanysek.
I1.1.2 CIRCUITO ELECTRONICO.

Por otro parte, cuando se trabaja coﬁ el sistema de tres electrodos siempre se impone
un potencial entre el electrodo de trabajo y el auxiliar. Sin embargo, es necesario hacer uso
de un tercer electrodo para poder monitorear el potencial del electrodo de trabajo, este
tercer electrodo es un electrodo de referencia (figura, 4). Para el caso de un sistema de
cuatro electrodos se considera que al imponer un potencial entre el contraelectrodo que se
encuentra en la fase acuosa y el que se encuentra en la fase orgénica, se induce un cambio de
potencial interno en cada una de las fases, por lo cual es necesario hacer uso de dos
electrodos de referencia uno que entra en la fase acuosa y el otro que entra en la fase
organica. Ambos electrodos estan cercanos a la interfase (con la ayuda de capilares Luggin)
para poder monitorear la diferencia de potencial que se da en este sistema liquido/liquido

(fig. 5). De esta manera con este sistema se determina la diferencia dada por

A2 d =97 —¢°” Donde, ¢ es el potencial eléctrico de la fase organica y acuosa.

—
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programa

' de potencial|

Electrodo de -~

Electrodo ausliar

Electrodo de trabajo

FIGURA 4. Configuracién electrénica principal del potenciostato de tres electrodos.

CE,

F{cf2

{ RCf-I
uess
Adaptador

O Trab.

{) Ref.

organica

Q Aux.

Potenciostato de tres
Electrodos

FIGURA 5. Montaje de los electrodos en una celda para estudios de IDSEI Ref; y Ref, Son
electrodos de referencia, CE, y CE; son los contraelectrodos. 1y 2 se refieren a las fases

acuosa y organica respectivamente.

Es importante recalcar que para imponer el potencial en un sistema, en el cual se

tiene una interfase liquido/liquido y en el que ademas se presenta una caida 6hmica grande,
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es necesario hacer uso de un potenciostato con entrada de voltaje diferencial, para poder
compensar la resistencia de ambas fases (Vanysek, 1993).

El potenciostato de cuatro electrodos es conocido por algunos electrofisidlogos
como voltaje clamps. Uno de los cifcuitos basicos de un potenciostato como el que se
muestra en la figura 6, es esencialmente una modificacion de un potenciostato de tres
electrodos. Este potenciostato es adecuado para trabajar con técnicas de baja frecuencia
como la voltametria ciclica (VanderNoot y cols., 1990). El desarrollo de la construccion de
potenciostatos de cuatro electrodos data desde hace cuarenta afios. Las recientes
modificaciones de este sistema permiten suprimir la caida de potencial dada por la resistencia
del electrolito (Figaszewski y cols., 1982). El potenciostato de cuatro electrodos para
estudiar el sistema de IDSEI est4 basado en un ‘Wenkin modelo LB 75 L. La configuracion
de este potenciostato se basa en un sistema de amplificadores operacionales OA, a OA; (fig.
7). El paso de corriente a través del circuito es medido en la forma de una caida de voltaje
en la resistencia R,. El voltaje de salida es convertido a una salida contra una tierra (Y) por
medio de un amplificador diferencial OAs a OAg. Un voltaje medidor Ry esta situado entre la
salida del OAs v la entrada de OA, (retroalimentacién positiva ). Esto es porque el voltaje de
salida de OAs es directamente proporcional a la corriente que pasa en la interfase, la
proporcién de este voltaje, es llevado de regreso al potenciostato y puede ser ajustado
haciéndolo igual a la caida de voltaje IR entre las puntas de los capilares Luggin (Koryta y
Vanysek, 1981).

La esencia del principio de operacion del potenciostato (figura 6) consiste: en una
diferencia de potencial Erg, -Egg> entre la corriente cero del electrodo de referencia a la
retroalimentacion negativa del amplificador OA1. Si la resistencia R; y R, son idénticas, el
sistema simula un flujo de corriente entre los electrododos CE1 y CE2, para dar -Ei, = Ege:

-Ere2 (Figaszewski y cols., 1982).
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FIGURA 6 . Esquema general de un potenciostato de cuatro electrodos (A), Circuito electronico
basico de un potenciostato de cuatro electrodos (B). OA son amplificadores operacionales, R son las
resistencias, Ref; y Ref, son electrodos de referencia, CE, v CE; son los cotraelectrodos, 1 v 2 se
refieren a las fases acuosa y organica respectivamente. Las lineas punteadas marcan la region que
comprende el conjunto de amplificadores operacionales que lleva a cabo la diferencia Egrgi -Ere.

Uno de los equipos comerciales que posee las caracteristicas antes mencionadas para
el estudio de IDSEI y que se emplea hoy dia, es el Solartron 1286 Electrochemical Interface
(Vanysek, 1993). El sistema electronico de este equipo consta de un sistema de
compensaciéon de caida ohmica automatica lo que implica la obtencion de graficos (de

voltametria ciclica) con una eliminacion de la caida 6hmica excelente.
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Durante el desarrollo de la electroquimica de interfases de dos soluciones
electroliticas inmiscibles se han venido utilizando diversos potenciostatos que han sido
construidos en las diferentes casas comerciales y, que algunos de estos equipos han sido

modificados e inclusive fabricados por los grupos que se dedican al estudio de IDSEL

FIGURA 7 . Diagrama de bloques del circuito electrénico de un potenciostato de cuatro electrodos derivado
del Wenkin LB. Generador de barrido G, entrada de los graficadores X y Y, electrodos de referencia RE1 y .
RE2, cotraelectrodos CE1y CE2, 1y 2 corresponden a las fases acuosa y organica respectivamente. OAl a
OA3 amplificadores operacionales del potenciostato, AO4 a OA6 convertidores de voltaje, R4 potenciémetro
(para comepensacion exacta de IR por una retroalimentacion positiva).

II. 2 DESARROLLO EXPERIMENTAL.

I1.2.1. CIRCUITO ELECTRONICO.

El desarrollo experimental fue planeado a partir del equipo disponible en el
laboratorio (potenciostato de tres electrodos), con la idea de poder realizar estudios de

voltametria ciclica de tranferencia de especies cargadas a través de la interfase

agua/nitrobenceno.
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De tal manera, con la ayuda del Profesor Vanysek de la Universidad de Illinois, se
fabrico un adaptador diferencial que se conecté a un potenciostato comercial de tres
electrodos, como se puede ver en la figura, 8. Dicho adaptador es un mddulo independiente
y funciona como un amplificador, pues éste consta precisamente de tres amplificadores
operacionales (AO) LM741", y de una fuente de poder de corriente continua bipolar de 9 6
de 15 V, con sus respectivas resistencias de 22KO. Cada amplificador estd conectado por
* una retroalimentacion positiva lo que permite el aumento en la ganacia de salida. De esta
manera, los dos AO que tienen conexiones de salida hacia los dos electrodos de referencia
conducen la sefial hasta el AO que funciona como seguidor de voltaje, este ultimo realiza la
diferencia A%* ¢ y manda una sola sefial hacia el potenciostato. Si bien éste circuito nos
permite generar voltamperogramas ciclicos reproducibles, es importante sefialar que todavia
se tienen caidas 6hmicas, como se mostrara mas adelante. El adaptador se conecta a la
entrada del electrodo de referencia del potenciostato de tres electrodos. Las entradas del
electrodo de trabajo y el del electrodo auxiliar quedan sin modificacidn.

Con los dispositivos anteriores (celda electroquimica y el adaptador diferencial) se
efectuaron estudios de voltametria ciclica. Dichos experimentos se realizaron en un
potenciostato/gaivanostato DEA 332 Digital Electrochemical Analyzer conectado a una
interfase IMT 101. Para operar el equipo se utilizo un software ELDA, de Radiometer

Tacussel.

* este amplificador es el mas popular en el mercado, tiene la capacidad de anular el voltaje de desajuste, no requiere de compensacion en

frecuencia y tiene bajo consumo de potencia (Faulkenberry, 1990).
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Ref

CE2

-

FIGURA 8. Circuito electrénico realizado en el laboratorio, para adaptarlo al potenciostato de tres
electrodos. Amplificadores operacionales (AO), resistencias (R), Electrodos de referencia 1y 2 (Ref), los
contraelectrodos 1y 2 (CE), electrodo de trabajo (T) vy electrodo auxiliar (A).

11.2.2. CELDA ELECTROQUIMICA.

La celda de la figura 9, muestra de manera general, las caracteristicas de la celda
electroquimica construida en este trabajo y que se fue modificando en funcion de los
resultados obteni.dos

La celda consta de dos compartimientos separados por un vidrios poroso, en el
compartimiento inferior se introduce, un electrodo de platino, en una solucién de cloruro de
tetrabutilamonio 0.1 M. en contacto a través de un vidrio poroso con nitrobenceno que
contiene tetrabutilamonio-tetrafenilborato 0.1 M. (TBATPB). Otro electrodo de platino esta
colocado en el compartimiento superior que contiene una solucion acuosa de LiCl 0.1 M. y
se pone en contacto (vidrio poroso) con la fase acuosa de LiCl 0.1 M. Para monitorear la
diferencia de potencial en la interfase se colocan dos capilares de Luggin tan proximos como
sea posible los cuales contienen cada uno una referencia de plata/AgCl. El diseno de la celda

de la figura 9, es un caso particular posee un area de contacto (interfase de estudio

2]




agua/nitrobenceno) similar a las 4reas de los compartimientos de los vidrios porosos. Esta
celda se fue modificando en el transcurso del trabajo. No se presentan todos los disefios,

porque no venia al caso, pero se describen algunas de ellas a continuacion.

Electrodo de platino

Electrodo de referencia

Electrodo de referencia

Vidrio poroso =~ Interfase de contacato
' Agua/Nitrobenceno

Electrado de platino

FIGURA 9. Celda electroquimica de cuatro electrodos con las paredes de los vidrios porosos

pequefios. Las lineas de campo son muy pequeias.

S

11.2.3. OPTIMIZACION DEL DISPOSITIVO EXPERIMENTAL.

A continuacion se describen las modificaciones que se llevaron a cabo tanto en las
celdas electroliticas, como en el circuito electronico para encontrar el funcionamiento
optimo.

Cuando los contenedores con pared de vidrio porosos de los contraelectrodos (figura

9), poseen areas similares a la interfase de contacto L/L, las voltamperometrias del
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electrolito soporte muestran caidés 6hmicas grandes (ley de Ohm) (fig. 10A y 10B). El
circ;uito electronico utilizado en este caso fue el de la configuracidn de la figura 8, con
amplificadores operacionales, del tipo LM 308.

Posteriormente, se hicieron modificaciones a la celda, por ejemplo, acercar los
capilares Luggin a la interfase, las dimensiones de los comapartimientos, asi como del area
de contacto (interfase agua/nitrobenceno) se mantuvieron los mismos amplificadores
operacionales y se encontraron voltamperogramas como el que se muestra en:la figura 11.
En este grafico se presenta una sefial en la que hay una gran contribucion de ruido. Para este
caso se us6 una celda a la cual se le modificd el area del los contenedores (la pared de
vidrio poroso). Sin embargo, los capilares que se proyectan en la interfase no se pudieron
acercar lo suficientemente como para sensibilizar los cambios de potencial. Cuando los
capilares estan demasiado lejos (8 mm) de la interfase y el area de contacto es grande 1 cm
de didmetro aproximadamete, ocasionan que el potenciostato tenga que excederse en la
manera de imponer el potencial dando como consecuencia un sobrevoltaje, en este sentido la
interfase puede emulsificarse (Baruzzi, 1990). Cuando se obtenia voltamperogramas como
el de la figura 11, se observo en algunas ocasiones la emulsificacion de la interfase.

En virtud de lo realizado v la experiencia que se iba tomando dia con dia se logré el
disefio y la construcciéon 6ptima de una celda de vidrio (ésta se describira en el capitulo
siguiente), asi como del circuito electronico para este sistema. Este ultimo se siguio basando
en la configuracion de la figura 8, cambiando los amplificadores operacionales por LM 741.
Bajo esta idea se hicieron los experimentos correspondientes para encontrar el potencial de
ventana del electrolito soporte TBATPB en fase organica y LiCl en fase acuosa. Los
barridos de potencial que se hicieron fueron en un amplio intervalo de potenciales, que en
ocasiones estos intervalos provocaban emulsificaciones en la interfase. La figura 12, muestra
un voltamperograma del electrolito soporte, éste muestra los picos claves de transferencia de
las especies quimicas involucradas en las fases; cerrando el intervalo de potencial bajo
estudio, se comienza a ver un poco mas clara la transferencia (Fig. 13). Disminuyendo aun
mas el intervalo en el barrido de potencial, se pudo obtener un voltamperograma tipico del

electrolito soporte figura 14.
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FIGURA 10. Voltamperogramas ciclicos del electrolito soporte A 'y B, velocidad de barrido
20 mV/s. Se presenta una gran caida Ohmica, tanto en A como en B en este ultimo se cierra

un poco el potencial de ventana.
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FIGURA 11. Voltamperograma ciclico del electrolito soporte, barrido hacia la derecha.
Concentracion de TBATPB 0.1 en nitrobenceno y LiCl 0.1 en fase acuosa. Velocidad de

barrido 20 mV/s.
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FIGURA 12. Voltamperograma ciclico del electrolito soporte, abarca un intervalo mas

grande de potencial, barrido hacia la derecha. Concentracién de TBATPB 0.1 en

nitrobenceno y LiCl 0.1 en fase acuosa. Velocidad de barrido 20 mV/s.
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FIGURA 13. Voltamperograma ciclico del electrolito soporte, abarca un intervalo mas
pequefio de potencial, barrido hacia la derecha. Concentracion de TBATPB 0.1 en
nitrobenceno y LiCl 0.1 en fase acuosa. Velocidad de barrido 20 mV/s.
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FIGURA 14. Voltamperograma ciclico del electrolito soporte, barrido hacia la derecha.
Concentracion de TBATPB 0.1 en nitrobenceno y LiCl 0.1 en fase acuosa. Velocidad de
barrido 20 mV/s.
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Como se menciond anteriormente en la figura 14, se muestra el voltamperograma
tipico del electrolito soporte, se inicia la aplicacion del potencial donde la transferencia de
iones es pequefia y constante. El barrido se realiza hacia la derecha, de esta manera, la fase

acuosa se vuelve mas positiva con respecto a la fase organica induciendo asi, Ia
transferencia del anidn tetrafenilborato (TPB-) hacia la fase acuosa hasta observarse un pico

de corriente maximo. Cuando el potencial se revierte el TPB- retorna a la fase organica. Si el

potencial se comienza a hacer menos positivo en la fase acuosa con respecto a la fase
organica, entonces, el ion tetrabutilamonio (TBA™) cruza la interfase hacia la fase acuosa.

Es importante recalcar que los cationes Lit y CI- deberian moverse pero, se necesitan
potenciales de transferencia por arriba de los iones organicos (Vanysek, 1993).

Es importante mencionar que la ventana de potencial del electrolito soporte que
aparece en la literatura para este sistema (150-550 mV) difiere de lo encontrado en este
trabajo (350-650 mV). Sin embargo, el fendémeno de transferencia de especies quimicas en la
interfase se sigue observando. Este hecho probablemente tenga que ver con el sistema
electronico (amplificadores operacionales). Pero todavia no se puede explicar por el
momento.

Para buscar la optimizacion del dispositivo construido se intentd hacer pruebas con

un ion organico que se moviera en la interfase, en donde el electrolito no interfiriera.

En la figura 15, se puede ver la transferencia del ion tetrametilamonio (TMA™), éste

se adiciond a la fase acuosa a una concentracién de 5X104 M manteniendo el mismo
electrolito soporte. Cuando se realiza el barrido hacia la derecha, la fase acuosa se vuelve

positiva, observandose los picos de corriente positiva que corresponde a la transferencia del

TMA™ hacia la fase organica (pico 4’) y mas a la derecha se encuentra el del electrolito

soporte. Cuando se invierte el barrido se observa un pico de corriente negativa, éste se debe

a que el TMA™ regresa a la fase acuosa (pico A7), dicho pico se separa del pico del

electrolito soporte. De esta manera se puede decir el proceso de transferencia del ion

organico TMA™ es reversible.
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En la figura 16, se presenta una superposicion de los graficos de las figuras 14 y15.
En esta se puede ver la diferencia que hay entre los picos de corrientes producidas por el

electrolito soporte y la tranferencia del ion tetrametilamonio.

1.00£-02 —+
8.00E-03 +
6.00E-03 —+
4.00E-03 +
2.00£-03 ~+ /—/
0.00E +00 } —

1.20E+03

I{imA)

2.00E +02 7.00E+02

-2.00E-03 +
-4.00E-03 +

-6.00E-03 +

8.008:03 L

E(mV)

FIGURA 15. Voltamperograma ciclico de la transferencia del ion organico TMA™ adicionado
a la fase acuosa 5x10™* M., se mantiene el mismo electrolito soporte que en el experimento de
la figura 14. El barndo se realiza hacia la derecha. Velocidad de barrido 20 mV/s.
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FIGURA 16. Superposicion de los graficos 14 y 15, A es el voltamperograma del electrolito
soporte, B es el voltamperograma de la transferencia del TMA+ adicionado en la fase

acuosa.

29




CAPITULO III.

DESCRIPCION DEL DISPOSITIVO OPTIMO (LA CELDA) PARA
EL ESTUDIO DE IDSEL




CAPITULO 1II

DESCRIPCION DEL DISPOSITIVO OPTIMO (LA CELDA) PARA
EL ESTUDIO DE IDSEL

Todavia no hemos comprendido, que para
cada uno de nosotros existe un maestro, un maestro
que nos ensefia y siempre va paralelo a lo que
hacemos. Sin embargo, para que entendamos a
dicho maestro hay que poner mucho empefio,
ganas, hacer las cosas con gusto y sentir que
formamos parte de ellas.

Sabemos -que nuestro maestro nos brinda
ayuda, carifio y confianza. Ademas, nos va dejando
escuela por medio de la experiencia.

Quien no sienta las cosas en su propio ser,
entonces no conoce a su maestro y es dificil que
pueda entender los misterios que encierra la vida.

MVM

III. 1. DESCRIPCION DE LA CELDA.

La celda utilizada se fabrico en los talleres de soplado de vidrio de la UAMI,

utilizandose para su fabricacion vidrio Pyrex, ésta consiste de;

1).-Dos compartimientos, ver figura 17, que ponen en contacto dos fases inmiscibles
(organica y acuosa). El de la fase organica (1a) tiene una dimension de 2 cm de didmetro
con una altura de 1.5 cm. El compartimiento de la fase acuosa (1b) tiene 2 cm de diametro y

de altura 4.5 cm.

2).-Area de contacto (2) (fase organica y acuosa) de 0.2cm”.
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3).-Dos entradas para la insercion de electrodos con los cuales se impone un campo
eléctrico. Estos estdn en compartimientos separados. El compartimiento inferior (2a) se
encuentra fijo (es parte del cuerpo principal de la celda) y esta separado por un vidrio
poroso del resto de la celda, presenta ademas una junta esmerilada (12/32 hembra). Su
dimensién es de 2 cm de diametro por 7.5 cm de altura. El compartimiento superior (2b)
presenta una pared de vidrio poroso y mide 10 cm de altura y uno de los extremos es

roscado, éste ultimo es movil.

4).-Presenta un par de compartimientos (A y B), en donde se ponen los electrodos de
referencia. Estos compartimientos se proyectan hacia las partes internas de la celda como
capilares (capilares Luggin). Los capilares se construyeron lo mas cerca posible y quedan
fijos. La distancia es lo minimo posible (4 mm) para disminuir la caida 6hmica, y de esta
manera se puede determinar la diferencia de potencial que se establece en la interfase.

Las dimensiones del compartimiento (A) tienen una altura de 8 cm sin tomar en
cuenta la proyeccién del capilar. El compartimiento (B) tiene una altura de 7.5 cm. Los dos
compartimientos presentan un diametro de 1 cm sin considerar en donde se forma el
capilar. Estos compartimientos presentan en su parte superior una junta roscada que permite

introducir los metales de los electrodos de referencia.

5).-Ademas presenta una entrada (3) de 12 cm de altura, en éste se conecta una jeringa que

sirve para ajustar la interfase entre las dos puntas de los capilares.




Jeringa

2b

Capilares de Luggin

l1a

TR+~ Vidio poroso

2a

FIGURA 17. Celda de vidrio con cuatro compartimientos para hacer estudios de
electroquimica de interfases liquido/liquido (no esta a escala). A es el campartimiento para el
electrodo de referencia de fase organica, B es el campartimiento para el electrodo de
referencia de fase acuosa, 1a campartimiento de fase organica, 1b campartimiento de fase
~acuosa, 2a compartimiento inferior, 2b compartimiento superior movil y 3 brazo ajustador
de la interfase.

II. 2. INSTALACION DE LOS ELECTRODOS EN LA CELDA

La manera de instalar los electrodos en la celda, quiza sea la parte mas importante del

montaje. Se deben considerar varios aspectos ( basarse en la Fig. 18):
1).-Lienar el depodsito inferior (2a) con una solucion acuosa de TBACI 0.1 M. Se debe de

tener el cuidado de no formar burbujas; posteriormente se inserta el electrodo de Pt. Como

el llenado provoca que parte del liquido pase, al compartimiento (1a) es necesario eliminar
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el liquido con la ayuda de una bomba de vacio, de tal manera que el vidrio poroso debe

quedar seco.

2).-El compartimiento inferior (1a) es llenado con una solucion orgénica de TBATPB 0.1
M. (electrolito soporte de fase organica) en nitrobenceno hasta que el liquido sobre pase la
punta del capilar (A), este Gltimo y la conexion para el ajuste de la interfase se deben de

llenar, de solucién orgénica, hasta un nivel uniforme.

3).-Con una solucion acuosa de TBAC! 0.1 M se llena el compartimiento para e] electrodo
de referencia (A), en este se forma una interfase de referencia y se sumerge un electrodo de
plata cubierto por cloruro de plata Ag/AgCl, éste no debe de tocar la interfase
agua/nitrobenceno. El electrodo sumergido funciona como un primer electrodo de

referencia.

4).-Llenar el compartimiento superior (1b) con una soluciéon de LiCl 0.1 M (como
electrolito soporte de fase acuosa). Esta operacion se debe de llevar a cabo cuidadosamente

y poco a poco, para evitar movimientos bruscos que emulsifiquen las fases.

5).-Se llena el compartimiento para el electrodo de referencia (B) superior con una solucién
acuosa de LiCl 0.1 M y se sumerge en este el electrodo Ag/AgCl. Este ultimo funciona

como un segundo electrodo de referencia.
6).-Se llena el depdsito movil (2b) con una solucion acuosa de LiCl 0.1 M., éste se puede
lienar independiente a la celda. En este se sumerge un electrodo de Pt y se coloca dentro de

la fase acuosa superior (1b).

7). La celda se conecta a un potenciostato de 4-electrodos y se trazan las voltamperogramas

ciclicos.
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FIGURA 18. Instalacion de los electrodos en la celda de vidrio para estudios
electroquimicos de interfases liquido/liquido. En este esquema no se presenta
toda la conexion para el ajuste de la interfase.
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Los proyectos en nuestras vidas en
muy pocas ocasiones terminan Como
son planeados, pero siempre son el
suefio de quienes jos quieren llevar a
cabo.

MVM

IV.1. COMENTARIOS EXPERIMENTALES SOBRE EL DISPOSITIVO.

Es de gran importancia mencionar todos los problemas que se presentaron a lo
largo del presente proyecto, asi, como los aspectos técnicos importantes que se resolvieron.
De acuerdo a la experiencia que se lograba obtener dia con dia, acerca de los sistemas
liquidoftiquido y en funcién de que en el laboratorio no se contaba con la infraestructura
necesaria para llevar a cabo los estudios de interfases liquido/liquido.

El utilizar un sistema poco tradicional, como la configuracidén de cuatro electrodos y
una celda que contuviera cuatro electrodos, es lo que hizo complicado el desarrollo de este
proyecto; sin embargo, lo realizado hasta ahora se considera un avance importante.

Las celdas de vidrio que se fabricaron se realizaron de una manera coordinada entre
el laboratorio y el taller de soplado de vidrio de la unidad. Si bien esta celdas son tnicas en
Meéxico, estan basadas en modelos realizados por el profesor Vanysek en la Universidad de
Illinois y el Profesor Schiffrin en la Universidad de Liverpool. Sin embargo, su construccidn

requirié una gran habilidad por parte del personal del taller de soplado de vidrio.
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Uno de los problemas en la construccion de éstas, fue el fabricar los capilares de
Luggin, estos se internan en la celda, al soldarlos, con frecuencia se rompian o la pared de
vidrio poroso se fundia. En algunas ocasiones se rompia la soldadura del capilar que se
habia soldado con anterioridad. Quizéa exista una manera de eliminar todos estos problemas,
péra esto seria necesario emplear un material plastico transparente y resistente a los
solventes organicos. Sin embargo, puede ser un poco complicado de manipular por el
momento.

Por su parte, el empleo de la voltamperometria ciclica en los sistemas de dos
soluciones electroliticasvinmiscibles, sirvio de mucho en el sentido de que es una técnica facil
de manipular y que se adapté a las exigencias del sistema. Por otro lado, si se hubiera
pretendido usar otro tipo de técnica, tales como cronopotenciometria o técnicas de
impedancia, para el sistema desarrollado, hubiera sido necesario modificar el sistema tanto la
celda como el adaptador electronico. Algo que es importante mencionar es el hecho de las
dimensiones del area de contacto, porque para utilizar técnicas de impedancia la interfase
deberia ser excesivamente plana (es que en estos sistemas es un poco dificil de manipular por
la formacién del menisco); sin embargo, estos estudios de impedancia se han llevado a cabo
por Wiles y cols. (1990).

Los voltamperogramas obtenidos con las celdas y los circuitos construidos han dado
resultados positivos. La contribucion de la caida ohmica se le ha asignado a las areas
pequefia de las paredes de los vidrios porosos que estan en contacto con las fases. Es
probagble que las lineas de campo que se originan entre estos dos compaﬁinﬁentos sean
demasiado pequefias, de tal manera que los cambios en los potenciales eléctricos internos de
cada una de las fases es poco significativo, como para modificar las energias de solvatacion
de las especies quimicas involucradas, limitando el movimiento de éstas a través de la
interfase de los dos solventes (acuoso y organico). Ademas, el paso de corriente a través de
ésta es proporcional a la diferencia de potencial obtenido, dando como, resultado la ley de
Ohm. Los cambios de los amplificadores operacionales en el circuito base, figura 8, se
realizaron buscando amplificadores con una entrada de alta impedancia. En muchas
ocasiones provocan una gran cantidad de ruido en el sistema, aunado a que también los

capilares en las celdas no se podian acercar los suficiente, por lo complicado de su
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construccién, obligando a que el potenciostato marcara un sobrevoltaje. La distancia entre
los capilares es importante de considerar, porque entre mas cerca estén se tendra una mayor

sensibilidad al monitorear el potencial.

IV. 2. COMENTARIOS DEL SISTEMA UTILIZADO PARA LA OPTIMIZACION DEL
DISPOSITIVO.

La utilizacion del sistema agua/nitrobenceno, en la electroquimica de dos soluciones
electroliticas inmiscibles, esta basada en las propiedades fisicoquimicas del nitrobenceno.
Dentro de estas propiedades las mas importantes a considerar son; su miscibilidad en agua,
una constante dieléctrica alta (¢ = 34.82) que permitiera la solubilidad de sales organicas,
tales como el TBATPB,; esta sal organica es la que cominmente se emplea como electrolito
de fase organica de sistemas de dos soluciones electroliticas inmiscibles, ademas de que
dicha permisitividad proporciona una mejor conductividad, con esto la caida 6hmica se

disminuye un poco.

TABLA 1. Constantes dieléctricas de los solventes que cominmente se emplean en el

estudio de interfases de dos soluciones electroliticas inmiscibles.

SOLVENTE CONSTANTE DIELECTRICA
A 25°C
£
Nitrobenceno 3482
Nitroetano 30.3
1,2-Dicloroetano 10.36
Agua 78.58
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En la tabla 1 se comparan las constantes dieléctricas de los solventes mas empleados
en los sistemas de dos soluciones electroliticas inmiscibles, se muestra la constante
dieléctrica del agua como un valor de comparacion. Se pueden utilizar otros solventes segun
la tabla 1, en el presente trabajo se prefirié el uso de nitrobenceno, toda vez que éste ha sido
estudiado por otros autores con mas detalle desde diferentes puntos de vista.

La transferencia de especies organicas a través de un sistema de dos fases
inmiscibles, bajo la accidén de un campo eléctrico se basa en el cambio de los potenciales
eléctricos internos de sus fases, lo que ocasiona la modificacion de la energia libre de Gibbs
de transferencia de las‘especies quimicas participantes. En un sistema de dos soluciones
electroliticas inmiscibles, a diferencia del contacto metal/solucion en el que se lleva a cabo la
tranferencia de electrones en la interfase metal/solucién, en el sistema liquido/liquidolla
tranferencia de electrones se lleva a cabo en los contraelectrodos, pero en la interfase las
unicas transferencias que se llevan a cabo son las de masa y carga. La formacion de la doble
capa eléctrica depende mucho de las especies que se aproximan a la interfase, asi como el
ordenamiento de las moléculas de los solventes en esa zona de transicidn: la interfase.

De lo encontrado en este trabajo la tranferencia del anién tefenilborato (TPB") y del
ion tetrabutilamonio (TBA"), éstas son especies cargadas semihidrofobicas, lo que nos
facilitd el encontrar un poco mas “rapido” las condiciones operacionales. Esta virtual ventaja
se vio mas acrecentada debido a la presencia de especies como el Li" que presenta una esfera
de hidratacion muy fuerte y su energia de solvatacion es grande, lo que implicaria imponer
potergiales eléctricos a las fases muy por arriba de los impuestos para los cationes
organicos. El mantener al Li" y CI” en su fase respectiva, el trabajo se centr6 en las corrientes
producidas por la transferencia el TPB"y el TBA", como se pudo constatar en la figura 14.

Por otra parte, el introducir un catién organico TMA" para entender la funcionalidad
de ]a celda se baso en estudios realizados por Samec y cols. 1977 Cuando se introduce la
sal de tetrametilamonio (TMACI) en la fase acuosa ésta se disocia en TMA™ y CI'. En el
voltamperograma correspondiente (figura 14) se observa, picos de corrientes que se le
atribuyen al movimiento del TMA” a través de la interfase, siendo este proceso reversible,
porque asi como el TMA™ se mueve a la fase organica, al aplicar potenciales anddicos, el

TMA™ vuelve a su fase original al aplicar potenciales més catédicos. En ésta se puede ver
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que la contribucion del electrolito soporte en el pico de corriente es pequefia y se puede
diferenciar de las corrientes producidas por el TMA™. La manera de explicar dicho fenémeno
se basa en el sistema de un equilibrio Donnan dado por el reparto entre fases del TMA™. En
este sentido su contraion (CI') no se mueve a través de la interfase, de tal manera que se
considera como un anién no difusible. Es importante mencionar que las concentraciones
usadas en los experimentos de TMACI fueron pequefias con respecto a las concentraciones
del electrolito soporte, de esta manera la contribucion de la corriente del TMA™ se considera

de tipo difusional, en este sentido el electrolito soporte suprime la migracién del TMA™.

IV. 3. PERSPECTIVAS.

£l

IV.3.1. COMO UN SISTEMA DE EXTRACCION SELECTIVA.

En virtud de lo estudiado, es trascendental mencionar posibles aplicaciones de los
sistemas de dos soluciones electroliticas inmiscibles. Una de ellas, es el empleo de éstas en
los estudios de extraccion selectiva, que pudieran tener aplicacién en los sistemas
metalurgicos. Siempre y cuando éstos estén en solucion, es posible extraerlos y solvatarlos
en la fase organica, al aplicar de una manera directa determinado potencial en cual se sabe
que determinado cation se transfiere de una fase a otra. En la fase organica, es posible
separar el soluto del solvente de una manera un poco mas rapida y volver a utilizar el
solvente. _

De igual manera, la extraccion selectiva se puede utilizar para eliminar algunos
metales pesados de medios acuiferos, en funcién de la aplicacion de un potencial
determinado y extraer determinado metal. Para tal caso, es importante tener un desarroolio
mas intergral y trabajar de manera mas interdisciplinaria en virtud de conocer todas las
problemas que pudieran surgir al estudiar dichos sistemas. Por su parte, es necesario realizar
un estudio fundamental para conocer los potenciales caracteristicos de cada sistema; es
decir, como funciona el sistema, como seleccionar el electrolito soporte, como el solvente.

Otro caso a considerar, es el estudio del comportamiento de algunos ligantes en

medios de diferente polaridad, tales como la tranferencia de iones facilitada por poliéteres
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corona (Dibenzo-18-corona-6), poliéteres carboxilicos  (monensina, lasalocido,
valinomicina), asi como moléculas que dependen del pH del medio, tales como la 1,10-
fenantrolina y algunas otras (Dassie y cols., 1995; Cheng y Schiffrin, 1995; Yudi y cols.,
1992; Shao y Girault, 1992) .

Una de las posibles aplicaciones, desde el punto de vista fundamental es el que se
proyecta como un sistema mimético del estudio de transferencia de iones en membranas
bioldgicas. Sabemos que en la interfase membrana/agua intervienen fenémenos de doble
capa eléctrica en funcion de la organizacion de los lipidos de la membrana y de los iones que
se aproximan a ella, y que éstos a su vez regulan el potencial de membrana de las células.
Debido a la complejidad con que funcionan los seres vivos, es dificil estudiarlos in vivo. De
tal manera, que los sistemas de IDSEI puedan fungir como una herramienta para estudiar los
fenomenos que se dan en ésta.

Por otro lado, dentro de los seres vivos fendmenos tales como la produccion de
energia en mitocondrias y la formacién de adenosin trifosfato (ATP), dependen de un
gradiente de tipo electroquimico y de una tranferencia de electrones en un medio de una
constante dieléctrica bastante baja, su comprension intrinseca es muy importante desde el
punto de vista fundamental para explicar y acentuar mas las bases tedricas de estos sistemas

(Vanysek y Sun, 1990; Mitchel, 1981; Vanysek, 1990; Akerman y cols., 1976).
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ANEXO.

REACTIVOS.,

Se utilizaron como electrolitos soportes tetrabutilamonio-tetrafenilborato 0.1 M en
nitrobenceno (TBATPB, Sigma), cloruro de tetrabutilamonio 0.1 M en agua (TBAC],
Sigma), cloruro de litio 0.1 M en el medio acuoso (LiCl, Merck) y cloruro de
tetrametilamonio (TMACI, Sigma) 5X10* M como ion en estudio. Todos los reactivos
utilizados fueron grado reactivo y se dispusieron en una celda de vidrio con entradas para
cuatro electrodos (ver dispositivo 6ptimo, capitulo IIT). Como electrodos de referencia se
utilizaron alambres de Ag (Sigma) recubiertos de AgCl. La formacidn de la capa de AgCl
sobre el alambre de Ag se hace de dos maneras: una por depésito quimico en una solucidén
que contiene HCI conc., HNO; conc.y H,O en una relacién 1:1:1. La otra manera de hacerlo
es por oxidacion galvanostatica de la Ag en presencia de una sotuciéon de 0.1 M de KCI. Los
electrodos que sirvieron para imponer el potencial fueron espirales de Pt (Sigma) con una
gran superficie, ambos en compartimentos separados, las soluciones acuosas se prepararon
con agua desionizada (Milli-Q, Millipore). El montaje de los electrodos se realizo de

acuerdo a la figura 5.
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DESCRIPCION TEORICA DEL SISTEMA IDSEL (Girault y Schiffrin, 1989).

Energia de transferencia y potencial interfacial.

El objetivo de cualquier tratamiento fisicoquimico es relacionar cantidades medibles
(variables intensivas o extensivas) para definir las caracteristicas del sistema estudiado. En el
sistema electroquimico compuesto por dos soluciones electroliticas inmiscibles en contacto,

las cantidades medibles son;

a) Energia de solvatacion de sales.
b) Coeficientes de distribucion de sales.

c) Medidas de potencial y de corrientes eléctricas.

Considerando dos solventes inmiscibles o y B ambos contienen iones de especie 7; €l
trabajo para transferir un ion 7 de oo = B serd igual a la diferencia de los potenciales

electroquimicos de la especie 7 en cada una de las fases.

AGEZ =T - T )

Trans i

El cambio en la interaccién de un ion con sus atomos y moléculas vecinas, sera

llamada la energia quimica de transferencia. Por tanto, el trabajo para mover una carga de
. . o . , . , .
un medio de potencial ¢ a otro con’ potencial d)B sera llamado trabajo eléctrico de

transferencia. De manera tal que el incremento en la energia de Gibbs de transferencia del

ion i, AG?™? puede escribirse como:
MG =Rf ~Ef = (W - u0)+[ZF (¢ - ¢°)] @)

o ) . ., .
donde ¢>B y ¢  son los potenciales internos de las fases, como se definié anteriormente, en

cada fase y su diferencia (d)B - ¢)a) es igual a la diferencia de potenciales Galvani.
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Energia de tranferencia ionica
Para expresar los potenciales quimicos de un ion 7 en un solucion es necesario definir, para
este sistema, un estado de referencia o un estado estandar. En esta forma es posible

describir

pi=u i+ RTna ®3)

© . .. ,
4 ;= Potencial quimico estandar

a; = Actividad de la especie 7.

En funcion de lo anterior, se puede considerar el equilibrio para una sal MX (una hipétesis),

Mt + X~ <====—=>M" + X~ Ambos estan disociados

() (B) totalmente.

El incremento en la energia libre de Gibbs estandar que representa esta ecuacion, y que
representa la energia estandar de Gibbs del proceso de transferencia de MX de o = B,

AGHa2? | se puede representar de la siguiente manera;

AGHa? = (Sl + )= (o2 +p2%) @

o, a—f

donde AG/,;"" es una cantidad termodinamica medible, se puede considerar que AG/,%
representa la diferencia de energia de disolucion de sal MX entre o y B. Separandola para
cada ion individual se considera como la suma de las energias estandares de transferencia del

cation AG:’;\‘;T"? y del anion AG®“™” y se define como sigue;




o,a=f o,a—f o,a—>f .
BGypx =G, )+ +4G, - (5)

Entonces, la energia libre de Gibbs estandar idnica quedaria definida por la ecuacion 6;
AGE™ = ut? - e ©)

En este caso, la influencia de los solventes en la especie 7, esta incluida en el potencial

- ’ o
quimico estandar y i

. ’ . ’ °
Por otro lado, se pueden considerar energias de transferencia estandar (4G t) para

. © , .
valores de diferentes sales, en las que se supone que el valor de AG t solo se debe a un ion.

Por ejemplo, hipétesis extratermodinamicas que se consideran a continuacion.

1.- Suposicién basada en la energia constante de solvatacién de una especie i6nica en

diferentes solventes,

AGuams (RbT) = 0 Hipébtesis de Pleskov

o

2.- Suposicidn basada en la diferencia despreciable de la energia de solvatacion entre un ion
y su molécula neutra, para estos casos es indispensable que la medida sea accesible para

alguno de ellos.
AGionvatacion (Ferroceno) = AGigiaucion (Ferricinio™) Hipotesis de Strelow

AGsolva(IZ) = AGso]va(I-3)

3.- Suposicion basada en la diferencia despreciable de la energia de solvatacion entre catidén

y un anion




AGions(TPAST) = AGuona(TPB™) = 1/2 AGions(TPAsTTPB)  Hipotesis de Popovich

4.- Suposicion basada en la medida por el potencial quimico real a, definido por;

a=pu + zFy, donde “x” es el potencial de superficie.

El incremento en la energia libre de Gibbs de transferencia, como fue descrito
anteriormente para la transferencia de un solvente puro a a otro puro B, se considera
diferente del AG de particidn, porque en 1; energia libre de particién se toma encuenta la
particion del solvente, como se explicé al principio (capitulo 2). De tal manera, el solvente o

saturado con el solvente B3, el solvente 3 saturado con el solvente o

El AG de particion, de la sal MX entre oy B la podemos representar, como el

equilibrio;
MT + X" (solvatado en o saturado <======> MT™ + X~(solvatado en B saturado
con f} y totalmente disociado). con a. y totalmente disociado.)

Entonces el AG de particion esta dado por;

AGE = (#;’ﬁ"' + )“ (ﬂ;’;"’ + & ): ~RTInPZ (7)

X~ X

y donde AG;:"™* se le llamara energia libre estandar de particion

. w  Ghmale
Definiendo P} =—"—"— (8)
arzalr

Este valor puede ser medido por titulacion de MX en cada fase.
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Es importante distinguir entre el coeficiente de particion P2 y el coeficiente de distribucion

K2,
Bsar
. hx g [?
K& =a;ff‘ =JBZ = JK# K* ()
+ MY

Considerando K% como el coeficiente de distribucién del ion 7, expresandolo de la
i p

siguiente manera,

—AGET ﬁ
RT

K% = exp( (10)

. . © P .
Se han podido definir escalas de AG de particién. Sin embargo, se toman en cuenta

ciertas consideraciones. Por ejemplo, para el caso de solventes de baja miscibilidad tales

como agua/nitrobenceno o agua/l,2-dicloroetano, el AG® de particion, para algunas

especies i0nicas, ha mostrado que los iones no estan hidratados en la fase organica. Esto,

sin embargo, no es valido para iones fuertemente hidratados como LiT y F-, donde sus

energias de transferencia son mas grandes que las de particion.

Celdas de concentracion.

Una celda de concentracion consiste en dos medias celdas con electrodos y
electrolito idénticos, solo que las actividades de las especies reactivas son diferentes en los
dos electrodos. Las celdas de concentracion pueden contener dos electrolitos de diferente
concentracion, con una interfase liquido/liquido a través de la cual los cationes y los aniones
pueden migrar a velocidades desiguales, dando como resultado una separacion de la carga
i6nica y por su puesto una diferencia de potencial a través del contacto liquido, conocido
como potencial liquido o de frontera, E. ; este tipo de celdas se les clasifica como celdas de

concentracion con transporte, ilustrada por la celda (Robbins, 1978; Goodisman, 1987)
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H, (1 atm), Pt |HCl ac, a, o) } HClac, a. o) |Pt, Ha (1 atm),

en el cual a, ()< a, . Las celdas que no involucran transporte de iones a través de

fronteras liquidas, y las celdas en las cuales el potencial de contacto liquido se elimina, se les
llama celdas de concentracion sin transporte. Un ejemplo, de celdas sin transporte, son
aquéllas que contienen un solo electrolito con dos electrodos de amalgama de fracciones

molares desiguales;
Tl, Hg( ) | TINO3 ac | T, Hg( %2) donde %1 < %a.

Diferencia de potencial de Galvani.

. : : . o o
La diferencia de potencial de Galvani; (bB - entre dos fases en equilibrio, no es una

cantidad directamente accesible. En el equilibrio termodinamico para una especie 7 cargada
—a _—p
Hi =H;

desarrollando la condicion de equilibrio se tiene

-1 a?
Aﬂ =¢f — 4% :—-——(AGO’,U_”B +RT1n—— j 11
a¢ ¢ ¢ Z]F P, a‘a ( )
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esta expresion, también puede ser escrita usando el coeficiente de distribucidn idnica limite
(K de acuerdo a la ecuacién (10), en este caso la diferencia de potencial de Galvani, se

daria por

RT a’
AN d= K."ﬂ_l_] 12
(9= [ 2 (12)

i

Por analogia con la ec. de Nernst, es posible definir, para cada especie i6nica, una diferencia

del potencial estandar de Galvani.

N g =—— AGoe _—RiT—an“ﬂ (13)
ZF ZF

entonces la ecuacion (11) se puede escribir

A g=N ¢°+—— RT InZi (ec. de Nernst para el sistema de dos fases) (14)

ZF a.ﬁ

1

Potencial de distribucion.
En el caso de una sal monovalente en equilibrio de particion, la diferencia del
potencial de Galvani puede ser calculado del equilibrio electroquimico del catién o del

anion.

RT . a

RT at
A=A 3¢’ +—1n _
a¢ a¢+ F

_Aﬂ¢ -+ — F ? (15)

a
.
~F
M

Se puede simplificar usando el concepto de coeficiente de distribucion del ion, que se dio en

la ecuacion (10) , de esta manera, puede mostrarse que.

af
N g BL KE RT) vir? (16)
2F  K¥ 2F 47,
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Para soluciones diluidas el segundo término de la ecuacion (16) es despreciable, por lo

tanto, se puede escribir de la siguiente manera

RT. K% 1
M o=——In—_=—(A2 ¢° + AP ¢° 17
=3z ~(8hp7+0097) (17)

El potencial de distribucién de una sal MX es una constante que depende solo de

concentraciones bajas de la sal en el solvente a y B.

Equilibrio Donnan

La diferencia de potencial Donnan esta definida como la diferencia de potenciales
eléctricos internos (A¢). En el caso especial de dos soluciones electroliticas inmiscibles en
equilibrio, donde un ion no es permeable ocasiona una distribucidén desigual de cargas. Por
su parte, una interfase liquido/liquido donde la membrana no estd presente, un equilibrio
Donnan es solo un caso limitante de equilibrio de particion, en este caso uno de los iones
tiene una energia diferente de Gibbs de transferencia con respecto a los otros iones. De tal
manera que se pueda asumir que un ion en particular no es permeable a la interfase y esta
presente en una sola fase.

Cuando el sistema estd en equilibrio termodinamico la A, se llama diferencia de

potencial Donnan, puede calcularse de la igualdad de los potenciales electroquimicos () de

MT y X" entre dos fases, tenemos:

para el catidn;

RT, a'

B 4 _ AB 40 M

Aa¢—Aa¢M. +—;_—lna—(5)— (18)
M
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y para el anién tenemos;

RT, a”
B J;
A ¢ A ¢X' +_}—7—1naff_) (19)
introduciendo el coeficiente de distribucién K% | M+ y X~ tenemos;
_ K% (@), (8 C(a)c(ﬁ)
W=l Bar (RUV\r Vo (RT) CorCx (20)
“2F K¥ 2Ry 2F C<ﬁ>C§;‘)

el tercer término puede ser calculado de las condiciones electroneutralidad para ambas fases.

(a) _ (a) (a)
CM, C +C

y
B) B L B
Co =C -+

entonces la ecuacion (20) se puede escribir

Ka[i (az (ﬂ_) ol
RT o +RT———},M T x +RT1n 1+-% 21
2F K% oF yBy@ 2F c'® f

xX-

Aﬁ ¢_

Segun esta ecuacion, si c}(;f)= 0, entonces la diferencia de potencial Donnan, llegara a ser

una diferencia de potencial de distribucion.

Union liguida o potencial de difusion
La diferencia de potenciales de Galvani relacionada a dos fases en equilibrio

termodinamico, union liquida o potencial de difusion son cantidades fuera del equilibrio. El




origen de tal diferencia de potencial se debe a la diferencia en movilidades idnicas.
Indudablemente se puede hablar de un gradiente de actividad ionica, el cual causa la
difusion.

La variacion del potencial en la interfase o esta definido para una corriente total

cero, de tal manera, que se puede expresar en la ecuacion siguiente:

- 1 ¢ -
ad §=—~—3 ——grad u. 22
grad ¢ Fzzigr H, (22)

H

donde 7 es el nimero de transporte del ion i. La unién liquida total es obtenida por

integracion sobre la interfase; >
s 1 f1?
Ng  =—— —du. 22
P ag FZZ[Z,- Hi (22)

Si oy B son dos soluciones inmiscibles, una posible consideracion es definir la interfase
como un plano “P” de separacion.

En tal caso la ec. (22) puede escribirse

p -y 1<,
T g i TP i

en el primer término tenemos
du,=dIna’® (24)
y en el segundo término

du,=dIna® (25)
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Potencial de Volta y potencial de superficie
a) Potencial de superficie de liquidos moleculares.

En una superficie de un liquido molecular condensado, moléculas de solvente estan
sujetos a fuerzas de orientacién como un resultado de una superficie anisotropica. Las
moléculas del solvente polar, pueden entonces estar preferencialmente orientados en la
region superficial, formando lo que cominmente se conoce como la capa de dipolos

Moy 1

superficial. La caida de potencial asociada con esta capa es el potencial superficial "x".

El potencial de superficie puede ser expresado por la ecuacion de Helmholtz.

P Z NP1 (26)
£

i = esel nimero de solventes en el liquido.

N = numero de moléculas del solvente por unidad de area.

Pl = componente normal para la interfase del dipolo .

€ = constante dieléctrica del medio.

Interfases entre dos liquidos moleculares. .

Si dos liquidos no son idealmente inmiscibles, como es el caso de algunos solventes,
existe entonces una region interfacial donde la mezcla de solventes ocurre. En este caso la
interfase puede representarse por dos regiones de superficie, que se intermezclan. En cada
interfase creada entre liquidos polares, las moléculas del solvente llegan a ser
preferencialmente creadas por las fuerzas anisotropicas. Esto es como un resultado de una

orientacion preferencial, la caida de potencial se le denominara g2 (dip) .

Para la propuesta del modelamiento de la regién interfacial, se considera la

contribucion dipolar, para la diferencia de potencial Galvani, entonces se puede escribir;

(a)

g.(dip)=gg (dip)- g (dip) 27
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Donde g (dip) y g (dip) son contribuciones dipolares de 8 y a cuando la

interfase esta formada. La caida de potencial g', de la fase i cuando se ponen en contacto

con la fase j se relaciona al potencial de superficie ¥, de la fase 7 por;
gl =y, +8 2 (28)
Donde & y; representa la desviacion del potencial de superficie por la presencia de la fase j

en la interfase.

Ademas, la caida de potencial g7 (dip) esta dado por;
ga(dip)=(x, ~ 2. )+ x5 - &P . (29)
arreglando la ec. (29)

g (dip)=N. y+ M5y | (30)

Interfase entre dos soluciones electroliticas.
En una interfase entre dos soluciones electroliticas inmiscibles (IDSEI), la diferencia

de potencial de Galvani entre las dos fases . y B, A” ¢, puede dividirse en una contribucion
gl (dip) solo de la orientacion de las moléculas del solvente y una contribucién idnica

g2 (ion) asociada con la carga idnica de la interfase,

N ¢=g? (ion)+ g’ (dip) (31)
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De tal manera, que estas tltimas aseveraciones, llegamos a decir que la diferencia de
potencial de Galvani, se da entre un potencial Volta y una diferencia de potencial de
superficie. Originalmente los cambios de potenciales eléctricos que se generan al imponer
los potenciales en las fases, origina cambios en la organizacion molecular en la interfase,
afectando directamente el potencial de superficie. Pero, el hecho de poner en contacto las
dos fases se origina un cambio en el potencial de Volta, es decir, que hay una transferencia
de carga de una manera natural. Por tal motivo, es importante considerar que dentro de la
diferencia de potenciales eléctricos internos, se deben tener en cuenta (ec. 32) estos dos

aspectos tan conocidos para otras interfases como; metal/solucién , etc...

Nop=Moy+ N,y (32)
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