CAIDA DE POTENCIAL EN UNA UNION LIQUIDA
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Estado estacionario en flujos tanto para o como para [3
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Estado estacionario en densidad de corriente
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CAIDA DE POTENCIAL EN UNA UNION LIQUIDA
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Ecuacién de cardcter general y explica la forma de variacidén del
potencial eléctrico a lo largo de la coordenada de movimiento de los
iones. Como ambas derivadas son con respecto a l|la coordenada,

simple
variacion de l|la concentracidn idénica a lo largo de
los iones en el campo de caida de potencial A®y ... 1 (quida
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integracidon de esta ecuacidén nos permite conocer

| a
la forma de

la trayectoria de



Para electrolitos simples de nimero de oxidacién Z; 2,

> Zu,
por lo que sustituyendo se obtiene: I
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Casos Particulares de la Ecuacién de Henderson

1.— Para la unién liquida formada por un mismo electrolito a

diferentes concentraciones se cumple la siguiente ecuaciodn
introduciendo ¢,

Ecuacion de Planck—Henderson

2.— El potencial de unidén liquida para el caso de electrolitos
. y . v, . Ve
diferentes (MA y M A) a la misma concentracidén con un ion comin A,

la ecuacidn se reduce a la
R RT | AT
¢|UL__ n
A

Ecuacion de Lewis—-Sargent
ZF A
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MINIMIZAGION DE LA UNION LIQUIDA Y PUENTE SALINO

La base tedrica para el uso de dichos puentes, es que los iones
constituyentes del mismo se deben encontrar en gran exceso con
respecto a los iones de las disoluciones a y P.

puente salino La forma de medida es con un
voltimetro de alta impedancia
con dos electrodos de referencia
idénticos sumergidos en las
disoluciones a y PB.
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METODO DE PINKHOFF

La forma de medida es con dos electrodos de referencia idénticos
sumergidos en las disoluciones a y B. Si los electrodos no son iguales
en potencial, aunque sean los mismos en naturaleza (ej. Ag/AgCl o
Hg,Cl,/Hg), los podemos obligar a ser isospotencial cortocircuitdndolos en
la misma disolucidén por un tiempo largo, como por 1 o 2 meses. Ese método
es el de Pinkhoff.Luego se puede controlar el valor de potencial o
directamente medir el valor de la UL en el sistema de |la derecha.
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CAIDA DE POTENGIAL EN UNA UNION LIQUIDA Y PUENTE SALINO

3.— Si se considera un electrolito binario mono—monovalente del

tipo AB (con A* yv B), en el

OH"), se cumple que G,
a1n(C,) /ox = aIn(Cy) /ox
simplificada:

dln

C

que u, = u_ (excepto para H' vy

= Gy, vy que por lo tanto,

B
(C)/ox, se llega a la expresién

(%\:_RT (alnc\
)

\ ox ) F U oOx

Esa constitucion de
electrolitos con movilidades
iguales es la que se utiliza en
los puentes salinos donde el
electrolito en exceso tiene
cationes y aniones con la misma
movilidad a saturacidn, por
ejemplo, sodio, potasio, amonio
con nitrato, sulfato,
perclorato.
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- Catodo
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Potencial de Donnan

Surge cuando la  membrana es
impermeable a algin ion, pero
permeable a los demds.

Los iones permeables alcanzan su
equilibrio termodindmico, igualando
|os potenciales electroquimicos
pero los impermeables no. No hay
flujo neto de iones permeables.

Las concentraciones de iones en el
seno de ambas soluciones son
diferentes, pero se mantiene Ila
electroneutral idad.

A partir de estas igualdades, se ve que

A

[A*]; = [B7]; + [R7]
[A+]2 = [B_]z

[A*], > [B7],.

Esto se cumple sélo cuando [AT], > [A*], y [B], < [B],

El flujo de iones provoca un desbalance de cargas en las proximidades
de la membrana, que establecen una diferencia de potencial (potencial

de Donnan).



Potencial de Donnan

electrol ito mono—monovalente

Se supone un electrolito AB, en el que el
cation se designa como A" y el anién como B.

El componente impermeable se denomina R y se
ubica en |la fase 1.

Las fases 1 y 2 estdn en equilibrio, por lo
que los iones permeables (A* y B~) estdn en
equilibrio entre las dos fases.

[A*]; = [B7], +[R7]

[A+]z = [B_]z

Para que los iones estén en equilibrio, su potencial electroquimico

debe ser igual en las fases 1 y 2. Por lo tanto:

~1 1 1

.+ F¢
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~ 2
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Al sumar estas ecuaciones (para cada fase) se obtiene:

1 1 2

2
A*+’UB*:’UA++’U*

B
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Potencial de Donnan

Al sustituir cada potencial quimico por su expresidén y suponiendo que
los potenciales estdndar de la misma especie son iguales en ambas

fases, se obtiene el equilibrio de Donnan: 01 _ 02 0l 0.2
Moo= Moo=
1 1 2 2
a ,-a _=a ,-a _
A B A B

En el que a,*es la actividad de |la especie i en determinada fase a.

El potencial de Donnan se calcula como I|la diferencia de los
potenciales eléctricos entre las fases 1y 2, es decir,zﬁ¢ _ ¢1__¢2
D

A partir de las ecuaciones de potencial electroquimico, se obtiene que
el potencial de Donnan estd determinado por la ecuacidn:

RT a’. RT a_ .

Ag_ = In = In
° F a’ F a’
AT B~

Al ver esta ecuacion, surge la siguiente pregunta:

équé valor tiene la actividad de cada ion en las fases 1y 2?



Potencial de Donnan Balance de masas

Como se vio anteriormente, para mantener la electroneutralidad a ambos
|ados de |la membrana se debe cumplir:

[A*], + Z[R"] = [B], , suponiendo que R estd cargado negativamente.
[A*], = [B7],

Recordando el equilibrio de Donnan, se puede sustituir l|la actividad
por concentraciones:

YA+[A+]1 ) YB—[B_]1:YA+[A+]2 ) YB—[B_]z

Si se define a, = a,(A") = a,(B) y se sustituye [B7], por [A*], +
Zo[R"], se llega a la expresidn:

Vo [A+]17B([A+]1 + ZR[R]l): ai*

o Este paso es necesario para trabajar con una sola incdégnita, [Aﬂ1, ya que
[B-], tampoco se conoce. Se puede realizar el mismo despeje para [B7],.

o El valor de [R], la concentracién del ion no permeable, es un dato esencial
y generalmente conocido.



Potencial de Donnan

El siguiente paso es suponer que Y, = Yg = Y+, definido como y 4 =

Nrar,  Deesemde e (AL« 2o [R]) = (2t

Al desarrollar esta expresion, se |lega a una ecuacidén de segundo grado,
en la que a,(A*) es la incégnita. Al resolver dicha ecuacién se obtiene

el valor de a [ (A"):

a1+‘J(;?uZR[R]J +ai+-%(7+ZR[RD

La expresién para a [ (A*) puede introducirse en la ecuacién para

determinar el potencial de Donnan: RT a7

Ag, =—1In f+

F a .

A

Dando como resultado: .

RT ( z_[R Z [R ]
Ag, =—In| |1+ Rz[ ] +—R[ 2]7/1

F L a 2a .,

A A

Si el desarrollo se hace en funcién de a ,(B), se llega al mismo

resultado.



Un caso particular de
(R) es mucho mds alta que

impermeable

Potencial de Donnan

Interés ocurre cuando

la del

impermeable, es decir, cuando‘ZRMR]y s g2
+ AT

En ese caso,

la concentracion de

electrolito sin

lon
lon

|la ecuacidén para el potencial de Donnan se simplifica a:

RT
Ag, =+—1In
F

1z |[R]r.

2
a

A

+

Siendo positivo cuando Z, es positivo y negativo cuando Z, es negativo.

Si Z, < 0,

[A*], = [R] y [B7], es despreciable.



Electrolito con varios componentes de igual valencia

Se supone un sistema en el que varios componentes de valencia Z estdn
disueltos en la fase 2, |ibre de iones fijos (R).

S6lo uno de los iones tiene la misma carga que R (es decir, si Z, < 0,
sélo un tipo de anién estd presente en la fase 2).

El problema que se plantea es determinar las concentraciones de
equilibrio en |a fase 1 de los diferentes cationes, ademds del
potencial de Donnan.

Al igual que en el caso anterior, el potencial electroquimico de cada

~

especie ] debe ser igual en ambas fases, es decir, 1= ﬁf.
Por lo tanto, para cada especie j:
1 -~ 2 2
u;, =pn, +2 ,Fop =p, =pn, +2 F¢

Para cada especie id6nica j, el potencial de Donnan estard
determinado por:

, Dado que el potencial de Donnan es Unico
RT a . . . .
z&¢D::¢l > |n[ ,} y que todos los iones tienen igual Z, la

N ., 2 [ 1
relacion a;/a; debe ser constante para

todos los iones.



Potencial de Donnan

Para dos cationes A y C con la misma valencia, se cumple el

equilibrio:
[ATICT _  7aZe

[AT[C]T SV

Dado que para iones con la misma valencia los coeficientes Yy son
prdcticamente iguales, K = 1. Por ello, los cocientes de
concentraciones [A]/[C] son iguales en ambas fases.

Si se quiere calcular el potencial de Donnan, se debe conocer el valor
de o' de alguna especie j. Para ello, es necesario considerar la
condicidén de electroneutralidad en ambas fases:

Sz af+z,[B] +2,[R] ZZ,-[A,-]ZJFZB[B]Z

Siendo A; las diferentes especies catidnicas y B la especie anidnica
para Z, < 0.



Ejemplo: purificacién de agua

La desionizaciéon del agua ocurre al hacerla circular por una serie de
intercambiadores catidnicos (con grupos R) y anidnicos (con grupos
R)a un tiempo suficientemente pequefio para que sea efectivo el

Proceso.

Los grupos R~ deben tener H' como contraidén, mientras que los R" deben
tener OH-.

La fase ||, libre de grupos R, seria el agua que se quiere desionizar,
considerada como una solucidén de NaCl a pH = 7.
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En la fase Il, la relacién [Na'] / [H] es alta, por lo que iones Na'

pasan a la resina (fase |, con grupos R™) mientras que iones H' pasan
de la fase | a la ||, hasta igualar los cocientes.

De |a misma manera, en los intercambiadores anidénicos la relaciodn
[CI-] / [OH] es alta, por lo que iones Cl- pasan a la fase | (resina)
e iones OH- a la fase |l (agua).

Los iones H" y OH  intercambiados se combinan para formar agua, que
“sustituye” al NaCl disuelto. Asi, se obtiene agua relativamente
pura.



Potencial de difusion-migracion en Membranas

Ecuacion de Goldman—Hodgkin—Katz

Es el mds adecuado para describir el caso de una membrana bioldgica.
Se genera a través de una membrana permeable a varios iones.

Existe flujo neto iénico a través de |la membrana bajo la condicidén de
corriente neta cero (la suma de cargas en movimiento es cero).

Se genera una diferencia de potencial similar al potencial de unidn
| iquida pero considerando |la diferente permeabilidad idnica.

Medio
@
intracelular
@




Ecuacion de Goldman — Hodgkin — Katz

El flujo neto de un ion | resulta de l|la suma de l|la difusidén vy

migracion del mismo a través de l|la membrana. oC
g =-D. —
o ' ox
8Cj FZj o
‘Jneto,j:‘Jdif,j+‘Jmig,j:_Dj + Cj o¢
OX RT OX Jmig,jz—ujCja—
X

La densidad de corriente neta de un ion j serd:

oc. \ DF’z S (a¢)
Jneta,j:ZjF‘] neto,j:_ZjFDj o Cj T

OX RT \ Ox )
Suponiendo una membrana permeable a 3 especies (Cl-, Na* y K'), si se
resuelve esta ecuacién para .., = 0, se llega a la ecuacidén de

Goldman - Hodgkin - Katz (GHK) para el potencial de membrana: ag_

RTu .
] P, = - donde P, es la permeabilidad de

Fo
la membrana respecto al ion j, u; es Ia

Ap_ =

T P olarLer [kKLepr [Nat]
S T (o A O L
Cl K Na

movilidad idnica del ion jy & el espesor

de la membrana (aprox. el de Nernst).



Ecuacion de Goldman — Hodgkin — Katz

Como se puede ver en la ecuacidon de GHK, si la membrana es permeable
a un unico ion, la ecuacidén se simplifica a la ecuaciéon similar a la
de Nernst (con la salvedad que no es un potencial de electrodo).

Una consecuencia de la ecuacion de GHK es que el potencial de
membrana tenderd al valor del potencial de equilibrio del ion mds
permeable.

En el citoplasma, la bomba de sodio/potasio (Na*/K*ATPasa)
constantemente bombea tres iones Na' hacia el exterior (extracelular),

por cada dos K" que bombea hacia el interior, consumiendo energia.
Esto genera una pequeiia corriente extra, que puede considerarse al

= 0.

calcular el potencial de membrana cuando | .,

Este bombeo permanente permite
mantener el gradiente electroquimico

de los 1ones con una concentracion

elevada de potasio dentro de la
célula y bajo fuera, mientras que la
concentraciéon de sodio es baja
dentro de la célula y elevada fuera.




Ecuacion de Goldman — Hodgkin — Katz

La bomba sodio—potasio es una enzima (una ATP-asa) que realiza un
transporte bombeando cationes. Su estructura es compleja con o
(transporte) y B(traslacidn y estabiIidadz‘___,,———”””’Jl
Movimiento de iones
f\m ,) mediante la bomba
L**) yeessasdl de sodio y potasio
cambia las
conformaciones.

Mullins y Noda modificaron la ecuaciéon de GHK para contemplar el
efecto de la Na*/K* ATPasa, sin considerar el i6n cloruro:

RT P [K + ]e P [Na + ]e Flujo de iones.

= rPK+[K+]i+PW[l\laﬁ]i

El pardmetro r representa el nuimero de iones Na® expulsados por cada K*
ingresado, es decir, 1.5.

La inclusién del pardmetro r tiene poca influencia en el valor del
potencial de membrana (aprox. 3 mV), pero el papel de la Na*/K* ATPasa
es Tfundamental para mantener los gradientes de concentracidén que
establecen la diferencia de potencial.



