
UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO 
FACULTAD DE QUIMICA 

MONOGRAFIA SOBRE ELECTRODOS 
SELECTIVOS DE IONES. 

QUE PARA OBTENER EL TITULO DE 

Q 

p R 

u M 

E s 
e 

E N T 

o 
A 

MARIA EUGENIA ALONSO BARQUERA 

F. 



 

UNAM – Dirección General de Bibliotecas 

Tesis Digitales 

Restricciones de uso 
  

DERECHOS RESERVADOS © 

PROHIBIDA SU REPRODUCCIÓN TOTAL O PARCIAL 
  

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal 
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México). 

El uso de imágenes, fragmentos de videos, y demás material que sea 
objeto de protección de los derechos de autor, será exclusivamente para 
fines educativos e informativos y deberá citar la fuente donde la obtuvo 
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro, 
reproducción, edición o modificación, será perseguido y sancionado por el 
respectivo titular de los Derechos de Autor. 

 

  

 



.JUHADO ASIGNADO OHIGINALM..t!ol'..'l'E S.EGUN EL TEMA 

PRE.SI DE!..; I'h'. EN"°RI",!UE VI.LLAHREAT, lJO: .... INGUEZ 

VOCAL : 

GECH.ETARIO l"RAhClcit...:0 BSPAI1~':.A Hi~RliADA 

1er. oU.PLEll LE ENRic..i_U.V! JIME"NEZ HUIZ 

2do. :GU.L LJ:!;NTE 

U.N .. A .. 11. .. 

SUS'l.'..E.:NTA.NTE :.!ARIA EUGBNIA 4J.LONSO BAR:¿UERA 

~~· 
ASESOR DEL 'l'l!..:.:...i\. DR .. PR4.liC.ISCU 1!.Si:'ARZA HlWU:iADA < "'¿ z: -

\6 



Dedico este trabajo a mis Padres con profundo 
agradecimiento por el valioso patrimonio 
representa. 

A mi Esposo con especial cariño por el 
que me brindó. 

que 

apoyo 

Al Dr. Francisco Esparza H. como gran 
A todos mis maestros y amigos. 

amigo. 



I N T R o D u e e I o N 

E1 impacto que han causado 1os electrodos selecta 
vos de iones en la química de los soluciones. puede compa 
rarse al ocasionado por el laser en la Física ~ptica. 

Debido a que las soluciones forman parte de todon 
loa orGaniumos vivien~es y cubren la mayor parte de la su 
perficie terrestre, no es sorpreudente que una nueva arme 
experimental capaz de medir la composición iónica de estas
soluciones adquiera una gran importancia. 

Los electroaos selectivos de iones miden la acti
vidad de éstos en solución, con una considerable sensibili
dad y selectividad. Estas mediciones se erectuan de manera
r~pida, sin destruir las muestras y pueden llevarse a cabo
de manera continua y automátic<'lmer~te, por ello pueden usar
se ampliamente en estudios químicos, medidas biomédicas, 
para determinar la contaminación atmo~férica, en la invest¿ 
geci6n de oceanos y en el control industria1. 

Históricamente, el desarrollo de los electrodos 
selectivos de iones se inició con loa electrodos de vidrio, 
poco a poco los investi~adores fueron relacionando la comp~ 
sición del vidrio con la selectividad del electrodo. En un
principio la selección de le composición se hacía de manera 

-empírica y así se 11eg6 a obtener electrodos de vidrio sen
sibles a cationes. Los primeros investiFadores consideraron 
a los electrodos de vidrio como una membrana permeable a1 
ion hidró1eno; sin embargo pron~o se lle~6 a la conclusi6n
que los electrodos selectivos de iones constituidos por me~ 
branas de vidrio eren también permeables a cationes mono y
divalentes y que esta selectividad se relacionaba con le 
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composición del vidrio, sin embargo su respuesta era limit~ 
da por lo que fue necesario experimentar con materiales nu~ 
vos, obteniéndose así una gran variedad de electrodos; el 
desarrollo de éstos ha conduciuo a renovarse el interés en
e1 mejoramiento de las técnicas de me~ida y equipo asociado 

Después de prolongados estudios e investigaciones 
se han encontrado nuevos caterinlen pura la elaboración de
membranas que han resultado ser de r,ran utilidad, como eje~ 
plo de éstas tenemos las const~tuidas por sólidos inorgáni
cos, tales como fluoruro de lantano, sulfuro de plata y ha
luros de plata, que pueden utilizarse directamente o en co~ 
binación con una matriz de material inerte; resinas orgáni
cas líquidas intercambiadoras de ;tones como soluciones vis
cosas de com~uestos orcanorosforosos que requieren de mem 
branas de soporte para elnborar así electrodos estables. 

E.n la práctica los materiales cristalinos puros 
y otros compuestos inorgánicos que pueden aprovecharse como 
membranas para electrodos son escasos pero muy efectivos_, 
mientras que los intercambiadores de iones líquidos son ~t~ 
lea para determinar un gran número de iones pero generan 
electrodos con selectividad moderada. 

Con estas características los e1ectrodos selecti
vos de iones orrecen dentro de la química analítica un gran 
campo de·desarro11o, ta:i:ito a nivel de investigación de 1áb!:!_ 
ratorio como en el aspecto comercial. 
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R' U N D A M E N T O S !!:' E O R I O O S 

1. MODELO DE NERNST 

Es importante seña1ar que los electrodos selecti
vos de iones miden 1as actividades y no 1aa concentraciones 
16nicas. 

En base a ·eato e1 modelo de Nernst nos serviré de 
.f'undamento para el. estudi:o_;te6ri,co de estos e1ectrodos {,?). 

Si consideramos una media ce1da, constituida por
un metal. (Mº) en cont~cto con una sol.~ci6n que contenga io~ 
nes del. metal. (M+n), tendremos un electrodo. En este siste
ma hay un desequilibrio ya que e1 número de iones por un:!. -

dad de volumen en el. metal. es di~erente al número de iones
en l.a so1uci6n y por 10 tanto habrá una tendencia natural. -
a establecer un equilibrio mediante dos .f'en6menos pr~ncípa
J.es: 
a) La presión e1ectro1ítica de so1uci6n (P), que nos repre

senta l.a tendencia del. metal a disoJ.verae. 
b) La - presión osmótica ( '11 ) • que· maní.fiesta l.a tendencia de 

··1oa iones de ~a sol.ución a. pasar al. estado reducido, ee
decir a ~ormar parte del. metal.. 

Este .fenómeno puede ser viol.ento en un sentido ó
en otro; si J.as di.ferencias entre P yffaon grandes el. proc~ 
so será irreversibl.e. pero si son pequeñas el. proceso será
revers·ibl.e. 

p > 11 
p <. ff 
p a 17' 
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Si se analiza un i'enómeno de I·educción del "tipo: 

+ ne 

en donde: 

nos representa los iones. 
es el n6mero de electrones libres del metal que se di 
rigen a lct interfase. 
nos represen~a el estado reducido. 

En la ínter.rase se oc·eaJ.iz.a un doble traba;jo que -
corresponde a: 

1 
1 

'~M+n 
e ' 

1 

• T • o 

a) Un trabajo eléctrico (Te) realizado por los electrones 
del metal que se dirigen a la interf~se. 

b) 1In. trabajo osmótico (T
0

) realizado por los iones de la -
solución que se dirigen a la interfase. 

Debido a que éstos son dos asveatos del m~srna fe
nómeno, tendremos: 

A su vez el trabajo eléctrico es i~ual a la carga 
transportada (Q) por el potencial (V). 

En donde la carga transportada (~) será igual al-
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número de electrones (n) por 1a carga transportada por u.o -
ion que es e1 t:araday (F) y que es igua1 a 96500 coulombs. 

Q n.F 

Efectuando las sustituciones correspondientes 13-
expresión par·a trabu,jo e18ctrico no::; que:.iará: 

Debido a que la diferencia de potenoial (V) gene
rada por el proceso as igual a 1a fuerza e1ec~romotriz or~
ginaaa en el proceso de reducción (E

0
r) tendremos: 

.n.F.Ecr (a) 

Para obtener la expre~ión del trabajo osmótico, 
(T

0
), consideraremos que las solucionec diluidas se compor

tan como bases, lo que nos permite ap1icar la teor~a de 
Van' t Hot:t:. 

en donde: 

py· 

17v 
RT 
RT 

'17 presión osmótica 
V vo1umen molar 

en gaae-s 

aplicado a so1uéiones 

El trabajo que se realiza en este caso es de ti~o 
presi6n por volumen y ia causa del ren6meúo aer~ dp, para -
un proceso reversib1e. 
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Vdp 

Sustituyenoo el valor del volu~en molar tenaremos 

!i.'.!: dp 
p 

RT L~~u 
RT ln JL (b) 

p 

De J.a expresión 

'íJ V RT 

RT 

Sabemos que el recíproco del volumen molar es l.a
concen tración por 1o que: 

1i' = 

En donde [u+n] es 1a concentración iónica nominal. 
de J.a sol.uci6n. 

Suatitu;Yendo el. val.or de ea 1a ecuación (b) te~ 
dremos: 

RT 1n (c) 

Debido a ~ue e1 trabajo eléctrico es igual. al. tr~ 
bajo osmótico e igualando l.as ecuuciónes (a) y (c) tendre 
moa: 



nFEcr RT l.n k (d) 
p 

Como nos interesa conocer el potencial del el.ec 
trodo ya que será el. resultado cuantitativo del análisis 
del fenómeno, despejBre~os la fuerza electro~otriz de la 
ecuación (d) quedándonos: 

fil ln k + r-.T l.n [M+n] 
nF nF -

fil l.n p 
n.F 

(e) 

Esta ecuación nos representa un modeio bastante 
alejado de la realidad ya que para su deducción se introdu
jo el modelo F'V - RT-que es irreal~ por lo que es necesario 
modificarla susti~uyendo la concentración por la actividad
que resul.ta ser el coef"iciente de actividad ( f¡) por la coB, 
centración nominal.. 

Arreglando los términos de la ecuación (e) y sus
tituyendo el valor de la concentración tendremos: 

E - ~ ln k 
cr nF 

+ ~ 1n. p 
nF 

fil 1n a 
nF !l+n 

Db l.a ecuación anterior los términos 

RT ln k constante 
nF 

~ ln p constante 
nF 

- 7 -

(.f') 



Por lo que ln ecuación (f) puede reducirse a: 

Eelectrodo - Ere.f'erencia 
HT ln a (g) 

n.F M+n 

E Eº 
u~+n 

RT ln u 
M.+n M+n .,!i11° .,i'J.º nF 

En donde Eº es el potencial-cetandar de reducción, que es -
una propiedad ds1. sistema r.:1eta2.-solvente. 

E 
M+n,Mº 

+ RT ln a n 
DJ! M+ (h) 

· La última expresión (h) nos representa la ecua 
ci6n de Nernet. 

De la misma manera poaemos analizar desue e1 pun
to de vista cinético una reacción de oxido-reducción. 

Obteniendo de ella el valor de la constar•t~ de 
equilibrio (K) tendremos: 

K 

(aqBred)eq 

En cualquier otro momento fuera del equilibrio o
sea que Ó.G ~O 
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Para mostrar que tan lejos está la reacción de1 -
e-iuilibrio. 

Rt ln ..¿ RT ln K (i) 

Como ya se vió a~teriormeute 

riFEc Trabajo útil 

Este trabajo eléctrico o trabajo útil.. se r<'ali.za
a expensas de la energía libre del sistema. 

-6G n:FEC 

-~ 
nF 

Sustituyendo el valor de ~G que se obtuvo en la
ecuaci6n (i) tenemos: 

RT ln K - fil J..n Q (j) 
n.F nF 

Sustituyendo en J..a ecuación (j) J..oa valorea de K-
y Q.: 

RT (aP Ared) eg fil (aqBox>eg fil'. 
aP 

Ec J..n + ln ln Ared 
nF 

(aPAox )eq 
nF 

(aqBred)eq 
nF 

ªPAox 
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Arreglando términos: 

Ec Eº. + 
RT ln 

ªPAox 
Eº + 

RT ln 
ªqBox 

A nF 
ªPAred 

B nF 
ªqBred 

Ec EA EB (k) 

En donde EA y EB son los potenciales de cada una
de las medias celdas en el sistema de oxido-reducción, si -
uno de éstos es el potencial estandar tendremos: 

E • e 

+ 
a +n RT 1.n __ M __ 

nF 

Por Último analizaremos el fenómerios desde un. PU!! 
to de vista termodinAmico y consideraremos dos soluciones 
de concentraciones nominales el y c2 • tomando en cuenta ~ 

las siguientes propiedades termodinámicas: 

- 10 -



mica: 

entonces: 

mica: 

entonces: 

tan te 

l?V 

G 

H 

G 

RT 

H TS 
E + PV 

E + .PV TS 

A1 direrenciar esta última expresión tenemos: 

dG dE + PdV + VdP TdS - SdT 

Como de ocuerdo a 1a primera ley de la termodiná-

dq dE + PdV 

dG dq + Vd.P - TdS - SdT 

Como de acu¿·rdo éi la segur:.da J.ey de la termodiná-

dq TdS 

dG VdP - SdT 

Cuando e1 trabAjo se realiza a temperatura cona -

dG 

~G 

VdP 1o que nos representa el traba
jo osmótico de la solución. 
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Si se sustituye e1 valor del volumen que se desp~ 
ja de l.a rel.ación PV = ltT, l"1 ecuación anterior ,.os qued,,.rá 

Pz 
RT l.n 

Siendo D G la energía lil.n:e asociada a l.a ctire 
rencia de composición de l~s sol.uciones en coc~ucto. 

La relación entre ltiS yresior.es puede igual.arse 
a la relación entre l.as concentraciones 

6G 

Este modelo se acerca a la realidad si se expresa 
en términos de actividad. 

L:!,. G RT ln O'"- Cz 
r. º1 

ó G RT ln ª2 

ª1 

- .Ó. G RT l.n ªi 

ª2 

Esta úl.tima expresión i~ ·lica que la dis7-inución

de energ~a l.ibre depende de la relación de las aotivi~ades. 

Como el. trabajo el.6ctrico es el trabajo úti1. rea-
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l.izab1e por el. sis~ema: 

nFEc 

Al. igual.ar 1as dos últimas expresiones tendremos: 

RT l.n nl!Ec 

y despejando tj1 val.ar de la ruerza electromotriz 

Si se mar.tiene una de 1as actividades fijas ten--
dremos: 

Ec + ~ 1.n ª2 ~ J..n ªi nF nF 

Ec + Eº ~ l..n ªi nl!' 

Ec Eº + 
RT. J..n ªi nl!' 

La úl.tima expresión nuevamente nos representa e:l.
moüel.o de Nernst. 

2. ELECTRODOS DE VIDRIO 

En base a :l.a ecuación de Nernst 9 el. potencial. de
l.os. el.ectrodos de vidrio es proporcional. al. ·iogaritmo· .de l.a 

- 13 -
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actividad del. ion hidr6geno, 
l.ico 

E o( 1n 

o a 1a actividad del. ion metá-

E O{ l..n ª14+ 

Para establ.ecer l.a igual.dad correspondiente e~ n~ 
cesario considerar todos l.os potencial.es fijos en e1 siste
ma como el. potencial. del. el.ectrodo de referencia, el. poten
cial. de unión l.iquida etc, (3). 

Este potencial. en mezcl.aa de dos o mas cationes -
monoval.entea se ve afectado por diferentes parámetros, en -
tre el.los l.os de mayor importoncia son: 1a composición del.
vidrio cuya influencia es decisiva en 1a sel.actividad del. -
electrodo y l.a re1aci6n de sel.actividad que es una constan
te empírica que corresponde a la medida cuantitativa de l.a
preferencia del. electrodo por el. ion que se cuantifica, en
comparaci6n con los otros iones presentes. 

Debido a l.a icportancia de l.as relaciones de se 
lectividad al. val.orar el. potencial. en una solución que con
tenga dos o más cationes Eiseill:lan derivó una ecuación para
ca1cu1ar1as. 

Para una mezc1a del. ion hidrógeno y otros iones 
l.a ecuación nos quedaría (4): 

El. primer término (Eli) nos representa el. poten 
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cial del electrodo medido en una soluci6n O.l M ae §cido 
c1orhidrico., EA es el. potencial de ln memf-·ran."l '.:Iedi•.!.o cuan

do la concent .. rucióz.i de io1.1.es hidrógeno t i(H . .:1e a L:ci"" cero en 

una solución que co!lt".t-r.1.!:..-·21. un ce.. t:-1.ón A+ y un ariión x- y la 

KHA es la rvl'-!ción de selectivLlad para los iones A+ y H+. 

Uno de los descubrimieLtos m¿a importantes al reE 
pecto rue que el electrodo de viario no necesita contener -
las esµecies i6nicss para las cu~les el electrodo es selec
tivo. 

Para una mezcla binaria de cationes mouovalentes
la ecuación correspondiente será (5): 

E Eº + it'I' ln ( 
nF 

l/n 
ªAl/n + K a 1/n 

B 

En la ecuación anterior ªA y ªB representan las 
actividades de los ca~iones A y B; K y n son constantes e~ 
píricas que dependen de la composición del vidrio. 

p. ELECTRODOS DB MEMBRANA LI~UIDA 

Si - la _super.!'ície de un electrodo de .:nemhrana lí 
quída consiste dnícaruente de un solvente ~uro inerte (CCl4 ) 
no es posible establecer un potencial y por consiguiente 
observar respaesta al.E:u.na hacia ca t. iones o anio:r:es • pero 
éste puede sensibili=arse hacia el ion Uidrógeno o hacia 
a1gun ion metálico disolvie.ucto un reactivo puro (HA) o un 
quelato 8etúlico (MAn) en el solvente, por ello puede con 
cluirse que las especies electroactivas del tipo HA, MA:n y
M'An son las responsables en 1a d~terminación de la función 
del electrodo. El potenc:lal que surge en la iuter.fase es d_2 
bitlo a la diferencia de los potenciales químicos de las es-
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pecies en l.a fase orbánica y en la fase acuosa (6). 

El. potencial del electrodo estará dado por l.a si
guiente ecuación: 

donde: 

(a)w 

· (a)o 

E ~ 
(a·) o 

actividad de l.as especies iónicas (H+, M+n •• ) en 1a
:t:'ase acuosa 
actividad de l.as especies iór.ic~s presentes en la 
forma de (HA,MAn ••• )en la fase orgánica~ 

Si un electrodo de membrana líquida se pone en 
contacto con una sol.ución acuosa que no solo con~enga iones 
hidr6geno sino tamDi6n iones metálicos, capaces.de formar -
queiatos con la e"specie e1ectroactiva (HA) de la :t:'aae orgá
nica de l.a membrana, l.a reacción que ocurre quedaría repre
sentada de l.a siguiente manera: 

+ n (HA)o 

y el. potencial del. electrodo correspondería a ~a ecuación: 

E Eº +··_RT .l.n K 
[M+n J 

nF 
(ílAn J 

E Eº - fil l.n[ MAn] o + ~ 1n K + fil'. l.n[ M+n ] 
nF r:iF "nF 
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4. ELBCTHO.ilúS I¡.iPEEGJ:'lf,DOS CON P.H.b:CIPITADO. 

El. comportamie11to de est~os electrodos se pueae i!: 
terpretar sobre le bada del equilibrio de inLercambio de 
precipitado. En soluciones aue conteL~an mas de un ion, ca
da ion toma i:;arte en la reacci6n d~ ir,t,ercami'io y juntos d~ 
terminan el valor del po~encial. 

La ecuación que nos representa el potencial del 

elebtrodo será (4) 

E 

en donde: 

actividades de los iones i y k 

n número de iones que toman parte en la reacción 
de intercambio. 

constante de selectividad para el ion k 

constante de selectividad para el ion i 

Las constantes de selectivioad de estos electro 
dos ~ueden determinarse sobre la base de los valorea de 1a
fuerza eJ..ectrowotriz obteuiuos en la solución euestra. 

Esto se realiza de la siguiente manera: 

En soluciones que conteng3n una cantidad constan
te del ion por cuanti:t"icar y al variar las cant!..dadea del.. -
otro ion presente, se obtienen J..os valores corresp9ndientes 
a J..a fuerza electromotriz, despues se grafican ~stos con 

loa vaJ..ores correspondientes al - J..og cx en donde cx es la
concentraci6n del.. otro ion presente en la muestra. De1 pUD-
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to de in~leÁi6n de la curva puede determinarse la concentr~ 
ción en la cual este ion emµieza a inrluir en el electrodo
y e8ta relación es igual a la constante de s~lectiviaad (~) 

Esta constante de selectividad (K) puede axpreeaE 
se también como una f uiÁción de loB ~reductos ce solubilidad 
que se incorporan en la membrana. 

Si 6e supone que la com;..013ición de los dos preci

pitados es (I~)n (Ik)m (I ) (I ) d d b ., Y j a i b on e a• • n y m son 
constantes de estequiometría y Sji y Sjk son los respecti -
vos productos de solubilidad y si los iones que forman par
te inte~·;ral del preci~·itodo tienen V8lencia unitaria, la 
ecuación correBpondiente a la co.ecstante de Eelectividad se
rá: 

Defini~ndoae como la relación del producto de.so
lubilidad de los precipitados en la membrana formaaoa por -
1os iones in~estigados. 

5. SELECTIVIDAD Y SENSIBILIDAD~ 

Estas dos.propiedades estan :Lntimam"'nte rela.cion~. 
das. Obviamente u.na gran relación de selectiviaad que favo
rezca al ion por cuanti~icar permi~irá que ia ac~ividad de
.tal ion se mida con un ·mínimo de inter.t:erencias. ·Lo que no
siempre coincide es que una gran relación qe selectividad -
corresponda a una idéntica sensibilidad. 

Esto se debe a dos razones principales que son: 
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a) Siempre hay un punto para cada electrodo en el cual, la
contribución al potencial medido por partd de otros iones o 
espec-ies del sol.ve.nte llegan a ..:;er una .t'racción apr<:ci:i.ble
del poteLcial total y el c~~~ortamiento de acuerdo a la 
ecuación de Nernst no se si5ue observando. El efecto de un
increoento en la m~~nitud de la rel.ación de selectividad, 
desprecibndo o-eros. factores contribuyentes es suprimir esta 
medida límite. 

Se desea que la relación de selectividad sea máx~ 
ma aun cuando deben tornarse en cuenta otras características 
.f'avorabl.es al electrodo como estabilidad térmica y rapidez
de respuesta. 
b) Estos el.ectrodos selectivos. de iones .f'uncio:nan med:i<-1.nte
un proceso de intercambio iónico en la interfase e1ectrodo
aoluci6n. La magnitud de la relación de selectividad.está -
ligada a ~a constante de equilibrio para este proceso de i~ 
tercambio, por lo que una gran relación de slecrividad sig
ni.f'icará que el electrodo tiene pre.f'ere.ncia por el. ion en -
cuestión. Como resultado sol.o pequeñas concentraeionea de -
eete ion se requieren en la reee de l.a soluci6n para mante
ner el equilibrio intercambiador iónico. 

En l.a práctica el límite de 1-a sensibilidad de1 
electrodo puede "ll.egar a ser tan -oaja tanto como se inc.re 
mente la relación de selectividad. 

La estabilidad del electrodo está relacionada a -
la selectividad~ Se ha encontrado que la mayoría de loe 
electrodos selectivos de iones presentan variaciones en l.oa 
valores que se obtienen para la ruerza el.ectromotriz de 
0.05 mV o más. Eá-conveniente distin1SUir entre las variaci~ 
nea en la fuerza electromotriz decido a los ca~~ios en la -
constante (Eº) y a los .fenómenos que ocurren en 1-a interfa
se e1ectrodo-aoluci6n, sin embargo no siempre es .posible ª.:! 
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tablecer el. origen de l;UlS variación. 

Por lo que resy:ecta n las iaodi.fi.caciones ocasion2_ 
das por l.a constar.te Eº• pueJen detect.a.r'-'e por un cambio a.
lo largo del eje de la fu~rza elec~romotri.~ de la curva de
calibraci6n; el se~undo i:;iµo. se revela por una alteración
en la pend.i.,,:nt;e de l.a m:i.sma. 

Fara l.os electrodos que per~iten un transporte 
electrolítico apreciable por ejemplo los de matriz inerte 
imprep:nados de precipitado .y l.os de membrana líquida, los 
cambios sustanciales en el pa~ámetro Eº pueden indicar con
taminación de la solución interna o ruptura de la membrana. 
En· los e lec tractos de vidrio pueden deberse a ia· deshidrata
ción excesiva. a un microcrack y a car.1oios es-cructurales en 
1a red cristalina dei v~drio (l.). 

En general., si e1 el.ectrodo está en buenas condi
ciones puede hacerse poco con respecto a las variaciones de 
Eº, excepto esperar a que e1 equilibrio se r~stab1ezca o e~ 

librar e1 electrodo en intervalos rrecu~ntes. 

Por l.o que se refiere al. fenómeno en l.a interfase 
e1ectrodo-sol.uci6n, puede o+eminuirse por acondicionamiento 
del. e1.ectrcdo • este procedimiento varía de-pendiendo de1 
el.ectrodo. 

Se há encontrado que 1.os electrodos impreguados 
de precipitado y l.os de memoran.a l.íquida. se benefician de
positándol.os en soluciones moderadamente diluidas de1. ion. -
primario;_ esta inmersi.6n posib1-emente cona.uce en e1 pri.mer
caso a ~a formaci_6n. de una capa adosrbida de iones y racil~ 

ta en el segundo l.a b.i.dratuci6n a;·.ropiada de1 d:i,sco inerte. 

El. .estab~ecimiento de una capa hidratada en la s~ 
perficie de l.os electroúos de vidrio es esencial para su 
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~uncionamiento correcto. Esta observación e:3 aplicable tan
to a 1.os electroaos :3ensibl.es el. pH, como a 1.os de cationes 
El. establecimiento de una capa hidratada m ... ctura depende de
l.a composición del vidrio y puede requerir pocas horas o v~ 
rios días (1.). 

Un el.ec trodo nuevo d.abe sumerGirse en una sol u 
ción de concentración moderada de un electrol.i to i·uerte que 

contenga al. ion primario, al menos durilnte veinticuatro ho
ras, durante este ti8mpo las capas auperricial.es de la r0d
crista1.ina del. vidrio sufren un fenómeno de hidratación y -
si el catión por medir es ctirerente del catión o cationes -
en el vidrio, el intcrca~bio i6nico entre 1.a solución y la
capa hidratada :3e ei'e.ctuará para satisfacer el. equilibrio 
de distribución necesario de iones a través de la interfase 

Como se ha visto las características dinámicas de 
estos electrodos se mejoran con un. acondicio:o.amie:il.t.o apro 
p1.ado y también .es necesario éonsidorax .. ·ia selección de l.os 
buffer -., l.os eJ.ectrolitos y solventes quJ se van a ,utilizar 

6. ESTRUCTURA DE LAS MEMBRANAS 

Puede~ consturirse una gran variedad de membranas 
de estructura· definida y es importa11te examinar determina 
das características en eJ.1.as como: J.a presencia o ausencia
de sitios de iºntercambio i6nico. 1.a l.ibertaa de movim.iento·
de estos sitios de intercambio• el grado de disociación y -

sus propiedades químicas. 

En· una membrana homogenea pueden consid~.rarae cu~ 
tro mec3nismos ae transporte iónico que son: 
a) Mecanismo de co1itii6~ (esencial.mé~te de fricción) 
b) Mecanismo de brinco 
c) Mecanismo de acarreo 
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d) Mec<UliGmo por arrastre de c;oJ.vente. 

Debemos contiiderar la inrluencia que ~jercen J.oa
a J.rededores sobre Ja tnemcrana a través de la pr..,sez,cia de c~ 
pas in;n6vil.es, barreras de al. ta en.:ir!;!-:Ía y estructuras macr.2 
mol.ecul.ares particulares. 

Las membranas pueden clasificarse de acutrdo a su 
estructura como se indica en la Tabl.a I. 

A. Membranas J.ibres de sitios de intercambio. 

Estas membranas se caracterizan porque el. número
de cargas iónicas es casi nuJ.o, todas las es~ecjes cargadas 
en este sistema son librea para cruzar 1.a interf"n.se membra
na-solución. Las mcnbranas de este ti''º pueden .formarse con 
cual.quier material. inerte que sea capaz da formar una fase
inmiaci bl.e con· 1.a fase de J.a sol.uci6n. Estas membranas pue
den ser un a61.ido como parafina o cuarzo o u.n líquido como
benceno o aceite con silicones (7). 

Por ejemplo en un aislante tí~ico como ea el. cuaE 
zo se ha demostrado experimental.mente que las energías de 
activación son menores para 1.a migración de cationes monov~ 
J..entea que para los aniones o cationes de mayor carga. 

B. Intercambiadores i6nicos a61.idos. 

Si a ·un aislante se l.e añaden grupos que pue·dan 
disociarse. como por ejemplo óxido de sodio • el aislante 
se convierte en una membrana de interáambio iónico.con si 
tioa .fijos. en 1.a cual. la conducción eléctrica es el.ectro·l..f 
:Cica. 

Loa sitios de intercambio iónico son los grupos 
que pueden disociarse y que se ellcueucran fijos eh la ma 
triz y por 1o tanto no pueden cruzar 1.a interfase membrana-
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1 

TABLA :r. 

l,_• Ubres de ai tios de intercambio 

?· Intercamb:1.Sdorali 
:t6?dcns 

3_. Membranas Biológicas 

Si_tios . fijos 
I.I. SÓJ.idoa 

Sitios· :m.$v:U.es 
I ·• I. Uqui.dos 

j 
\ 

{ 

•.. Org<aLb~ 
Inorg<fni.eoe 

disociados 

j Orgánicos 

\ InorgtÚtlcos 

a,eociadoa 

disoc iados: so1'V8ntes con 
conetnntG diel.6ctr:l..ca a1ta 7 
da:!.doa o bases f\J.ortes. 

asociados: sol.ventes de C<n:IJ! 
tnnte diel.~ctrica baja.· 



solución. Las especies µeruuBblos ccn los co~tr~-iones, que 
neutr.-1 Lizan ln c.orr;rJ .:it:: los ;.si.tio~ Lle J..rJ: ercua:L·io y lo.:.5 co

ioneo cuyo signo es el mismo qu~ el ue los sitius de inter
cambio. 

La mo.triz puede ser un mine!'al in.orf;5cico o ur .... a 

resina org5nica y lo que constituyo lu princi~ol v~L·i~~le 
es el di6motro de los poros. 

Si los poros son suficientemente anchos, ~u~den 

despreciarse las interacciones que hay enLre lo~ iones en 
e1 poro y los sitios de intercambio que recubren lRB pire 
des del. poro (7) ... De est.:i ~a__riera l.:iS protiie<i.udeG de lG. mem

brana .se de terLTiinan por el .t!:.:.ovi~niúnto de lo.s iones en una 

~ase homogenea que es une solución Hcuosa. 

Cuando el tamano d.el 
o 

de 10 A de diAmetro), de tal manera que 
acuoso dentro del poro; la migración se 

no 
peyu<=úo (menos 
hay líquido 

ei .... ectua sol3;;-,0r1te 

de sitio a sitio como en. unn z:iutriz a.nhid:ra. 

En el caso de los intercambi~aores iónicos sóli 
dos de poro ancho, los coLtra-ioues y los sitios de inter 
cambio se considerüú totalmente disociados a diferencia de
los de poro an~osto en los que se consideran asociados. 

o. Int~rcambi~dores iónicos li~uidos. 

Si se disuelve u.n ion or¡::ánico insoluLle en a17.ua
en una membrana libre de sitios de intercar.1t:·io, se obtiene
una me:nt,rana de intercambio iónico del ti¡:·o liquido• cuyos
si tios de intercarnt:·io son. :::róvilefj~ es-r.os sitios de interca!:! 

bio estan constituidos por ~rupos car~ados en la mo1éculb 
orgánica. 

La situación en este tipo de intercambiadores es
más sencilla, la membrana puede considerarse como una sola-
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f s.se, pero sur~:~cn dos nuevas pr"opi .-:.a_8des: 

a) Los sitios de intercamLio no escan dnclaooa en la matriz 
y pueden cruzar la interruse memLrana-aoluci6n y participar 
en reacciones que se realicen en los alrededores. 
b) Debido a que los sitios de intercambio no ae encuentran
í"i<ios • nu concentración se :no<li.f"ic~' alrededor de la membra
na y esto ocasiona cambios importantes en las propiedades 
de permeabilidad. 

Estas membran~s i~tercambiadoraa de iones del ti
po líquido pueden et.tenerse usando cualquier solvente in 
miscible con el agua, los intercambiadores aniónicos mas 
utilizados son aminas primarias, secUDdarias y terciarias,
mientras que los int~rca~biadores cati6nicos son Acidos al
quilfos.f'óricos. 

D. Membranas biológicas. 

Desde el punto de vista esLructura1 las membranas 
biológicas son muy delgadas (5o·a 100 X de grueso), su es 
tructura consiste en una capa doble de lípidos que tiene 
grupos polares orienLados hacia las rases acuosas y que se
encuentra cu~ierta por capas de proteínas, poliaacaridoa c
ambos. La región hidrocarbonada es acuosa. 

7. PERMEABILIDAD IONICA. 

La permeabilidad iónica en loa sistemas anterj0 
res constituye un capítulo interante en el que se examinará 
su dependencia de la estructura. 

A. Membranas sólidas. 

La permeabilids.d iónica en una membrana s6licra de 
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si ti os de in·tercambio í"i,ios ec;tá. inrluenciada por los si 
guienr.es fActores: (7) 
i ) El. área del poro on la membrana 
ii ) La tortuosidad de los poros 

Los dos primeros factores son puramente geométri
cos. Si se consiJoran las inL~racciones en las p~redes del.
poro tentii!eomos: 

iii) Interacciones entre los iones y el sitio de intercam 
bio. 

iv ) Interacciones entro los iones y la matriz. 
v ) Arrastre de so1vento den~ro del poro. 
vi ) Propiedades químicas del intercambiador. 

a. Membranas con sitios fijos disociados. 

En este siBtema, el. diámetro del pro permite que-
1.a mayoría de los iones permeables se encuentren en movi 
miento; sol.o los factores (i), (ii) y (v) pueden conside 
rarse importa~tea. 

La característica sobresaliente en este sistema 
ea el. posible arrastre por el solvente debido a un fenómeno 
de ósmosis anómalo. 

b. Membranas ccn sitios fijos asociados. 

Los ±:actores que mas in~luyen son: (iii) y (iv),
especial.mente las interacciones entre las especies m6vil.es
Y loa sitios de intercambio, con lo que puede alterarse las 
movilidades y el potencial. químico estandar comparados con-
1os valores característicos en soluciones acuosas. 

A'.1. disminuir el. diámetro del poro el í"actor (v) 
puede despreciarse. 
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La direrencia entre los siGtomuu con ~i~io~ rijos 
disociados y los aaociHuoa es ~1 CKctor (vi), ya que los 
pr1meros se c~racterizan por tener ~~o~led~dea químicas 
constantes, mientras que en los segundos las diferencias en 
el volumen mola1 parcial. pu•.:Jden ocasiuuo.r #::r:-:dient:es de pr~ 

sión u.eLtro de la cicmbranél o c:_j ~t:io.s en el va.lumen. 

B. MembrailBS 11quid~s. 

La di..:f'e.rencia e.ntre ur.ia merr11:..r.ana li :lJJ...<....i.a eor; si 

tios móviles de otra con sitios fijos estriba en la c~paci
dRd de rearreglo de sus sitios de intercambio. 

La permeabilidad i6nica se caracteriza por las 
propiedades de la membrana que pueden medirse como la rela
ción corriente-voltaje, flujo i6nico y potencial de la mem
brana. 

Tal vez la ~ejor distinción en este caso entre 
las membranas con sitios fijos qe las de sitios móviles es
la gran discrepancia entre l&s constantes de dirusión pdra
la membrana. 

c. Membranas biológicas. 

En este sistema la perCTeabilidad iónica se produ
ce por un mecanismo de membra.na con sitios móviles asociB 
dos utilizando las moléculas polBres de l~pidos como aca 
rreadores móviles. 

Se ha sugeriao que la estructura de la membrana 
biológica tiene una subestructu~a micelar con los poros 
transversos y forrados con las cab8zas de los grupos pala 
res, en este caso el mecanismo podría ser de sitios fijos 
disociados o de sitios fijos asociados. 
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ExperiwentHlnente lu selectivitiad hoc1u cationes, 
está de acuerdo a la ~uc ex1ste en siste~us ae ¡oro ~n~osto 
con sitios fijos. 

Recientemente se ha llegado a la conclusi6n que 
el comportJmienLo de las mernbrnu~s bi9l6Eicas es mas compl~ 
jo. 
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e L k s I p I e A G I o N E L E C T ~ O D O S 

Podemos dividir los electrodos celectivos de io 
nes de ln siguieLJte munera: 

l. ELECTRü1Juc3 LE VIlJniü 

A. ElectrodoD ti~o pH 
B. 1!.:lect:i.·..._J;;ou ser~iblos a c~~t·:i oncs monc"'v.u.lel...1-i.:es. 

e. Electrod.os seL.S~ bles 3 ca.ti~·~ :~'2i3 div~lcr:tes .. 

D. Electrodos sensibles al ion sodio. 
E. Propiedades ióuicas selectivas de membranas de vidrio 

porosas con incrustaciones. 

2. i::LEGTHODOS DE .1.1Ei'lBHAN ;, .Lil,;U IDA. 

A. Electrodo selectivo de calcio 
B. Electrodo selectivo para cationes divalentes 
C. Electrodo e~lectivo para ion cúprico 
D. Electrodo selec~ivo para uniones 

;;. ELECThOlJOS DE M.Eru.Bl-'~HU\. EN 1::.S'IJ..,.!JO .SOLIDO. 
A. Membranas de fluoruros de ti0rrus rarJs. 

·B. Membranas de sul°"·uro de plata 

c. Membranas de sulfuro de plata-haluro de plata 

D. Membranas de sulfuro de plota-sulfuro del metal 

E. Membranas de sulfuro de cobre 

4. ELEC'l'H0D03 .LJE !.:..Ellt!ErtANA ffSTl:.hOGJ,;NE.I\ 

A. Resinas de iucercuobio iónico 
B. ~embranas de tipo ae precipitado 

a) Electrodos selectivos de haluros 
l. ElecLi·odo selectivo para r1uoruro 

2. Electrodos seldct~vos para cloruros, bromuros y 

yoduros. 
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b) Elec~rodo selectivo para sulfuro. 
e) I!;lectror:io solcct.i.vu J.JB.ra ciar..1.~1:ro. 

C. Otros materiales. 
a) ~lectrodo selectivo ~ura haluros y sulruro im 

pregnados en ~rarito. 

Tros cu:.:::. Lro prime r.~o.:.." tí¡_")os agi~pan a la mLJ:)-..-oría de 

1os el("!ctro 1lcs 3eloc.tivos c]e i.ones mas i::::lportg,ntcs en el 

análisis poter.iciom6tr:i co en me<lios acuosos. 

To·.loa parecen ir.ivolucrar nn proceso de Ci:..·n:~bio o 

intercambio de iones en el macanicmo de determinación ~el 
potencial., darLdO cooo r¿>sult..ado pote.n.citll•?S que J.-tuecien ex 

plicarse con la cl~siccl ecu&ción de Nernst o s~s rnodirica 
cienes expandidas. 

Los electrodos selectivos de iones representan p~ 
ra loa químicos ana1iticos un vu.lioso ínstrumento ya que no 
solo proveen medidas mus convenientes y exactas sino tam 
bién porque contribuyen al conocimiento químico media~te el 
estudio de ellos mismos. 

1. ELEG'J?RODOS DE VIDRIO 

Hay muchos tipos de electrodos de membrana de vi
drio selectivos, la variable crítica entre ellos es la com
posic~6n del vidrio; para obtecer la respuesta caracterLst~ 
ca deseada, debe seleccionarse la compouici6n adecuada. 

Los electrodos de v~orio tie~en gran aceptación 
universal derido a que es po::;ible valor~r con ello"' la con-
centraci6n del ión ~idr6gelio, 
cunstancias; un esquena de él 
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se presenta en la riLura No I 



A Membrana de vidrio 
B Solución int-erna 
C Electrodo de rererencia 

A 

B 

e 

Figura No. I.- Esquema del e1ectrodo de vidrio. 
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Los ülectr0dos de vidrio se c~racteriz~n por su 
especif'"icid:1d ~v Fºr 1-a .i"acl.}.i.d.1 1d ue ru:J.r..:._i1>2jo po;.: lo ... ~ue es 

mu:.; ver..:._tajoso :...tue '"~.:it:"t.:3 t.ipo u~ electro1.~0!:-' t;e-1 C--:.!l---'<1:=:. de re.:.;-

ponúer a otras e-sper..::.ic-:s quÍi'.'Li.c.::1:-, dif'2rc.:1J.t..es nl ion ¡-·,ictr6ge

no. Sin t::mbargo las p.ro_µied~.J.e0 d~-~ seJccti·,,;idnd requeridne.

solo lo..G prest"nton un n{:.::J,_!ro 1nny réducid0 de vi.:Jr·:..oB dnn.do

en este c<_:-.so ·....lnn res¡_;uestG:1. s.::.1t.j_sr:J.ct orj_;1 t1 cation~c. de 

acuerdo a lo ecuación de Ner~st. 

Uno de los .Cacto..:..''-.!S i.c11 .... o 1 tarite.s que deter:ainan si 

un ~~idrio clar.6. una respuest::a udec1.i..:..:1,_l3 corr,o electrodo es 1a

e%tensión de la superficie del vidrio q_>~e puede hidratarse
(l). Vidrios no higroscópicos como el cuarzo c"si no tienen 
funci6n co~o electrodo; el Vblor óptimo de hi~roscopicidad
var~a de 5ü a 100 mg/cc. 

J.\1..lll no oe ha podido enccn1..ra:r.~ un método satisf'A.c

torio para predecir la selectiviaad del electrodo basándose 
en la composición del vidrio, aun cu8nao se han valorado m~ 
choa parámetros para diferentes compos~ciones (8). 

El desarrollo práctico de los electrodos selecti
vos está sujeto a experimentos del tipo prueba-error. 

Se han estudiado sistemas de dos y tres componen
tes y algunos sistemas con multicomµonentes, sin embargo es 
posible la fabricación de electrodos de vidrio superio~es 
con diferentes composiciones en el vidrio o con el uso de 
aditivos. 

Se ha visto que si al sistema terr:urio simple re
presentado por Na 2 0-Al2 o

3
-Si02 se le auaden peque~as canti

dades de CaO o Fe 2 o 3 no se altera la funci6n del electrodo, 
pero si se mejoran las propiedades r~sicas del vidrio. Tam
bién se ha ~ncoutrado que el sodio, alu,,1inio y silicio per
se7 no son necesarios para la sensibilid~d cat~ónica del 
electrodo, es decir que puec!en reemplazarse por otros oxi 
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u.os, el :Na2 o puede ree:n;.... l.::>Z:7;ir~e por Li 2 0 0 K.=_.0; el Oi02 po:r 

Geo2 y el Al 2 o 5 por n2o~. 
El ef"'cto de aai:ivos que ~odiric~n lo red crist~ 

lina del vi....irj.o !..::.•ol•re l:.JG ~··ro¡...·it::.t:._lú~::.s ...le:l elect_,_~odo S•? mut:;¿, 

tru en ln Tabla II. 

E.sto.s t.""'lectrouoE> u~n muy buenos resul T CJdos en op~ 

raciones <le rutin•; en aplicaciones biol6sicas, pueden exis 
tir. otras fu<=nt•->S -::le err• .. >:r· cuuo .c;on: la posib1:lido<.l d"' un -
ei-ecto de.:? las proteiz:1.H.S );:'°3cLre el vi.urj_o, s:in emb-9..rgo no se

.ha ~~ncon: .:rado ~:-:::-J"~,.en~namier~Lo por lo~. constituyt:.ntes del sue 

ro., lí-.;_uido c..::1'a.lo rquideo u 110L1ot;c1.iado nervioso cu~JOdo 

los electrodos se sumt:::rcer ... po~.., varias n.::>rus en estos líqui

do:¿ 't :v::.i ~ue han d.c:1..::.o potel..1.cin.les correctos inmedin tamenr.e 

en solucione~ estandar. 

Cuando se usan estos electrodos en ~i~temas bio1~ 
gicos incactos es necesario distinguir otras fueLtes de di
ferenciu de ~otencial eléctrico, tales como campos de pote~ 
cial eléctrico cuyo origen está en la membrana o potencia 
les de di.fusión que put..:.»:..ien r .. ..:>.s11ltar de ¿~.:..."'ac!.ien-ces de cuneen 

tración iónicos ~xtracelul3res. 

En la Tabla III se muestra la composici6n·de ctif~ 
rentes tipos de vidrios de acuerdo al C3tión para el cuhl 
se qui~re que sea es~ec~rico o selectivo (1). 

La estructura 6en~rul de este tipo de electrodos
puede repr~sentarse con el siguiente esquema simplificado. 

Solución • Capa de gel 
interna hidratada 

·Cape de vidr~o 'Óapa de gel 1 SoÍución 
seco hidrataaa ' externa 

La operación de electrodos de vidrio debe exam~ 
narse en térmiuo:,; de las propi.;>dades de las Ctlpas que se 
forman alredeuor ae1 electrodo y de los procesos que tienen 
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.Composici6n dc1 vidrio 

Na
2
o- 0.4 1U203- 6.3 S:t02 

na2 o- 0.75AJ...~ó3- ó.5 Sio2 
Na2 o- Al;/J3 - 6.0 Si02 

Na2 o- l.25AJ..;~o3- 5.5 Si02 

Li20- 0.5 AJ..203- 7.0 Si0
2 

v.> 
~ 

Li2 o- 0.75A1203- 6.5 Si0
2 

No.2 o- 0.5 B2 03- 7.0 SiG 2 

l.25No.2 o- T:l.O 2 -6.75Si02 
Na2 o- 0.'15D2 o 3 -6.65:3:1.02 

Na2 o- AJ..203 - P205 

4 S:i.0
2 

TABLA II. 

IJOg. de J..a razón de 
K 

~a·/ H 
. K_-/ H 0 

0.04 -J...04 

0.04 -J...62 

-0.61. -2.94 

-l.07 -3 .78 

0.07 -2.4 

-0.2 -3.39 

-J..82 -3 .04 

-4 .95 -5.54 

-2.32 -3.99 

-0.76 -3.3 

so1ect:1.v:i.dud 

Li-/ H-

-2.01 

-2.1.3 

-2.76 

-3.23 

-J...96 

-2.1+3 

-3.35 

-5-74 

-3-58 

-2 .82 

Ordon de selectividad 

NI; >1t/ 1t) Li+ 

Nrl-) H -> K+) Li -

H .. ) r:a-) Li-) K ... 

II-)Na-) Li .. ) K .. 

na") H->Li-) <~ .. 

Il-)Ne, -) Li -) K 

H •)Na - ) K - ) Li -

H~ )na-> K-) Li 

H-)Na - ) Li .. ) K 

H+)Nu > Li .. > K 



Pr:Lncipa.1 e ati6n 
por mod.:irso 

Na .. 

K 

Ag ... 

.a.g• 

TABLA III. 

Composici6n del vidri.o 

27%Na2 0,51.A12 0 3 ,68% Si02 

28.8%1ia2oy19.1~2o3,s2.1%Si02 

Seloctiv:idad 
caracter:!sticn 

1Ú"' /Na· 3 

Ku+ I K ... J.000 

JS.a- / K+ 2800 

Y'Na- I K 300 

KNa-/ K 
J.05 

K K-/ lla- 20 

KAg-/ lI 
105 

. . .:-
KAg-/ . J.000 

Na 

Come!'l t.orion 

Es ei mojor para Li en pr~ 
aoncia de !! y Na 

pH de ll 

pH do 7 

l-':Uy selectivo poro depP.'1 
ciíente de1 tiei~r,c 

Muy sensible y ccl9ctivo -
pero de pobre estabilidad • 

Menos se1ectivo nora mas -
coní'ioble 



lugar en ia interfase • 

.. FU.c-Jen exj_~:;t.j_r capos interilledi.ac ci.dicio11n.les en 

cu&lquiera de los lados de la capa de vidrio ~eco, pero pa
ra simµlicidad se omite este caso. 

En la práctica lo ca1,-1 de ·vidrio seco con,otitc:ye
la membrana (50 micrones) y las capas hidratadas Vbrian en
~rosor de 50 a 1000 K para los electrodos ~6s utilizados, 
dependiendo de la higroscopicidad del vidrio. Cuando el 
electrodo seco de yidrio se cumerge en el medio aauoso, la
membrana se hidrata y se hincha., después tiene l_ut~:-.J.r una d.!_ 

soluci6n de la capa hidrGt~da acampanada de hidrataci6n po~ 
terior del vidrio 8eco pc..,i.ra mnntener así,. el crosor de la 

capa hi tratad& a una constsnte. 

La rapidez de disolución de la c&pa hidratada de
pende de la com~osición del vidrio y también de la natural~ 
za de la solución muestra y asu vez determina l<:i vida media 
del electrodo que puede variar de semanas a varios anos. 

La capa hidratada debe estar presente (al oenos 
en la superficie externa del ele~trodo) en los electrodos 
de vidrio para que operen correctamente en soluciones acuo
sas, debido a que el movimiento de los iones en el vidrio 
se favorece cuantlo este se encuentra hidratado. Por ejemplo 
el coeficiente ~e difusión para ~utiones monovalentes en vi 
drio hidratado es alrededor de 5 X 16 -ll cm2 /seg, que ea -

cerca de io3 veces mayor que en vidrio seco (1). 

Sch>v~e.- y Suschke (9) hicieron un estudio de las
diferentes interpretaciones acerca del comportbmiento elec
troquímico de los electrodos de vidrio. 

El primer punto de vista corresponde a la teoría
del potencial de adsorción, see:un la cual existe una capa -
de cation8S especi~lm~ntc iones hidr6geno en la superficie
del vidrio en equilibrio con los iones en solución. El po 
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tencia1 l1UC .se est ::1.blace cor.:."'asr:onde .... la di.fex·tn.cia de lob 

pott:11ciales c¡uím:ic.c:s er.t:.l~¿. ·10;:. ... _io.::11.::-s libres y J.os ad::.;oroi 

dvs. 

La "tt.!or-Í<:J. dt:l pnt·.::1..:ci.<~1l .... u.~ mem'r>"!:'"anu consiclerd qu.e 

el viurio es unB CTcrnLrane p~rme1hle a los Cdtiones, es;~ 
ciolmf::-nte al ion hidrógeno y el pot>:!r.cial se 3.-::::t.. e a un po 

tencial ae dirusión ceus~do por la dircrente 8v~ilid~d de 

los cBtiones y los aniones en el vidrio. 

La teorie mec6nica estud~stice ca~Di~~rn lHs u~i2 
r..Les .... 1ue oxi-=itüu .. ~..1..tr·.-:~ los cstioncs. er..:. esr·2ciu.l ..Lu .JE>l lu11-

sodio con el ion hi~r6geno, tanto en el vitirio como en la 
solución. El c~ciliio ~e l~~ iones hid~6~eno y sodio de una 
fase a ot:ra se cor:!~.L..ta es-.-; .. ..iisti•-·.an!i::-~nte : ... el pote.ncic.l del··· 

electro.:io se d0be a .la c.i1'~:rer.1.cia en los pot~ncietles quími 

cos de 2..os iones q,ue tienden a alc~!:;.~dI' un equilibrio. 

La teoríc>. del potencinl límite conc>i,ier:. que el 
potencial estableci~o se debe 
entre la membrana Cle vidrio y 

a un cquil :i.brio t€)r1:.odin{1":Ili.co 

ls solución electrolítica. 

Para estudiar la capa bidrat.adD. se han hecho exp!::. 

rimentos con isoto~oa radioactivos, en l06l Schwabe y Dahms 
(l) compararon la ganancia y pérdida de io~es metálicos al
calinos ez:i :nen1branas de vidrio con su¿eri·i.\.: ie hidratada, 

con los potenciales desarrollados por los correspondientes
electrodos de vidrio y encontraron que: 
l) En la superficie del vidrio hidratado se lleva c~bo el 
intercambio Cétti6nico de acu¿,rdo a la sigui·~nte reacción: 

+ H+vidrio Na+v:icirio + a+ -
SO..l. 

Esto sucede cuanao las me~~run0s estan ~n contac
to con una solución que contiene iones sodio. I.os uniones 
no se intercambian. La dependencia d·:'?l pH y el balance de 
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mnsa d(~J_ 1-roc:eso ... le: Cé::: !·1bio del ca::.íón re1.:·la:-.1enta e.1 c::..7:.'tio

de iones sci::1j_o ~-•ol:1m-~nt:C'. 

¿) Se t:or.13.:.-on ea~1ti .j icies ma.--..·u-:·~s q•J.G lz:_t ... ) n~ce._:.urios oel j_o11 

metal p:-1::::--a culrir u.n_1 ;,n.HJ.U<...:.:-1.1:-·<-1 cieL "\.""J_• .• t"'io., i.::. .. :Jic.:::111·-Jo la di-

:fusión del 1 ·l CDJ:..'d .t·_1:J.a. 

3) I,s toma cte io!1es :Jif_~tCi:::..._L,~·-• ... -> ;_,or el vi.trio como ..fu::ción 

del i-'ª puede rel.:.1C'.ioa¿1r!.;e con .Las µropie:d·1dcs del l.!idriG 

del electrodo. A~n ~as, al oraun de selectividJd del cctrubio 
iÓ:nj CO de UTIZ:J. ~C::'i ,:! <i,~ ion1;;r_-: """"'.""1·~~ :_:.;;Jli:__:()._, o.lC8li.HOC, 2S el mis-

mo que el ordt::n ,~,2 :...---;e~.~··-..:·-i-.i_ ... _j __ '"!:--~,.:. ;_oL·-~ncio~:i..-~tric.o Üt:l vidrio

dr:.::l. e~lectrcdo. 

::-.:o..: .. ·ci-s..nte-.~1ente Ler:..g_~;·,_:..l y col¿::.bu:!:"'adore.s (·~·) er1con -

tro.ror1 qu0 .la~:. '. r_·a.cc-.. ionE.-~ :-:c;l de los j_or_¡e·c r:1.:-..o.t:;licos (en u,n 

~~tn1:.o de pl:) en l~ c::.i~.:-.:.::. n.iciraLa•l<:J c~-Jlcula.-:._._ :..ie la me-

dida. .,_;.~ in.tc:!T'C.~-1'-:~·iO iónico son J.:: . .:.s oi::::·na.s ·-.::.u-~ l~....:.s c10te:::-:::J.in.2_ 

das o r>artír del con::.1.crt:::-:.:71ier1to ;,,otencio::i~trico del vi<.lrio

del elcct~odo .. Bsto in:...~ica que ~1r1.v una relación Ce ''causa a 

erecto" er::..trc: t::l proc<.-::!..30 .:.ie cB.mbio iÓ.r.lico en la c.spn de so-

1.uciórl hidraLJ ... i-:t y el µ.:..!~:o de determin.:J.r el µo1~e.c.cial. en· e1 

electrodo de vidrio. 

E'altó a Ei.se.umAn mostra.r que el poteno-ial t.otal. -
en el elec-trodc ~e viQrio consi~t:.e en la suma ulE-'":ebraica de 

la contribución de los alradeaores de la rase y del poten -
cial de dilusión. 

Lo relación de selcctivic,ad (K) se determiua por-
la constnnte de 
camcio y por ln 
hidratada. 

equilibrio, (.Kex) para el proceso de inter
rR_Sn de Q~vilidad de los iones en l.a capa-

Desde un pu.:.J.to d12 vista an3lír,ico., c11.:-:1nuo un ..:...les:_ 

trodo res~onde de acu0rdo a l.a ecu~c~6n ae NernsL, cualquie 
cambio en la acf;i.vid<3.d del ion resultará en un cambio del 
potenc~al. del electrodo. 
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Aun cu<..-u.:.:Jo es ...;ierLo que los io1;.._ s nidró~eno su. 

fren un 1ntercamb1o a tr~v~s de la 1nterEHse coust1cu1da 
por la capa de la solución hidrata~~. estos iones no pene 
tran la membr~na de vldr1o bajo circunsLuucias normales. 
Schwabe y Dahms (l) de:nost 1"-iron con sus ex pe rimen.tos coul,2 
métr1cos que cons1sten en electrolisis prolongadas en bul-
bos de electro1os de vi~rio llefiOS con tritlo ~arcddo, 4ue
si los iones 11iürÓo:-eno µ,cactr--,ra.n l8 me7!1bran-::-:t., 3l511n::::. frac

ción apreciable de la electr1cidad pasada durante l~ elec 
trol1s1u debería tomarse en cue2t& para el transporte de 
los 1ones b1ar6geno; esto es, que debería cncontrar~e tri 
t1o del otro lado de la membrana. De necho la cantided ae 
trit1o que se cncont::;-6 del lado no marcado nur.ca e:-ccedi6 
al contenido nntural de tritio "'n solución aun despú.é.s de 
veinte horas de electrolisl.s a temperaturas elevadas. 

Claro que u.na pequeiia cantidad de corrien1:e !'luye 
durante la med1ci6n potenciométr1ca y por tanto deb~rá ha 
ber transporte de carga a través del sistema de mem~rana de 
vidrio. 

La carga puede transfer1rse u trav6s de la int~r
:fase o sea de la capa de solución h1dr<:..t;ada mediante un ca!!:. 
bio i6nico y de.:r;itro de la ..;npH hidratada por di.f"u.si6n. 

Pero ¿c6mo puede transportarse la carga a través
de la porción seca de la membrana de vidrio para completar
el circuito? 

La conducción electr6nica puede ~escartarse ya 
que todos los experimentos hacen pensar que la corriente p~ 
ea a través de un rnec2nismo i6nico. 

Cuando un vidrio de Na2 0-Al2 o
3
-sio2 se electroli

·za en condiciones anhidras, se forma bastante sodio metáli
co en el cátodo. La corriente es acarreada por las especies 
cati6nicas de barga baja disponibles en cual~u1er clase de-
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v:i.drio. Nin.gun ion de sodio se mu•".:.·vc a traveG de lu me:nbra

na de vidrio seca y la car~a se transporta ~or un mecauismo 
1ntersticial en el cual cnda acarreeaor de c8rga solo nece
sita moverse unos pocos diáruetros at6CJ.icos .::tntcs de pasar -

su 
rn 

energía él 

ambiente y 

otro acarreodor, esto es 
en soluciones acuosQS. 

aplicable a temper.:It~ 

Los electrodos selectivos de iones tam~i~n runci~ 
no.n en amoní:-:-•co líyuido y en !:3ales 1'undidas. En est8s últi

mas no hay cnp~s hidr3rudas por lo que su funci6u se d1~n1-
Dl.1.ye pero .si se r.·etienen patrones de selectivi ... -1.:......d. 

La membrana de vidrio lleva a cabo el ca;:;Lio i6n1_ 
co y 

do a 

las funciones de di~uaión a temper~tura ambiente, 
que la resistencia el~ctrica.del vidrio disminuye 

deb1_ 
a 

temperaturas elevadas y por tanto la r:iovilidad de los iones 
se incrementa (l). 

Hay tres subtipos co1nerciol~3 de electrodos de v.!_ 

drio, los detalles de construcción y .::orni-os.icj.Ón del vidrio 
varían de un manuracturaaor a otro. 

Atendiendo a su selectiviuGd, pueden resu..::.irse de 
la siguiente manera: 

A) Tipo pH, cuyo orden de selectividad es: 

) ca++ 

B) Tipo sensible a cationes cuyo orden de selectividad es: 

) Na+ ) NH,:, Li +. • • • ) Ca++ 

C) Tipo sensible al sodio cuyo orden de selectividad es: 

K+, Li + ••• >Ca++ 
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Los dos ólti~o~ Hubtipos tienon consiuerable res
puest~ rrente a cutione8 mouovol~ntes como Tl+, cu•, 

R
0

H 4 _nN+ y loa parecidos. 

A excepción del etaauo qu~mico directo de iones 

como el rluoru~o y 0lgunos erectos secuLciarios a aniones de 
ácidos 1.~uertes en solu.cior:ics .. t'~e.rtemen"t;e .3cidas" los e1.ec 

trodos de vidrio c&si ~o i·cG~onden a unionds. 

A. Electrodos tipo pH. 

Experimentalmente se hu encontrado que los vi 

drios que contienen menos del 1% de Al2 0
5 

originan buenos 
electrodos de pH (l). 

La principal .c.¡,. licación de este subtipo de elec·.;

trodo de vidrio es la determinación de la conccntrnción de

iones hidrÓ¡;,;éno. 

Se considerar6 para este ceso, unn pila de con 

centración, es aecir dos medias ~el~es cuya 6nic3 direren ~ 

cia est{i en las actividades de lc<s solucioues que las comr::.::?_ 

nen e 3). 
Electrodo de 

re.f.'erencia 
B e 

// 

Electrodo de 
- - med:i.d'9. 

membrana de 
vidrio 

Estas dos medias celdas eatan unidas por un puen

te de unión líquida que generará un potencial de unión lí 
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quida que f .. ener.:i.rá un po!:,1·~r.cial de uri:i.ón líqui.ja .. 

Si se considera que a 1 ) a 2 , el ~otenci~l del si~ 
tema c-:.tur{, dauo por lo. uif:1li8r:i..te ccuLl.ción: 

en donde: 

Ec .i'ot~ncié.il dt-?' l'" celdc.. 

EL Poten.cial de unión lÍCJUidH. 

E l. l'otencial de la media celda número l. 

E2 .Pocencial de l>i c:::edj_a celda ri.ú.r:iero 2. 

E Eº + 
r~T ln ª2 2 n.F 

El ¡,,o + !IT l.n ª1 
nF 

E2-El 
R'I' ln ª2 
n.F ªi 

E O.Oz9l l.og 
ª2 

+ EL e n ª1 

Si conGideramos la actividad de l.a celda dos u.na

const~nte tendremos: 

A + 0.0591 log 
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B ( A ~ EL ) 

E c B + o. 0~91. pH 

B + 
:¡,; 

pH c 

ü.0591. 

Si como se muestra en el. esquema anterior el pue~ 
te de unión l.Íquida esta conec;ituiCo por una membrana de v_:!. 
drio, la ecuación será: 

pH 
0.059l 

en donde: 

Eq Potencial del. electro~o de vidrio. 

Del procedimiento ant=rior se aeduce que: 

B. Electrodos sensibles a cationes monovalentes. 

Experimentalmente se encon·t;r6 que los elec_trodoa

de vidrio cuya composición era alrede,1or de 27 % Na2 o, 5 %
Al2o3 y 68 % Siü2 mostraban u.na respuesta pre1erente a ca 
tienes con el orden de selectividaa y2 mencionado (l). 

El.potencial. que se desarrol.~a en presencia de 
dos tipos de cationes monovalentes está dado por la rela 
ci6n de Eisenman, Rudin y Casby (99): 

E Eº + -ª.! ln ~A+ + KB+) 
.o.F 



En donde K 0.s u.r1 p~.~rc_::.netro emírico denomi_-:-,.:__1do re'!""' 

1aci6n de selectividad. 

Esta ecuación es v.;J.J..icu:-1 par.::,, los ca tio.r:es '!'Iéi+., K + 

Li+, Rb+, ca•. Ag~ y ~H~ eu un ran~o de prl en el cual la 
concentr..:lción de ioL.os [j~i..:irógeDc es i:,e.::1uen.a compara e!~ con 

la concent r'ación de lo:J co tivL.~~ lilencion:-~..:1.o..__.:... 

Acerca de la selectividud de e~tos electrodos se
sabe poco'!' aunque se relaciona con la ener.-,ía libre de in 

teracción de los iones con el solvente y la superficie del
vidr:io. 

Las principales aplicaciones de este subtipo de 
electrodos pueden resumirse de la siguiente manera (lO): 

a)- ~1edidas potenciom8tri.c~1s directas: En soluciones con un

solo tipo de catión monovalente, estos electrodos se campo~ 
tan de acuerdo a la ecuación de Nernst. A concentraciones 
muy bajas ( < 10-'~M) • las desviaciones de lu ecuc:<ción de 
Nernst se deben a contribuciones del solvente y del electr!?_ 
lito. Cuando las concentraciones catiónicas son muy eleva 
das su ap1icaci6n se ve limitada por consideraciones de ac
tividad y solubilidad. 

El. pH de las solucione<; muestra debe controlarse
debido a que estos cl.cctrodos son sensibles al ion hidróge
no. 

Las medidas potenciométricas directas se han uti
lizado mucho para determinar la concentrución de iones metfil 
licoa alcalinos en una gran variedad de medios simples y 

complejos, por ejemplo el ion sodio en soluciones salinas 
el. ion potasio en suelos o en la deterrn~nación de iones pl~ 
ta. 

b) Titulaciones potenciométricas: La deterrnin~ción de los 
cationes monovalentes puede mejorarse cons~doratlemente, 
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cuando el electrodo de vidrio se util.iza para indicar el. 
punto final de una titulación potenciométrica o al¡;,un otro
proceso químico que origine la geúeración química o remo 
ci6n del catión en cuestión. 

Rechnitz y colaboradores (l) de~erminc<ron 1.os si
guientes cationes: K+? es+, Rb+, Ag+ y NH~ mediante titula
ciones potenciométricas, u-Lilizancto co::io titulante boro te 
tra~enilo de calcio y observaron que podían determinarse 
con facilidad cantidades de estos cationes que fluctuaban -
entre los 14 a 120 mg. 
c) Estudios de equilibrio: La aplicación más importante de
los electrodos de vidrio sensibles a cationes está en los 
estudios. de equilibrio iónico. S~ estos electrodos respon -
den unicamente a cationes monovalentes, los resultados pue
den darnos su'!'iciente in::."ormaci6n acerca de los procesos 
que involucren cambios en las concentraciones de equilibrio 
de los iones libres. 

Se ha utilizado este tipo de medieas en un estu 
dio de los quelatos de sodio del ácido etilendia:crl.notetra 
ácetico (l.) y se J.l.egó a la conclusión de l.a formación de 
·un quel.ato de hidrógeno en solución neutra. Se ha extendido 
esta técnica al..etitudio de compiejos débiles de metal.es ai
calinos. 

Estos estudd.os incl.uyen ia medida directa de J.as
actividades catiónicas en los estad.os de formaci6n o ausen
·cia de compl.ejos y se encuentran limitados por la incerti -
dumbre dei potencial. ~ue desarrol.l.a el. eJ.ectrodo. 

d) En sistemas no acuosos : La inforru~ci6n es casi nul.a en
io que se re~iere al. comportamiento en SOiVentes no acuosos 
sin embargo, experim~ntos recientes (lO) en mezcJ.aa de eta
nol-agua y acetoria-agua han dei:.ostra<.io que los potenciaies
de los .eleetrodos pueden predecirse por la ecuación de 

- 45 -



Nernst aun en sicltt>'."Ilns que co::-¿tei.;,an hasta un ';10 % del. con!!_ 
tituyente or~Anico. Las desviaciones que se observan, pue 
den explicarse en ua<::e a conside:r .. aciones de aci.,ividad y so-
1.ubil.i•lnd. 

Aun nueda ~ucho por dilucidar ncerca d~l me~aLis
:no de respuesta y de 1.a >Jel.ectividad de estos el.ectrotlos, 
ta~~iAn se ha de3ostrodo que en un ~uturo 3or5 posible se 
guir con el.los y ostudiar asi las vel.ocidades de reacci6n 
de ecuaciones quím~cas. 

c. El.ectrodos sensibl.es a cationes dival.entes. 

Hay el.ectroctos de vidrio que se nan pre1,arodo y 

usado para medir concentraciones de cationes dival.euCes ta
l.es como: Ca++, llilg++ • Ba++ • Sr+~,., Mn++ y zn++. Ciertos el.e~ 

trodos o combinaciones de éstos pueden util.izarse para de 
terminar l.as actividades de cationes dival.entes individual.
mente o l.a suma de 1.as actividades de dos o mas cationes 
que se encuentren en sol.uci6n, aun cuando esta tenga conce~ 
traciones moderadas de cationes monoval.entes. La res~uesta
del. el.ectrodo no se ve.afectada por l.~ naturaieza d~ 1.os 
aniones presentes (13). 

Estos el.ectrodos pueden utilizarse para det~rmi ~ 
nar dureza en aguas, cal.cío y magnesio en a¡;ua de i::ar y ca:k_ 
cio en orina principal.mente. 

En los ·primeros el.ectrod.os de vidrio, ·ya se haoia 
notado l.a existencia de cierta sensibil.idad hacia cationeo
div.al.entea, pero 1.os rcsul.taclos que se obtenían no eran re
producibles por 1.o que su uso no pudo gener~J.izarse. Sin 
embargo con estudios posteriores se l.leg6 a l.a concl.usi6n -
de que la sel.ectivi_dod iónica de estos elect:rodos es_taba r~ 
l.acionada. a 1.a. ~uerza. di.rerenci~l. de unign de 1.os· cut.iones
ª l.a estructura del. vidrio y se empt>z.6 entonces a trabajar-
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con vi4-trioe ct.1ya composición se par-2cier<:! a J..os oili.~atos 

cr~stal~nos es dec~r los v~11c~os nuturales, ~al0s como obs~ 
d.i.anas. 

i::ostos clectroo.os ex11eric-11....~:.At J.les eotan constituido 

de tubos de vi ... i.rio., L;UE"~ con ti e11en une solución de cJ.orv ro 

de pctnsío o ,.'J.cj.do clor-i.:í..:eico con un al3rnb=-e de Ag/itgCl c_2. 

nectudo a un &::1t:.ili.f'icador. El .... ii,.:irio !:.'>E·!.::5:~~r le, 

ba,jo la .lormu ·.J.e un<-~ ille.:..:ibru...:.:..e. en l-;1 parte ba.ja del tubo .. 

Exper1mcntalmentc se ba vls~o, que el de~arrollo
de la sensibilidod uacia los CüCiones ..J.iva.lentes de1,t.:nde 

aparentemente de 1u rel~ción qu~ GUard.'.:l.n entre sí .los 6xi 
dos mono, d1 y tr1valentes en el v~dr1o. Betas proporc1ones 
se muest:;ran en la Tabla IV. 

La se1ect~v1dad de los v1dr~os para loa d1feren -
tea cationes depende dt: la n.'3 tuL·aleza especíi.ica de 1os 6x!. 
dos que se agre~~n al vidrio. 

D. Electrodos seDs~bles al sodio. 

Los -.;-1drios con una composici6n de ll % de ])¡a2 o -
18 % A1 2 o

3 
y ?l % de Si02 , seleccionan al sod~o con respec

to a otros 1one~ alcalinos (1). 

Como se ha visto no es necesario llegar a compos~ 

ciones muy elaboradas, sin embargo vidr1oa con una composi
ción cas compleja con ad1t~vo~, dan electrodos con propie 
dades el•ctricas y mec§n1cas superiores. 

Para tleterminar lH co~centrac~ón de sod~o en sol~ 
cianea fisioló•.'·icas se ha r"'c,ort:.Jo el uso de un electroclo
de vidrio EH 104 (ll), en el que se utilizan ~uest:;ras de 2-
a 3 ml, sin neces1éad de efectuor diluc1ones, tamoién se 
eJ:ectuaron algurios experimentos en san~re. 

La mayoría de los exper1mentos se rea11zaron a 

4 r
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Th.BLA. IV 

_composíci6:n de algunos vidrios sensibles a 
cationes . díval.entee 

J,¡!uestras 
-. Qomponente :N_G-l. NG-3 .NG-5 NG,-6 Pyrex 

Si.02 so.7 ?9 82•7 76 84 

A12 o3 7.7 9 7-B 8 l..2 

B203 l.0-6 

1''e203 2.3 0.2 0-3 0.2 

Fe O 1.0 l. .6 o.a 4.0 
As2 o3 

0.9 

MgO 0.2 2.2 0.3 4-.4- 0.9 

Ca O 0.4 0.4 0.7 4.·o 0.9 
Bao 
Na2 o 4.0 4.2 3-7 J..? 2:1·7 

,_ 

K2 0 3.7 3.5 3-? l..? 2.17 
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y los resultados 

varinba ae 25° a 
fueron reprod~ 

37°, el abati-
temperatura umbionte (20ºC) 

cibles, pero cuando ~eta se 
miento en los valores de la 
podiB persistir doce noras. 

fucr~o electr~~otriz 00tenida 

Los electrodos sensibles al ion sodio son sensi 

bl.t~S o. la lu~., cnu.::..-:.,Jr1uo ur.1..:.:'. "-:._.r·i~ciéJ:" ·~le l;:,. 2 r~V en la 

±:uo;;~.7:"za. electronotriz sl i!..·:..•~roct::cir el elc::cLrodo de la lu?. 

sol~r brillante al interior de .u~ tibbitaci6n, probablemen

te ·debido al efecto de le.. lu;c::, 601:-re el e1eL1ento d0 _,·:..5-AF:Sl

del electrodo. 

En. la fiF,Ul'."a No. II se muestra el dispositivo ut;b_ 

lizado en estas mediciones. 

Como un complemento al ~lectrodo anterior, existe 

un electrodo sensible al ion potasio, hecho de vidrio BH 

115 (12) • que puede utilizarse p.'.'.J.ra determinar concentrac:i.E_ 
nes de iones potasio en soluciones que coD.tengan de J..10 a 

180 meq/lt de ion sodio y ue 2 a 9 meq/lt de ion potasio. 

Su aplicación es en el si~uiente tipo de muestras. 

a) En soluciones con la misma concentr>ición de iones soaj_o

y con concentracibn conoci'-la d·~ ione:5 amonio,, 1.a res!;ueata

del electrodo es rápia.:.i. y tiene una exactitud de O.J.. meq/1t 

de potasio, en soluciones que conten~an mas de 2 meq/lt de

éste. 
b) En soluciones que difieran en concentraclón de ion sodio 

y con concentración de amonio i&U3l a cero o de valor con.a

taute. 
e) l:-'ara mue.st.ras de sa11~.re puecie titi·li.:.arse si~mpre y Cu3n

do se ha~an las correcciones para tones sodio y amonio. 

d) No puede uti.Li2arse para <ieterr:ii.'1r la concentración dc
pobasio en orina. deLido a la vari3bilidad en la concentra

ción de los iones sodio, amoD.io y del. yH. 
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M 
A 
B 

C,F,K 
D,G 

E. 

H 
I,J 

L 

L 

J 

I· 

H 

G 
F 

E 

D 

Electrodo de vidrio sensible al sodio 
~ Electrodo de referencia de CBlomel 

Solución saturada do cloruro de potasio 
~apones de cerámica . . 
Tubos de cloruro de po1ivini1o 
Tubo de vidrio con tapón de cerámica 
.Tubo .de vidrio que termina en capilar 
Tubo capilar de polietileno 
Muestra 

De G a K se encuentra agar en el interior. 

A 

B 

e 

D 

..... .: 

Figura No. II.- Esquema del electrodo de vidrio se~ 
sible al sodio. 
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E • .Propiedaúes ión.icas se.lectivas de mt:mbranas de 
vidrio porosJs con incrustaciones. 

Una de l.s µroµieda20s mas impor~antea de las me~ 
bran0s es su uso co:.."'10 elect.ruc:os p,1rfl la detección i6nica .. 

bajo este co.!~·:.:-·.::::~'t:o ·,ociemos de.f"inir al e1.ectrudo 

de viario co::no ur1L1. GJe:!lc-~~;!r:.a de viGrio mu.v l.~ina r:iu.e a.a J.ur:~ar 

a un potencial el~ctrico cuacdo se intt:rµone entre dos solB 
ciónes t co.nsideran.d_? que estas membranas intercambiad.oros 

son del tipo no poroso. 

Las membruntiS del ti¡::.o poroso :::;on inca!-'3C(:S de 

tener sel.ectividé-..d lrent~e a Ui.í"er:ci1te!_~ ion~s lo .¡ue léis in

capacita para que se utilicea como p~rte sensi~le de los 
electrodos, mientras que las no ·porosas si muestrü.n select~ 

vicad i6nica (14). 

Carr y colaboradores (14,15) reportaron co~o con
secuencia de sus experimentos que a medida 4ue el ta~nfio 
del poro decrece, el comportdmi&nto selectivo se aumenta. 

A su vez Marshall y Bergman (lG) o~servaron el 
efecto que tenia la temperatura sobre las pro~iedades ele~
troquímicas de las membranas, reportando que la carga sobre 
éstas se incrementa, al awnentar la temperatura de secado 
de las mismas. 

Los resultados obteni~os por Marshall, Bereman y
Carr inaican que la geom~tría del poro de la membrana (ru 
dio del po.1.·0 0 volumen del poro etc.) juega un papel r.;u,y i.ra
portante en el comportamien~o seleativo de las membranas. 

De lo ant<-'rior se concluye que un sistt:ma con mu;,
poca porosidad da lugar a potenciales de concentración al 
tos y por tanto exhibe mejor selectividad. 

Bonner (17) en sus estudios de equilibrio de io 
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ne·s· mmnoval.entes, l.leg6 a· la conclusi6n de que la se lec ti v.!, 
dad del. intercambiador i6nico está relacionada a su canten.!_ 
do de a¡::;ua. 

Si l.os poros de la membrana son lo suficientemen
te p;randes, se provee un medio acuoso-. de tal man...,ra gue 
los cationes se encuentran tan hidr&tados dentro de los po
ros como en solución y 8D este caso la habilidad del. inter
cambiador para distinguir entre los diferentes tipos de io
nes por .las movilidades iónicas en la solución libre es muy 
pobre. Es decir que en un medio altamente hidratado, l.a se
lectividad por un ion es tan pequeña que pareciería como si 
el. :i.ntercambiador no mostrara ninguna .selectividad especí.f'l:_ 
ca. 

El. volum·en del poro hidratado de las membranas. 
también se relaciona con la sel.ectividad hacia cationes mo
no y divaJ..entes. Marshall. (16) e!'ectuó estudios con ciertas 
membranás" sometiéndolas a diferentes temperaturas y de sus. 
experimentos reportó que cuando l.as sujetaba a 490° perd~an 
casi.total.mente su selectividad por los cationes divalentes 
pero si l.as <;1omet:!a únicalZJ.ente a .?50° tenían sensibil.iaad 
hacia iones mono y dival.entes. 

Parece ser que la selectividad por iones· dival.en~· 
~ sobre ios monovalentes se :incrementa con la hidratación 
de la membrana. 

El. volumen del poro hidrátádo como se ha visto ea 
un parámetro que debe considerarse para determinar el com 
port.amiento se.lect;Lvo de las membranas. Si la membrana es ..:. 
porosa y se encuentra altamente hidratada, estará sujeta a
una invasión aniónica y su sel.eatividud será muy pobre. Si
eJ. voJ.um.en del. poro disminuye, la membrana <'m1•ezará . a disti 
gu.ir entre loa diferentes tipos de :iones presentes, mejoráE 
dose así su selectividad. 
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De las consi~eraciones anteriores podemos con 
cluir que: 

Cuando u.na membrana separa dos soluciones de dir~ 
rente composición, sé desarrolla un potencial a través de 
la membrana de.bid o a la desir::u.al d.istribuci6n de iones en 
la membrana y en la fase de la solución. 

Si la uolución ·-Jue se encuen.tru de uno de l.oo la
dos de la membrana oe mantien~ constante, entonces el poteB 
ciaÍ de la memorana ~edicto será una función de las activid~ 
des iónicas de la solución q,ue se encuentra del otro lado -
de la membrana. 

A medida que un vidrio poroso va incrustándose, 
su volumen se reduce y loa resultados obtenidos indic,:.n que· 
a1 disminuir la pÓrosidad en un electrodo de vidrio, su se
lectividad catiónica mejora. 

De la misma manera su selectividad se i.ncrementa
mientraa mayor sea el tiempo de incrustamiento o la temper~ 
tura de secado. 

La selectividad por iones divalentes disminuye a
medida que el tiempo de incrustamiento o 1a temperatura se
elevan. 

Al alcanzar un determinado grado de hidratación -
la membrana empieza a direrenciar entre--cationes monoval.en
tea Y.divalentea eón preferencia a l.os primeros y a medida
qu~ l.a incrustación en l.os poros crece, la respuesta hacia
ionea divalentes casi se pierde mientras que la sel.ectivi -
dad por iones monovalentes aumenta. 
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2. ELl•;GTRODO~~ DB ;·IBMB.h:AN,\ Ll-,,UIDA. 

El grodo de selectó..vj_,iacl de los rnatceri-1les inter
cambiadores de iones en los Qlectrodos :c:;el.ectivos se exten

dería, si és·(;o9 pudieran us~:tr:·;,c en e lec t.rodos er1 estado lí

quido (lS). 

Los prj_ncipalea problemas que se opon?n al dese 
rroll.o de elcc-:-:-!~u .. 10;...; de o.~2'mbr .LA lÍ·-lllitJ8. ~-;on mP-c!inico::;. Es

nece.sario ;)or e.jüm1-lo~ que el líqui-.10 irLt,crcar~1:-~ia·1oi""' está 

en <:O!.ltr1c~o 0.l~ct·.rolít.:ico coLL .Lr_,, soJ_ución =nuesLra y ,Q.asta 

ahora )_a mezcla de l~jS i.·aGoS li J'J.idó.S se 0r.:..c".J..c11 1:ra en un l."1.f 
n:i.::t.o. El r:;::;.o. tcrial i.ut.arcaEJ.-:.:;i.a::10.Y' no ele be ser t~·!I.l coluble en 

la muestra para cvi t..:-:i.r uno cor::..tninir •. 1cj_ón aprec.:.iable., su vis 

cocidC>d dece ser lo bast~Hite alt¿¡ p:a·a prevenir el rápido 
paso a través de la interf~se. Otras curacteriaticas desea
das para el interc3mbiador iónico incluyen estabilidad tér
m.ica y fotoquímica_, costo moderado• disponibilidad en al ta
pureza, corapatibi1idad con el elemento.interno de rereren 
cia y gran capacidad de intercambio (l). 

Debido a todas estas condiciones que se r~qui~r0n 

el desarrollo de este tipo de electrodos se hu restriµ.gido
casi en su tot~lidad a laboratorios académicos. 

Estos electrodos de membruna líquida estan const~ 
tuidos por un solvente inuiscible con el 3gua, en el cual 
se disuelve un compuesto iónico que tenga gran afinidad por 
la fase de la membrana. 

Las propiedades de esta membrana son ~imil~res a
las propiedades de una memorana s6~ida en lo ~ue 3e refiere 
a la restricción en el movimiento iónico, el grado de seleg 
tividad y la habilidad para .funcionnr con.o electrodo "''='1-=ci, 
:t:ico ión..ico y se aistin;'.ue por su :::.olut.iliaaa parcial. en la 

.f'ase acuosa y uor el rr.oviu1iento de l.os ¡i::-ires iÓllicos diso 
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ciado& en el inter~or de la =cmorana (19). 

El proceso de traLtiporte del ion a trnvés de la 
membr3na se divide en dos pasos (2): 

a) El movimiento del ion der.tro de la rase de la membrana. 
b) El proceso mediante el cual el ion entra en la membrana. 

Es obvio que el ion uara el cual l'-1 meml:.rana es 
permeable• pueda en:trar a ésta y moverse. De esta manera 
una. rase lí'1uida puede servir como ma te.i:ial para l.a mer.:tbra.
na, la movilidad iórtica en este caso no es problema ya que
si el ion es capaz de existir en la membrana, ser~ ~u~az de 
moverse por dirusión, debido a esto la selectiv~dad de la 
membrana deberá basarse en las restricciones de eutrada a 
la interfase; la membrana deberá ser in.miscible con el agua 
~a que estará en contacto con soluciones a~uosas, su pre 
siÓn de vapor y constante dieléctrica deberan ser bajas pa
ra prevenir la evaporación y de alto peso moiecular. 

En la figura No. III se mueatran dos e:squemas de
un electrodo de membrana 1íquida,~n el primero el líquido 
que forma 1a membrana está contenido en un tubo de vidrio 
sellado con una membrana de dialisis de celulosa, que es 
permeable a todos los iones y yue so1o da soporte, la solu
ción interna dei electrolito acuoso se encuentra en .rorma 
de un tubo pequeño lleno con a~ar y con un electrodo de re
ferencia de Ag-AgCl. estos elec·trodos se caracterizan por 
un.a alta resistencia y largo tiempo de respuesta ~ebido a 
lo ~rueso de la capa de la fase orgánica. En el segundo es
quema el lí::tui:io orcánico se l."ija én los poros de un disco
delgado. ei cual se hiaro~obiza. La cámara central se lleLa 
con el. electrolito y un electrodo ..ie ref"erencia. 

El eotu,~io de e;:;t.e tiuo de. electrodos se inició 
con el estudio de una membrana con sitios móviles y. cuya d~ 
sociación era completa. 
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B 

A 

A Intercambiador orp.ánico líquido 
B Electrodo de referencia 
C Membrana de dialisis de celulosa 
D Membrana porosa 

Figura No. III.- Esquema del electrodo de membra
na líquida. 
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Como se mencionó anteriormente la membrana consi~ 
te de una rase homo~cnea iaeal en l~ cu0l oe disuelve un 
compuesto• el cual e onstituye los sitios de intercambio. 

Ya que un ion no puede existir por si solo en la
.fase de la membrana, sin violar los requerimentos de elec 
troneutra.lida.d, es necesario proveer "entidades" cargadas 
con signo cont:1.>ario al. tiolven-ce. Es·<:; os iones deben tener un 
peso molecular alto para asegurar que la sal resultante se
rá, insoluble en a&u~. 

En un sistema de membrana líquida estas "ent;ida -
des" cargadas y el ion se ·mueven ju:ntos a través de la fase 
de la membr~na, realizándose un proceso de inter~ambio en -
tre 1.os iones de la sal.y las "entidades" cargadas de la :f!!., 

se orgánica con l.os iones libres de la :fase acuosa. 

La selectividad del. electrodo depende de_este pr2 
ceso de intercambio. 

Para que el electrodo,o:frezca una respuesta de 
acuerdo a la ecuación de Nernst hacia un ion A en presencia 
de un ion que interfiera B es necesario que la posici6n del 
siguiente equi1ibrio se desp1ace hacia 1a i~qu~ercJ.a. 

+ AR2(cirg) BR2(org) .+ A~ 

R nos r~presenta la entidad cargada, esto es que
este grupo :roroia un comp1ejo ffiás estable con el ion que se
va a cuantificar que con cualquier otro ion de la muestra. 

El sistema estudiado inicia1mente era iaotérm1co
y estaba c~nst~tuido por una membrana que separaba dos sol~ 
ciones homogeneas, el compuesto iónico (s) disuelto en la -
membrana se 'conaider6 que tenía una carga z = ~ 1 y que te-
nía capacidad para moverse con libertad dentro de 1.a membr.!!_ 
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na. l:!.;1 Di.stema co!1t:Jba tar:;:ibién con un r1úmez·o n de es~.dcies

conti:·.oi6n:.ic.;;;..s mono-...r.:.J.l¿:r1t~s perrueai":'les ( I) cu,ya c:=ire_;:J era 

contr:.<ría a la •-.!el comµuest;o iónico cti.suelr,o y que te;,:ía 
capacidad de cruzar libremente la membrana (20). 

que las especies I y S se encuentran 
en cad~ punto de la-membrana con las-

Se considera 
en equilibrio químico 
especies asociadas IS a través de-1. tipo de reacción: 

s IS 

indicando asi que las reacciones que ocurren den
tro de la membrana son aquellas en los que se .forman compl..~ 
jos electricamente neutros. 

El esquema que nos muestra el sistema estudiado 
es el si.guient;e: 

SOLUCION(I) MEMB1U\N.A SOLUCION ( Il) 

------IS 

Los primeros compuestos que se estudi~ron fueron
sales con sitios iónicos, derivadas de di esteres del ácido 
.fos.f6rico. debido a ~ue los iones .fosfato y poli.fosfato .fOE 
man complejos estables con e1 calcio pero no con el sodio -
ni con metales alcalinos, además contienen cadenas hidrocaE 
bonadaa fáciles de sintetizar. 
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Se estudioron taCTbién grupos que contenían azufre 
esperando que mostraran selectividad para .io·nes metál.:icos 
peso.dos por l.a f'ormaci6n de sul..t.'uros iz.solubles y compl.ejos 
mercapto establ.es, pero experimentalmente se observ6 que e~ 
tos compuestos eran muy sensibl.es a la oxidación. 

Para obtener electrodos selectivos de aniones, se 
util.i:l.aron. grupos con sitios cargados positivamen·te (2); se 
es~eraba obtener así electrodos selectivos y muy sensibles. 
La clase más importante en esta categoría fueron. los co~pl~ 
jos de metal.es ae transición con l.igandos orgánicos volumi
nosos por ejemplo sales del tipo FeL3 (N03 ) 2 , donde L es un
ligando de fenantrolina substituido, también pueden utili ~ 
zarse l.as sal.es de tetra alquil amonio. 

Se han obtenido cuatro electrodos prácticos del -
tipo de membrana líquida que son: Electrodo selectivo para
cal.cio, Electrodo-selectivo para cationes dívalentea, Elec
trodo selectivo para ion cúprico y ].os selectivos para ani!:?_ 
nea. 

A. Electrodo selectivo para calci9. 

En este compuesto se utiliza un compuesto organo~ 
fosforoso de cal.cío y J.a .composición de J.a membrana que se
pare- el.-intercambiador de iones del. medio amL~ente exterior 
puede ser sintética o de vidrio poroso (l). 

Las propiedades de estos electrodos estan practi
camente ·determinadas por el materiul intercambiador i6nico~ 
y l.a membrana inerte solo sirve para prevonir la mezcla de
las fa.Ges. 

La sensibil.idad de estos electrodos a concentra -
cicines bajas de iones C<iJ.Cio está l.i=iitRd3 por lR solubilí
dad_finitH ~el craterial. iutercambiador de ion~s en l.a sol.u-
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ci6n muestra. 

~l rango de pH útil cu~re la región de 5.5 a 11 -
ya que en un pH superior hay interferencia debido a la for
mación del hidróxido de calcio• para el. ·a iuste del pH deben 
U.tili¡.ario;e reactivos que no acorar:-lejen al ion cul.cio por l.o 
que no se recomiendan buffers de rosfato. 

Se ha reportado ~~mLién otro electrodo capaz de -
medir la actividad .J.el. ion calcio en pre:.>encia de un exceso 
de iones sodio y potasio, eate electrouo tie const~1y6 con 
la sal cálcica del ácido dodecil.fosr6rico disuelto en el 
n-octil fosfonato, la fase orgánica inmíscible con. el agua
forrna la membrana líq~ida intercambiadora de iones (21). 

Los aniones presentes en la solución muestra no 
t;i.enen efecto sobre la respuesta del electrodo• sol.o iní:'.lu
yen en la disminución de la actividad del ion calcio a tra
vés de la formación de complejos o formación de par i6nico. 
De los aniones estudiados solo el perclorato interfiere se
riamente. 

Los electrodos selectivos de calcio recienteoente 
desarrol1ad.os_de1. tipo de membrana líquida se estan utiJ..i -

"zand..o para. medi.ciones analíticas y químicas. Sin embargo e~ 
tan sujetos a serias licitaciones entre l.as que se -encuent..
ran principalmente J..a interferencia potenciométr...ica cte·l. ion 
hidrógeno que 1.imita el rango de uso en medio ácido. 

Rechnitz y Shatkay (22,23) han hecho numerosos e~ 
tud:;l.os ace.rca d.e la sel..:,ctividad de este el.ectrodo., as·í co
mo determinaciones de 1.a actividad deil. ion ca1cio (24,25 y 
26) y medidas potenciométricas utilizando como titulante el. 
EDTA y ácido nitriJ..otriacético (27). Con sus estudios 
Coll.ier (28) demostró que el. electrodo sel.ectivo de calcio
responde tamqién a iones del tipo R-NH3 
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B. Electroao Helectivo para cationes divalentes. 

Este eleclrodo e~t{t ouy relacionado ul electrodo
selectivo ae calcio, su respuesta hHcia el ion Cdlcio y ma~ 

nesio es muy similar (l). Su selectiviaad es la siguiente: 

1-.,b++ / Ni+; Zn++ 
9
Fe++, > 

El rango de pH en el que puccie utilizarse es sj_m.:!c 
lar al que corresronde al electrodo selectivo de calcio y -

se utili::a principalmente para medir dureza en aguas. 

c. Electrodo pa~a ion c6prico. 

Este electrodo está desi6ncdo para medir concen -
tracioues muy üu.ias de iones cobre auu en presencia de ani~ 
nea tales como: cloruros• oronni.ros y clor"'tos que forman S!! 
les de cobre solubles en el intercambiador de iones or~Ani
co (1). 

Las mas se.L"ias j_nter.t'erencias son l.os :iones hid . .i·~ 

geno y í'erroso ,_ la respuesta al ion hidrógeno limita el raf!: 
go de pH en la reFiÓn ácida. 

D. Electrodos selectivos para aniones. 

Estos electrodos responden p~incipalm:en:te a l.os 

siguientes aniones: cloruros, el.orates y nitratos. su prin
cipio de operación es el nismo que el del electrodo select~ 
vo de cationes• pero el líquido interno es un intercambia -
dor de aniones (l.). 

Se ha encontrado que las s:c.les oL·e;únicas e inorg!_ 
nicas del ion metil tricaprilil amonio disuelto en decanol
l funcionan muy bien como componentes de la fase orgánica -
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de estos electrodos (29). pudiendo determinarse los siguie.E: 
tes aniones: PerclorHto. <..:lor11ro. bromuro. yoduro. ni_trato. 
sul:f ato• tiocianato • p-"toJ.uensuli'onat o• aceta to• .f."ormato • 
propionBto, oxalato y oeuzoato. 

Coe·czee ( 30) estudió una serie de e.J::.ectrodos que
res¡_,ondieron también a los nniones mencion:.1dos anteriormen
te. 

3. ELECTRODUS DE ~EMB7-.ANA ~ ESTADO SOLIDO. 

El éxito de las membranas de vidrio como electro
dos selectivos de cationes, descansa en el hecho de que 1.a

red cristalina del vidrio hidratado contiene sitios ani6ni
cos, que son atractivos a cationes (l). Si un proceso de i,E; 
tercambio parecido µudiera establecerse en una membrana cu
·yo material tuvi.era sitios cati6nicos, seria posiole prep~ 
rar electrodos selectivos aniónico.s. Actualmente es .f'ácil -
lograr obtener membranas intercambiadoras de iones que per
mitan el cambio ya sea de cationes o aniones; la dificultad 
estriba en que estas memrranas muestran una selectividad i,E; 
sü.f."iciente entré· aniones o cationes de una carga dada para
que puedan utilizarse como electrodos prácticos. 

El.problema consiste en encontrar un materia1 in
tercambiador de aniones que despl.iegue una selE"ctividad .. -
apreciable entre aniones de la misma carsa y que además te.E: 
ga 1as propiedades adecuadas que p~rmi"tan su fabricación 
dentro de un electrodo de mer.it>rdna; la cantidad de los mat~ 
ri"lles químicos que. sat:..sf'acen estas necesidactes son muy l.!_ 
citados. 

Un cristal puede utilizarse come mem1.~ra.na en un -
electrodo ~iempre y <..:Unn~o sea estable mecanicamente, quim~ 
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ca.mente i11~·rte en 1a sol""Jción mu~~~tT_ .. 3 y ._10 ba2s. solubil.id.:.id 

l:.:xl:::;te lo li~1::..1~.~c.J..Ó41 de •-11.Je mu.v !JOCO-' r::..J.·.1t::t:-·t'i<-1lts

cc-i~.'.t.::1li11os e.x.n:..u .. ~n COliU.Ucti ... :iua'-1 ió11ic .... :;;:l t,~1r.t-.t.:.!.:."'....;.tuI·n am 

bient~. IJu CL")11ducción en :L:i .t"ooe de]. cel.!=it:Sl !.~e reolii:a 1n.e

d1ente un µroccso ue derecto en ln red cr~sLul1nu. en el 
cual un ion raóvil ndy:Jcente a uno v::1cante se m1.:e. e 3 é.stf.!.. 

~st.c...i. V•.•l:.:..~--tnte Sf' coru:i:i.Ut..:ri1 i·:~ccil. !--·Srct UL ion en p: .. 1.·ticuJ.or 

con re::-;~'t:!cto c.r. su L'-i7"."1'"";;-Jo., I'O..!..""'I:J.D. y dis"Cribución ae curgé.J~ es 

decir qu .. .2! no poo1·6 ;:=.¡ .i1:1itir a ot.ro ion ··¡ue no stH:.'i el ion en

cue.st.i6n., --codos los den·1n ion.:-:s ::_..on iucapnces de ~ioverse 

y de esta manero. 110 ~o•.1r:.n contr. ... iuuir al proce~o de cunduc

c16n. Su esqueca se nuestra en la f1gura No. IV. 

La seluctividud de e~toc electrudc3 ce dctermina
por el =ovimien~o del 1 .. n ~ue se va a cu3n~1~1car, m1entres 
que los demón ionee perm:-iI1ecen cst:qtícos; las int..er1~t-·ren 

cías se deQen a rec·!ccioues quí:-.. ic.:-~s que ocurren er1 la su 

pcr.i·icie r1el crj:._,"t:;.il. 

Las p.ropiea:.;.de.s de entes electrooos son muy ~trae 
t:'..vas,. presentan muy buena oeJ..ectividud y son (:omr::·.itib.i.es 

co11 solver1tes or5ánico~. 

A. Membranas de Eluoruros de tierras raras. 

Uno de los mayores avances en la potenciomctría 
analítica fue el desar~ollo de los electrodos selectivos de 
iones cu~va membrün.3 está co1~sti tuido por cristalt:-:s inur[-.. áni_ 

cos (31). El primero y qu1zA mes importante de estcis elec 
tro~oD rue el elebore~o po~ Prant y hoss (j¿) que ut1liza 
ron í"luoruro de la11tano nara med1r la act1v1dad del ion rlu 
ruro en solución. 1:..s Le e lec t r·odo d8.Splie.-·a un.:.:i :Jarcada .se 

lBC~iviaad por el 1on rluoruro y la ~niCH interterSDCÍH de
C0DSideraci6n es el ion ü1drÓxido ctebi....io a la .s1militud er..-



e 
A 

B 

A So1ución interna 
B 

e 
Membrana criataiina o impregnaaa de precipitado 
E1ectrodo de referencia 

Figura No. IV.- Esquema de1 e1ectrodo de membrana 
en estado só1ido o de membrana h~ 
terogenea. 



car~a y rac1o 16nico. 

Los fluo.r.-uro.s 
.riales cristali11os que 

eléctr1ca, eJto se debe 
en la red cr1stalina. 

de 
.se 

a 

tierras raras son los úni.cos mat;::_ 

conocer.i CO!l. al ts conductanCia 

la mov1lidud i6nica tlel rluoruro-

En el caso del electrodo select1vo pare fluoruro
se pensó ~ue la ma~or contri~uci6n a la conauctividud era 
la ·:!'ip:ración dela anión .i'luoruro lo que se expresaría de la 
siguiente manera: 

l LaF2+ + F LaF
3 

+ Hoyo r:o ecular ---'> 

El análisis de la activid=id del ion fluoruro es 
de g,ran importancia dn el estu'1io de cus compih-t:jos en solu
ción, su metabolismo en plantas y animales, en análisis de
agua y en los líquidos del cuerpo. 

Pueden'utilizarse ademas del .t"luoruro de lantano
ya mencionado los f~uoruros de Nd Y Pr (33). 

B. Membranas de sulfuro de pla·ca. 

En estos sistemas se utili~a un sulruro de plata
mezclado junto con otras sales de plata, formándose así un.
conductor iónico de"baja resistencia en donde los iones pl!:!_ 
ta son las especies móviles y cuyo producto de solubilidad
es caja; estas membranas son muy resistentes a agentes oxi
dantes y reductores y pueden fabricarse con ~ran racilidad
en membranas policristalinas (2). 

Sin embargo hay poca 1n~ormac~6n acerca de este 
electrodo, se h3 mencionado que está libre de interLerenc 
cias de los siguientes aniones: sulratos, cloruros, carbo~ 
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tos, hidróxidos y fosfatos. 

Se menciona tam~ién su uso en soluciones alcali 
nas (54) y puede utilizurse por~ detec~or ioLeo plata (35 

'6) o iones sulfuro (37). 

c. Membranas de sulfurode plat~-hciluro de µlata. 

'1.'anto el clor11ro y el bromuro de plata so11 mat-:e 

rieles i6nicos conductores en donde la plata ~s la especie
m6vil, estos electrodos sirven para la detecci~n de haluroa 
su desventaja es que necesitan utilizartie bajo couaiciones
constantes de i.:¡_uminación, esco puede resolverse utilizando 
,en .1as 1!lembranas una matriz de su;i.ruro de plata en donde se 
dispersa la sal de pluta aprcpieaa muy finamente dividida;
como el sulfuro de plata es m~u inuoluble que el correspon
diente halurc de plata, puede considei·arse al primero como
una matriz inerte a través de la cual los iones plata pue 
den moverse ( 2). 

Hasta loa estudios actual.es no se ha encontrado 
que estos electrodos posean ventajas sobre el tipo de mem 
brc.na hetero,::enea.~ probablemente .factores como durabilidad, 
rapidez de respuest~. propiedades mecánicas, etc. estatle 
cerán la ouperioridad entre unos y otros. 

D. Membranas de aulruro de plata-sulfuro del metal 

El sulfuro de plata puede utilizarse como mate 
rial pa·ra una matriz en conjunci6n con sul;."uros de raetales
para dar membranas selectivas al ion metálico del s·..i.lfuro -
del segundo metal. 

El sul~uro del metal debe reunir las sisu~entes -
característicos: su producto ..le solubilidad debe ser mucho-
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mayor que el del sul iuro de pJ_a ta si no• no se ría poai ble 
tener el sulfuro de plata preseute en le superficie del 
electrodo y la reacci6n procedería a la derecha. 

+ MS 

El valor del rro~ucto de- solubilidad del sulfuro 
de~ ~etal~debe ser lo su~icienLernente pequeno para que el 
nive1 del ion metálico en 13 solución mu~stra producido por 
la solubilidad del sulfuro de1 metal sea relativamen~e pe 
queña con respecto a los i,iveles de1 ion que se es1'eran en
l.a muestra (2). 

Entre los sulfuros que mas se han uti1i~ado son 
el sulfuro de cobre, sulfuro de cadmio y sulfuro de plomo 
(32). 

E. Membranas de sulfuro de cobre • 

.Este electrodo consiste en una membrana de cerám~ 
ca de sulfuro de cobre, en l.a i·igura No. V se .presenta un -
esquema de él.. 

Se estudió en él l.a ini"luencia de iones extrañoa
concluyéndose que interfieren el ion amonio,·en un pH supe 
rior a siete y también 1os iones pl.ata y mercurio (II). 
Otros aniones y cationes comunes son to1erados y tiene bue
na se1ectividad por el ion cobre (II). 

Esta electrodo se utilizó satisfactoriamente en -
un rango de temperatura de 0-60ºC y los potencial.es obteni
dos estuvieron de acuerdo a la ecuación de ~ernst, conside
rando el error experimental (58). 

- 67 -



=--r- E 

A 

B 

e 

A Recubrimiento plástico 
B Alambre conductor 

....... --~--

D 

e Membrana de cerámica de sulfuro de cobre 
D Aislante (Resina epoxi) 
E Aparato de pH 
F Electrodo de rererancia 
G Solución muestra 

F 

G 

Figu.ra_No. V.- Esquema del electrodo de membrana 
de sulfuro de cob~e. 
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El t1po de 1nterferenc1Ll en los electrodos de mee 
bran:::.. eri. est::;;do sóli<.Jo se at.:be a --JU\~ los haluros de plata 

reac·cionon cou el ion ú~ ln solución muestra !'oreando una 

sul de plana mas 1nsoluble (2). 

+ A;-;Br ( s) <!E========z 

Es·i.:.a reacc::Lón no pro•:-ede a ·::...:·!"1us que la relació.n

de la act1v1dad del 1on oulfoc1anuro con respecto a la act.:h 
v1dad del 1on bromuro exceda ~~ valor usdo por la reluc16u
de 1.os produc~os de >.jolut.:.:.i.idc.id :...iel ~:ul.foci.3..nuro de plata -

con respecto al bromuro d0 plata. 

Afortunadamen-ce el el.ec.:troc:o no se dana irreversá_ 
bl.ernente pbr la for~ac16n de uc3 nueva rase s611aa, ya que
estns reaccioi:i.es son re1Zer!3-i i:les exponier:!.cto el electrodo a

una concentraci6n alta del. 1on arrop1ado. 

En el ca.so de elt.::ct.!.·0~1os en. lor:> .:..:ue se utili~:.a t-~1 

cristal i=iorG="Ó..:.:i.ico corno en el <."w.so ._-.;e los :i..."luoruros de tii=:

r::r-::ls rara.s se -pue:ien .ror:.=iur comple.iuo estables con alguno 

de. los 1onee componentes de la membrana. 

Cit: Citrato. 

Bn la tabla V se muestra un~ síntes1s de los 
electrodos de 1ne::1'.•rana en etitaJo só.lido. 
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Es úti1 hacer una distiL1ción entre membranas homQ 
geneas y heterogeneas; las primeras corresponden a los e1e~ 
trodos de membrana en estado G6lido y ias últimas estan 
constituidas por un material inerte que da soporte a l.a fa
se activa del e1ectrodo. 

Es importante enfatizar que el tt;.rmino de me:ubra
na heterogenea se refiere a la composición del. eiectrocto y
no a su función. 

Las propiedndes del materia1 con el cuai se forma 
la aatri.z inerte que. da soporte al. material. activo .s.on: de
be ser qui.micamente inerte y proveer las propiedades de ad
hesión correctas. 

Entre las primeras membranas que se obtuvieron e~ 
tá l.a membrana parafinada de sulfato de bario realizada por 
Fischer y Babcock (39) en 1958; esta membrana se Ütiliz6 en 
l·a const:rucción de un electrodo útil en ·tituJ.aciones poten
ciométricas y medidas de potenciaJ. de superricie. 

Otros materia1es que se' .llan uti1.i.zado. en l.a fabr.:!:_ 
caci6n de estas.matrices inertes son: para~ina, colodión, 

.PVC (cloruró de poJ.ivinilo), poliestireno, polietileno y h~ 
l.e sil.iconado; este últi~o se na encontrado que tiene muy -
b~enas cuaJ.idades hidrofóbicas, gran fJ.exibi1idad, resiste~ 
cía al. a~rietamiento y no se hincha en soluciones acuosas. 

Ea importante distinguir loa diferentes tipos de
··mat.erial.ea que pueden incorporarse en l..as -matric~s i.nertea

y las propiedades y usos de los electrodos que se forman. 

A. Resinas de intercambio iónico. 

Wyl.lic y Patnode (40,41) rueron loa primeros que-
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realizaron este tipo de trsbajo. 

Los experimentos iniciales se llevaron a cabo con 
una resina del tipo de i"enol-i'or1!1=ilLiehido, en general las 

membranas se prepararon a p:3.rtir de i·e:....--;irJ._as ter;_üop1átiti.cas

y materiales intercamoiauoreo artifi~iAles. 

Las membranas asi elaboradas se utilizaron como 

parte activa de los electrodos y la res~uesta de ésfos fue
co.n.forme a la ecuación ,-fe .Nernst. 

B. Membranas de tipo de preciyitado. 

En el estudio de este tipo de membranas se encon
tró una manera muy satisi'actoria de inmovilizar partícu1as

muy .fina.e de precipitado mediante una matriz de hule silic,2 

nado. Las membranas se preparaban por ia polimerización ca
talizada del monomero de tiule siliconcldO I!lezcl&.do con el 

precipit&.do que constituía el material activo de la membra

na. 

Experim0ntalmente se observó que el temario más r.~· 

vorable de la partícula de precipitado era de 5 a io micro

nes (l) lo cial se lograba llevando a cabo la polimeriza 

ción en presencia de oditivos org5nicos que retardan la nu

cleación secundaria •. La relación de precipitación en la ma
triz es también muy importante y el vulor óptimo es de 50 ~· 
en peso del precipitado. 

Bajo estas circunstancias las partículas del pre-. 

cipitado estan en contacto una con otra a~ntro de la membr~ 
na y este contacto .facilita el transporte ~e carga dentro -
de e11a 9 si hay menos del 20 % del precipitado. el electro-
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do n.o desarrolla l.lna respuesta de ac11erdo o la ecuaci6n de

Nernst. 

metales 

Los m3teriales que 
ligeramer.itc soluules 

se utili.z.:>n incluyen sales de
Y al~unos quelatos met~licos. 

Bncre loa principales que se pueden ruencionur es-

tán: 
a) Electrodos selectivos de haluros que comprenden, el ele~ 

trodo ·selectivo para .t'luoruro, bromuro y yoduro respect_:i 
vame:u.te. 

b) Electrodo sel8ctivo p3r~ sulfuro. 
c) Electrodo selecbivo pui·a cianuro. 
d) ~lectrodo selectivo para cobre (II). 

Los electrodos con matriz de hule siliconado tie
nen mucboa ventajas entre las que se encuentran: ~agnífi~aD 
propiedades mecánicas, facilidad de manejo, •recto repelen

te al agµa, etc. 

Su principal utilidad'está en la ~edida de activ~ 
dades y concentraciones de especies ani6nicas y su aelecti-
vidad hacia varios anionez 
productos de solubilid3d de 
la plata. 

puede valorarse a 
los pr,,,cipitados 

partir de los
.formados con -

a) E1ectrodos selectivos de haluros. 

Una propiedad importante de los electrodos de me~ 
brana impregnados con haluros de plata es su insensibilidad 
a cationes, La ausencia de un erecto catiónico·sugiere que
.estos electrodos de membrana hctcrogenea .funcionan como in
terca~b~adores de aniones. Desde el. punto de vista práctico 
estas observaciones implican que 13 medida del ion haluro 
p~ede llevarse a cabo sin tomar casi en cuenta las interfe
rencias de cationes (1), sin embargo siempre debe m~ntener
se. en mente le. contriuuci6n de los cationes a la .fu.,,rza ió-
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nica de la solución uu efecto uobre la &ctivid•.d élel .ion h~ 
1.uro a través ..:ie la usoci<"'ción iónica. 

l) Electrodo selectivo ~Ri~ rluoruro. 

En el d e:.:-;arrollo de estas !!.i'emt··ran.a.s cie exami r.i6 cg 
mo mnterial. activo los .f'luoruro::i de torío, lcu.tano y otras
tierras racas. incorvoronuol&s a una mcmbiuna d~ hule sili
con,,do. 

Para la preparación ae estos electrodos es ímpor
tante encontrar un p~eci~itndo o s8o un s6lido con proctu¿to 
de solubilid<Sid muy b<.>jo y de buena i'orrua crist:ilina (42). 

Todos los 1luoruros de ti~rras rara3 rorman prec~ 
pitados gelatinosoo por lo que .f'ue necebario mejorar los 
métodos de precipítac.ión convencionales. 

Entre los fluoruros de tierrHs rara~:. que se ... exam.!_. 
naron estan: el 1luoruro de torio, que es ~uy insoluble pe
ro sus caracter~sticas de precipitación son m1>y pobres y 

los electrodos obren.idos no .fueron selectivos para este ion 

Las membranas con .t:luoruro de lan~ano se aestru 
yen .f'6.ci1mente al sumergirlas en e1ectrolitoa i'uertes y n.o
respondieron a cunbios en la concentración iónica. 

Se prep3raron membrana::; a partir de i'luoruro de 
ytrio, .t:1uoruro de cerio (lil) y fluoruro de samario, pero
no fueron sel'°'ct.ivas para el ion .t:luoruro. 

Por último se prepbraron membranas con .t:luoruro 
de calcio y se obt~vieron electrodos aue si mostraron una 
respuesta selectivH ul ion .t:luoruro. 

2) Electrodo selectivo para cloruros, bromuros y y-0duros. 

Estos electrodos estnn constituidos por membranas 
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de hule <o•iliconado j_myi·er;nad::i,· con lo.:c neiluros de plata co
rr~upoudieut~s que son ~~ceramente solubles. 

Para obtener la mombrnua se ~ezcla 
insoluble con un ~olímero termoplAstico, se 
teniér:d ose así una 1:-:embronu rít. ida uni.!."orme,. 

<:l pr'-'cipit,..do 
termo:noldea ob

lo.s mejores rE_ 

su.lt.:iaos se obtienen ct....t;.;t~.Jo se utili¿a lle 50 a 70 ',·o en pe.so 

cel haluro (43). 

En la fisu.r3 No. VI se muestro Uil esquema sirnpli

f~cado de este tipo.de electrodos que pu~den utilizarse en
titulBcione.8 potcnciom..'.ótricas aun con mezcla de aolventes-

La operaci6n ~e estos electrodos de membrana no 
se ha dilucidado por co~pleto y se cree en la existencia de 
un mecanismo de adsorción e ictercarnbio i6nico en ln inter
fase. 

En la elaboración de la membrana, 
nante la preparación de los precipitados de 
ni el tamaño de la partícula, e~ factor más 
que la membrana tenga u.na superficie suave 
nea. 

no es determi 
haluro de plata 
importa..n!'e es 

sin imperreccio-

El oreden de selectividad hacia los iones haluro-
ea: 

I > > Cl-

lo cual es paralelo al orden de solubilidad de los respect~ 
vos naluros de plata. 

Estas membranas son realmente selectivas para 
aniones, esto se comprobó cons~ru~endo curvas de calibra~ión 
con concentraciones conocidas de KI, BaI2 y CeI3 (44). 

Con respecto a la selectividad potenciom~trica del 
electrodo de membrana de yoduro en soluciones potásicas con 
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aniones comunes se obtuvieron l.os resu1ta.Jos que se mues 
tran en la Tabla VI. 

Par de aniones Relación o.e selectividad ó. mV éf ectiva 
aparente 

Br-/ I- 2.l X l02 140 
Fe(CN)6 / I- 3.3 X l03 2ll 

C,l -/ I l.7 X lo5 314 

PO:. / I- 4.8 X lo5 341 

c104 I I- 1.6 X 106 372 

so~ / I 3.2 X 107 451 

Tabla VI.- Cuadro de selectividades potenciométricas 
del electrodo de membrana de yoduro a 30°C y solu 
ción de sales 1Q-1 M. 

En este caso la relación de selectividad se defi
ne como el resultado de relacionar las concentraciones que
de ca<la o.nión se requieran paro. obtener la misma ruerza 
electromotriz en una celda b~jo condiciones idénticasº 

El valor de.4mv es la diferencia de la fuerza 
electromotriz .en la celda, que se obtiene al comparar solu
ciones 10-lM de la sal de potasio del anión con el yoduro -

de potasio. 

De acuerdo a lo anterior el orden de selectividad 
del electrodo fue: 

--4 
/ Fe(CN)6 

Si se analiza una solución en la cual haya mez 
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1 

A 

B 

A Electrodo de re~erencia 

B Solución interna de haluro 
C • Cuerpo pl.ástico del electrodo 
D Membrana sensible al ion haluro 

-e 

D 

Figura ~o. VI.- Esquema del electrodo selectivo 
de haluros. 
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clas de heluros, los ciecLro~os solo pue~en utilizarse, de
pendiendo de las solubilidadeci de lss s•les ~e plata de los 
iones presentes (45). 

Considerando la aeterm~naci6n de bromuros en. pre
sencia de cloruros, la m6ximd rel~ción permitida de cloru 
ros h~cia bromuros esta~á aaoa pnr: 

."..ps V•FSCl) 
Kps (AgBr) 

20 

Esto es que si la concentración de cloruros ea 
veinte veces mayor qne la de bromuros bab.!.'Ó error en la de
terruina.ción de éstos y .si léJ. conceütr2ción :te bromt-:ros es 

mayor a un vei11-ceE:.VO de veces la co11cer ... t;r~ción de cloruros

se cometeré error en la deL~1~inaci~a de este 6ltimo. 

El electrodo selec1.ivo para clorur6~ se utiliza 
principalmente para la determinación de bases orgánicas a 
travea de sus sales de cloro, también para la microdetermi
naci6n del cloro (5). 

Los electrodos selectivos para yoduro se utilizan 
para determinar la concentración d~ é~te en aguas miil~rales 
en ti tulaci.ones pot~·:n.cio,.,:1ét:ri..cas para Llet...ermi:1&.rlo u un cua_!! 

do esté mezclado con otros iones haluro. 

Para medir los iones gue dejan· en libert3d al ion 
yoduro como producto de una reacción química y tan:bién pue
de aplicarse en la determinución de cianuros. 

b) Electrodo selectivo para sulruros. 

La preparación de la memt:•rana de este electrodo 
consiste ~n el mold~o del bUlfu~o de plata y uc ~olicero 
plástico a temperatura adecuada, el rolimero que puede uti-
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lizarse es el polietil~no o esteres metncrilicos. 

La selectivid3d del electrodo hnci~ los principa
les aniones fue buen~ (47). 

Este electrodo puede utilizarse en cp~,1quier rea~ 
ci6n donde se desee determinar la concent~aci6n del ion su~ 
furo, ~uede uti~i~ar~c en tiLulnciones potenciom~tricas con 
solventes :lCUOGos o r.:ic .<..Jcl~1._1os., sier.q.;re y cuando éstos no da 

fien al polímero or~~nico. 

Otra aplicnci6n importante es en el es~udio de 
reacciones dondt:.! se ~_.; .... aduzcan iones ul r·urc por ejc~pl.o en 

la hidrolisis de la tioacet~mida. 

~) Electrodo selectivo para cianuro. 

La determinación dire<.ota o indi:r:octa de los iones 
cianuro puede llevarse a cabo con un electrodo selectivo 
i6nico, este mide solo iones cianuro y no ácido cianhídrico 
se vió también que metales ~ales como cadmio y zinc pueden
formar compJ..ejos que participan en l.a reacci6n de intercam
bio en la super~icie de la membrana, pero que los complejos 
del cianuro con el metaJ.. de mayor estabilidad que e1 dicia
nuro de plata n? tienen e.recto sobre el electrodo (48). 

La determinación del cianuro es i~portante en la
industriA .farmacéutica, hioquímica y en las pJ..ant::is de rec~ 
brimientos anódicos. 

La parte sensible Ge 8Stos electrodos est3 com 
puesta de una sal de haluro de plata incorporada en un mat~ 
rial de soporte.. El comportamiento electroquímico puede in
terpretarse sobre la base de una reacción de intercambio de 
ion precipitado que tiene lugar en los .alrededores de l.a f~ 
se de la membrana. 
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En la pBrte sensible del electrodo los iones cia
nuro re":3ccion.:in ccn lEt sal del ht.ilu!.'O de 1-'l:;..t-~ i~orrnL1.nóo un.
complejo y liber~ndo los ioues haluro. 

A¡;;X + 2 CN -----;> <----- Ag(CN) 2 + 2 X 

d) Electrodo selectivo para cobre (II). 

~_;~;te ele.i'trodo cori.st:-! ce l"tTI~.3. ::.1.CC1.b~~nna heterogenea 

preparada a partir de un polímero org6nico con mezcla de co 
bre (II) y su1ruro de plata, la raz6n de peso entre los su~ 
furos y el políncro or56nico es de l:l (49). 

Con respecto a la selectividad de este electrodo
se observó que todos los cationeG ... .1;:¡e rorm3n sulfuros con 

productos de solubilidad menor el producto de solubilidad 
del sulfuro de cobre como por ejemplo el mecurio (I,II) y 

la plata interfieren, pero no se afect~ por la presencia de 
plomo, zinc, níquel, cobalto, sodio, potasio, calcio y mag
nesio. 

c. Otros Materiales. 

Se han elaborado un nuevo tipo de electrodos para 
sulfuros y haluros, consistentes en una barra de grafito s2 
bre la cual se precipita el sulfuro de plata o el haluro de 
plata, secandose e hidro.f'obizandose posteriormente· ( 50, 51) •· 

Sulfuros semejantes como de mercurio, cobre, cad
m:l.o y plomo pueden utilizax·se para preparar los electrodoa
selectivoa de iones. 

Para la preparación del electrodo selectivo de h~ 
luros se emplea una técnica diferente que consiste en fun -
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dir las s3les de plata corresronuientes impregnando las ba
rr&.s de 1=;ra.f"ito., po::_~-cerior-:::.i..:._;.ute se secan a "tempera-tura am -

.biente y se hidrorob~zan. 

Los electrodos descritos anteriormente ex...~ibieron 
una respuesta de acuerdo a la ecuaci6n de Nernst para las 
regiones indicadas üD la Tabla VII. 

TAJ:>LA VII. 

Ion Especie Electroactiva. Rango pH 

Hg2+ HgS 2-J.O 

Ag+ Ag2 s 2-J.O 

cu.2+ CuS 3-J.O 

Pb2 + PbS 4-J.O 

Cd2 + CdS 4-1.0 

I AgI 3-1.0 

Br - AgBr 3-l.O 

Cl.- AgC::L '.5-l.O 

Estos electrodos son estables para uso continuo,
Y tienen rapiJez de respuesta. 

Con respecto al comportamiento de estos electro -
dos en sol.ventes no acuosos miscibles con el. agua como met~ 
noJ., etanok, propano]. e isopropanol. se vi6 que pueden util.~ 
zarse en mezcl.as que contengan hasta un 90 % de meta.no]. o -
etanol y un 40 % de propanol o isopropanol.. 

Se determinaron constantes de sol.ubil.idad y cons
tantes de selectividad, ll.ebándose a l.a conclusión de que -
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:Mat~ Act:i.vo 

Chn1ato do e111cio y 
otras sa1ae de ca1c:i.o. 

Totraf"erú.1 borato do 
potasio 

Estearato do cnJ.c:i.o 

Su.1i:ato de bario 

Cro:mato de bario 

Yoduro de p1ata 

SuJ.f"ato de bario 

Yoduro de p2 a t::i 

Haluro de plata 

Fosfato de munganeso 

Oxides de titanio (IV) L .. 
fierro (III) e~tafio (~v) 

Oxido de zircon.io (IV) 

Oxido de aluminio (III) 

ELECTRODOS DE MENBRANA HETEROGENEA 

Matriz 

Pararinn y detergen 
tos no iónicos. 

Po1ies-t.ireno y gasa 

Para f"it:la 

Paraí"ina 

Pnraí'ina 

Hu1e si1iconad.o 

Hule silicotllldo 

Hu1e sillcoha.d o 

Hu.J.e s:i.1:i.conado 

Po1ieti1eno 

Polipropiieno 

Parafi .. na 

Sizns:i. blo a 

ca++ 

Ca+-+ 

Ag-, X 

P04: 

Ji°", OH-

Na'" 

Se1ec ti v:Ldad 

Aceptable 

No eelect:i. vo 

Hejor respues"ta que el de 
oxaJ..ato 

No muy selectivo 

No intorf"iere 01 c1orur o do po
tasio 

Interí':i.eren fosfatos 



Materl.D.J. Activo 

F1uoruro dobJ.e d& potasio 
y siJ.;icio (~SjF 6 ) 

Ferrocianuro da pl.ata 
(Ag4Fe(CN) 

6
) 

PbW04 

ai:tfa to de - bario 

:FJ.uoruro de cal.cío 

atlfUro de p1.ata 

Matriz 

Agar o Pape1 

FVC y roa~ato de 
tribut:U.o 

Para:!::l.n.n y hu1e 
eiJ.iconado 

Hu.J.e siliconado 

Hu.J.e eiliconado 

SensibJ.e a 

- ... S:tF6 , K 

Fe(CN)~4, Ag .. 

.... 
Ca 

Ione a divaJ.entos 

... .. 
Ag , S 

Sel.actividad 

Responde a todos J.os cnti,g 
nos J.i brea. 

Muy seJ.ecti vo 

No J.o a~ectan CJ.-,Br-,,I-



no se recom1cnda erectu~r la doterm1nación de haluros en 
mezcles de a~ua-alcohol debido a que la select1v1uad decre
ce en medio no acuoso (46). 

La principal v~nteja de eutos electrodos es su 
insensibilidAd a interrerencias redo~ y a envenenam1entos 
de superficie. 

·5. ELEC'1.'RODOS lJE ENZir.ü\.0. 

~l uso de los electrodos select1vos de iones no 
se limito e substqncias inorgánicas o especies iónicas y se 
ha pensado en relacionarlos con las enzimas debido a su al
ta selectividad y porque el producto de las reacciones enz~ 
miíticas genernl1n¿-nte es un ion simple .. 

De esta 
interpouPrse entre 
tendría una n:c.i1dn 

manera si un sistema enzimático pudiera 

la solución muestr3 y el electrodo se o~ 
muy selectiva del s~stema. 

Se han realizado experimentos in~ovil1zando una 
enzima en una matri& que cubre a un electrodo de vidrio se~ 
si ble a cationes; el experimento consi~ió en i"ijar la en 
zjma ureasa en u gel de acrilamida y colocarlo alrededor 
del bulbo de u.u eled!t;rodo de vidrio, fijándolo por medio de 
una red de nylon o por una película de celofán (52). 

La ureasa actua especiricamente sobre la urea de
la solución muestra para dar iones amonio que pusBn a tra 
vés del gel ocasiouando Un potencial en el electrodo de vi
drio proporcional a la concentración de urea orisinal en la 
solución muestra. 

Este experimento abre los puertas a una infinidad 
de sistemas similares, debido a la existencia de cientos de 
enzimas con gran selectividad y actividad, pudiendQ prepa 
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rarso electrotios con el ~i~o de en¿ima apropiada con selec

tividad p-:tra u:.a subst;:c::~ib d.ot-:~rminada .Ya sea or~ánica o 

biológica coma: GlUt3minD. a~par1gina y amino~cido~. 

6. EI..l..:Vl'1t0.ü0~'3 l.JB ,,H'IJ:bIO'.l'ICO.S. 

Al~unos eetuaios recientes en las membranas biol~ 

gicas han poJido uplicur~e al desarrollo de los 8lectrodos
selt:..:Ct:ivos de iones, ciclbido a lo !:jimi.1.itud que e.:ciste entre 

ambos. 

!..::.e ha deraost.r:·:o2do que al~UI.1.0S antibióticos rnuest;..t'b 

una notable selectividad por al~unos metules cati6nicos al
calinos• poo::- e,jemµlo la Nonactiua y Va1-om:i.cí:oa per..t'ieren 
asociarwe al ion potasio que con el ion sodio, estas obser

vaciones ll.,varon a construir electrodos cuya membrana est~ 
viera constituida por antibióticos (52). 

Los dos antibióticos ~encionados anteriormente 

se incorporaron a electroJos de membrac~ líquida. 

L~ selectividad ~ue ~e obtuvo con el electrodo de 

Valomicina fue de 380ü:l, comparado esto con la selectivi 
d,1d del mejor eLectrodo de viario que es de 30:1. 

Otrá ventaja del electrodo de vaiomicina es que 
puede ut;iliznrse en ~·"! iioG .t~r ...... nc=.i!.~,ei__te ~ci.dos en donde l.os

electrodos de vidrio sensi~ies a c8t~ones pierden erectivi• 
dad. 

El electrodo de Nouactina mostró sran selectivi 

dad por los iones amonio subrc 1ones nidr6geno y iones met~ 
licos alcalinos. 

Pioda (55) re::ll.iz6 cst:udioe con un eJ.ectrodo cuya 

memb.rana cristalina contenía VaJ.omicina y obtuvo muy buenos 
resultado,;. 
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A p L I e A e I u rl B a 

La gran difusión del uso de los electrodos selP.c
tivos de iones se debe a que las medidas con ellos obteni 
dos son rC1picias y los t1emj:Os de respuestn cortos; por lo 

que se h3n podi!o utilizar en esLu~io~ cin~ticos y procesos 
de cor.1.t:rol ... 

Ot;ras propj_cdDdt.:.s de ~·ro.:1 iIT.µ0rtnricia ·:.¡ue se pue

den mcnc.iona.i."" er; qut: l;:i medid3. no e~ ue~""""'t-ruct:i."'t~r-::i ya ·=-!~1e el

n(1me:::-o ·le iones yue se tr'J.r~sp•:-:irto.n a través de l.:::i me::-t-rana

pf.j,:r:.J. --~st;:1tlecer el equilibrio es in1·initcsimal en co1nr-0ra 

ci.ón coii el. número d·3 ion~s pr ... !.".:.iuntcs en m1J.f..':: stra., ;-:..1eden 

utili .. o;3rse :.nuestras muy p~qi..1e!1.:::.s, en lH ~a.yor.ia de los Cé.l 

sos no se naccsito pre-tratamiunto de l~ muestra, se puede
traba;inr con soluciones op"'";;1c&.s y ~l e..:-1uipo es sir:iple. 

Entre las des~entajas mus im?ortuntes estan: 1a 
reestan<iari.zució.u. µerió..:l ice~ ;y l;3 dificultad para conocer la 

concentración total, deLido a la presenci.a de complejos y -

a la fuerza i.Ónica. 

Este tipo de eleccrodoa se han empleado profusa 
mente en investicaciones biomédicas para medir actividades
iónicas en sistemas bi.0J.ó2;icos yu qud los fenómenos tiológl:_ 

cos son función de las activi·.iades iónicas, ~as que de las

concentraciones 9 a.U.~uas ,ie que pueden ada.ptars~ para e:fec 

tuar medidas in si.tu (2). 

Las solucioLes ~ioló~icas son acuosR& paro no son 
simples• son una mec;clu de muctu1s ,;al.es y por lo tanto se 

re(iuiere una gran sel<:ctividud. 

Las med.:icior.1.2ti pueden i1ucerse in vivo e in vitre-
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lo que representa o~ro ventaja. 

l. ELECTEUDO:S DE VlJ.Jl'l.IO 

Los electrodos de vidrio que se utilizan para 
análisis de sistemas vivientes tienen la ventaja de que son 
insensibles a reacciones de oxido-reducción, adeoás de que
na lo arectan las protein~s y es prac!.icamente indiferente

ª los anionc.:s. 

Entre los electrouos de vid~io mis utilizados ea

tan e:l sensible 3J.. plí con el. cual i:;:.s pre.ferible h3cer ln 'ª2. 
dición in situ. 

Otro electrodo de gran importancia es el sensible 
al ion sodio, el cual es muy selectivo en presencia de o 

otros cationes (54-,55,56); en las determinaciones séricas 
se obtienen resultados con menos de 2 % de error (9), para
iones al:lonio tamllién se h:,<n descrito electrodos cuya selec

tividad es buena C57,5R); as~ como pera iones potasio (5Y, 
60,61,62). 

Con el incremeuto en el uso de electrodos select~ 
vos de iones para la oedida de actividades en soluciones 
complejas• se han podido el.'ec:~u'.l.r determinaciones en son 
gre (63) y en solventes no acuosos (64). 

2. ELEGTROD0S DE ME!.112.]:{ANA LI-..,:UIDA. 

El mas importante es el electrodo selectivo de 
calcio ya que se he do~os~rado ~ue el elemento activo f~si~ 
logicamente es el ion calcio divalcnte, el cual toma p0rte
ac~iva en multiples funciones or~ónicas, además de ser con~ 
tituyente esencial en muc~os sistemas y entre sus principa
les actividades í"isio;Ji6gicas tenc:·r'.los: la .t:or:naci6n de hue 

- 85 



sos, conducci6n nerviosa, contrscci6n muscular, conducci6n
y contracci.:b..n c3rdiacos., función ccrf?-1)rnl" coaf:t.1lación sun

gui.nen ~ -pt-;rmeabil.idad de las r.:iembra_n.as,. 1·unci6r ... t..:I1zimátice.

y runción end6crína. 

Las carnctcristicas de sel¿ctividad de oste elec
trodo estan en runci6n de la composici6n de la solución 
muestra• así como de l& ru•.o,.rza iónica (6'::>). 

Existen tambi~n electrodos sel~c~ivos i6nicos pa
ra cationes divalentes (45) y polivalentes (29,66,67,68,69, 
70) y para multiples aniones. 

3. ELEC'l'RülJOS 1~¡-¡ L0'11 ADO SULIDO Y DB Nt"E1'."1bE.;~~¡"'

iil!,'l'ú<OGENEA 

Estos electrodos comprenden los electrodos cuya 
membrana consiste en un cri8tal inor~~nico y los constitui

dos por una. mat;.riz ir.H .. ~r~c en lo. cu.~l se fija el ma-ceri.'.""\l a~ 

tivo del electrodo. 

Los electrodos Das importantes de los de membrana 

tiristalina son los sensibles a los iones fluoruro, cloruro, 
bromuro y yoduro, el de mayor importancia es el sensible al 

ion fluoruro (?1.'?2,73.74,75). 

Son también importantes los electrodos de membra
na de haluros de plata, el selectivo para el ion sulfuro 

(45) y el de me~brana s61ida de cobre (76,77) y los select~ 
vos para cobre (78,79), plomo (32), cadmio (80,81) y calcio 
(82). 

Entre los electrodos mas importantes de membrana
beterogenea estan· l.os selectivos pa1·a los iones ;yoduro, bro 
muro y cloruro (29,30) y adenás existe el selectivo para 
iones fosfato (83,84) aunque no mostraron gran selectividad 
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y 1oe ee1ectivos para sulfatos, nitratos y c1oratoa (85). 

En 1a Tab1a No. VIII se muestra una síntesis de1-
emp1eo de 1os electrodos selectivos de iones. 

Loa electrodos selectivos de iones tienen un am -
plio campo de scci6n en el aná1iais potenciométrico (86,87) 
en la valoración de constantes de estabilid~d de salea solE 
bles (88) en e1 estudio de la formación de complejos (89) y 
en la determinación de coeficientes de actividad (90), así
como también se esta investigando para me,1orar las técnicas· 
de medida y equipo sociado (91,92,93). 
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Ca++ 

cu++ 

++ 
Cd 

++ 
l-'b 

F 
ci-
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~~~ust~ia a~i=e~~icia~ sue1os~ 
s~ero~ p1as~a~ crina~ ií~uido -
ce~a~o raqui~eo. b~2is, e:ctrsc
~tc de tejido .ne~.-:...oso :r nu.scu -
lar et=c. 

Su¿ios y e~ les sis~e~ss bio16-
~icos ya =enc~on3dos. 

industria roto~ráfica, muest~as 
si~téticaa. 

deterr:!i.r:~ .. cior:..o::s sé ricas, !ni.1es -

tras sia~éticas. 

plantas de trataciento de agua, 
agua de car • 

.Aguéi de mar. 

extracción de minerales, plate~ 
do. 

soluciones de plateaao. 

envenenamientos 

agua potable, industria 
industria alimenticia y farmace~ 
tica. 

p1ateado y tanques de lavado. 

suelos, a~uas de a1babal. 



e o N e L u s I u N ~ s 

Los electrodos de vidrio fÚeron los primeros e1ec 
trodos selectivos de iones y hay todavía un gr~n campo en 
la investi~ación acerca de la composición del vidrio, des 
graciadamente 1os sitios de intercaobio que pueden incorpo
rarse en la red cristalina del vidrio son pocos debido al 
alto punto de fusión de éste, sin embargo pueden obtenerse
aun me;tlores compociciones de vidrio con respecto a su dura
bilidad química. 

Los electrodos de membr.ana líquida ofrecen la ma
yor versatilidad~ teóricamente en estos sistemas, cualquier 
io mono o polivalente, catión o anión podría determinarse 
sin embargo su selectividad no es muy buena como en 1os si~ 
temas en estado sólido. El principal problema consiste en -
la carencia de datos acerca de la estabilidad de 1os iones
compiliejos que pueden formarse en los solventes. 

El desarrollo de membranas en estado sólido depe~ 
derá de encontrar nuevos materiales ión:lcos conductorE:s, 
hasta el mom<>ntc solo 1-os fluoruros de tierras r«r'-'"' y sa 
les de plata muestan suficiente movilidad ión~ca a tempera
tura amoiente para utilizarse como materiales de la membra-
na. 

Los electrodos de membrana heterogenea pueden di
vidirse en las meobranas constituidas por sólidos iónicos -
conductores como los haluros de pl3ta y que responden de m~ 
nera idéntica que los de me.,1brana en t>stado sólido; y las 
membranas constituidas por sólidos no conductores (su1fato
de bario) estos electrodos operan probablemente mediante un 
proceso de conducción de superficie en la inter1ase entre 
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e1 s61ido dispersado y 1a matriz inerte, aunque se ignora -
todo 10 re1acionado a este proceso. 

Como se ha visto, todavía existe un gran campo de 
investigación en lo que se refiere a los e1ectrodos se1ect~ 
vos de iones, tanto en el análisis intrínseco de su compor
tamiento y de los renómenos que ocurren en la interfase 
electrodo-solución, como en 1a elaboración de nu~vos tipos
de e1ectrodos, así como el mejoramiento de las selectivida
des y sensibilidades de los ya conocidos. 

/ 
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G l. ü S ,, H I O 

ACTIVIDAD IO~ICA.- se le decom1na t3mbién concen
truci6n efectiva. En los electrolitos lns propied:des de las 
soluciones no solo de1·enden del númLro Ge iones presentes 

sino tHmbién de los campos eléctricos en los que se mueven 
(94). La cuncenr1~_1c1ón. ió11i1...;a e:.:> aJ_reci....amente proporcional 

al n6mero de iones presentes, pero la act1vid~d i6n1ca depe~ 
de no solo de lo concenL.roci_ón si~o t:1n1bi én de las interuc 

cienes eléctric~s entre los ior-es. 

La activ1dad 16nica en t~rm1nos de concen~ración
resulta ser el coericiente de actividad (~ ) que es una fun
ción de la presión, temperatura y composici6n de la solución 
(95) por la concentración nominal (e). 

a lf e 

Al disminu1r (e) la influencia de la atmosíera ió 
nica disminjuye de tal manera que (e) se aproxima a (a) y 

se aproxima a la unidad (g6). 

FARADAY.- Unidad de cantidad de electr1cidad equ~ 
valente a 96500 coulo~bs y corresponde u la carga eléctric~
necesar1a para depositar un equivnlente qui~ico en el cátodo 

(3). 

l<'Er\UM.l!.NO DE OXIDACION .- En una oxidación electro
química ]_os electrones de la su1·,er::-icie de los áto9nOS son :r-e 

movidos y transferidos B la fuente de voltaje externa (96),
si se cons1dera u.na unión covalente, en le que es necesar1o
recover dos electrones tendria~os: 

A - A + ~A - X+ A" +e 

':H 



A" 

en'donde: 

x- li~ando nucleofilico. 

V
e:. 

v 1 Y v 2 : velocidad de reacción. 

A -X + e 

F~l'~ur.~~NG lJE ~:JUC~.lUI>i .- Ec el caso de u.n proceso

de reducción, la presencia de un electr6n en un or:ital de 
anti-uni6n en la superficie de los átomos signi~icñ debili 
qad en le uni6n, asi como la ausencia de un electr6n en el 
orbital de uni6n, este tipo de defecto electrónico es ataca-
do por reactivos electrofilicos 
uni6n mediante el re~rre~lo de 
les de unión (95). 

si puede formarse una nueva
los -electrones en los orbita-

en donde: 

y+ 

v 1 ,v2 ,v3 : 

A-B + e + y+ 

A" + e + y+ 

A" A" __ v~:S-'l> 

reactivo electrofilico 
velocffidades de reacción. 

A• + 

A-Y 

A-A 

B-Y 

FUERZA BLECTRül>lOTRIZ. - Es el vol.taje de salida de 
una fuente de nergía eléctrica (3). 

INTERCAMBIO IONICO.- Este proceso se refiere al 
cambio _de iones que tiene lus-ar en la interfase electrodo-so 
l.uci6n, y a él. se debe el. desarrol.lo del. potencial eri esta 
interfase (97). Existen muchas teorías que tratan de expli 
car este fenómeno dependiendo de la naturaleza de la membra
na que forma la parte activa del electrodo; el intercambio 
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puede r•,ali:aarse mediante capas de .Vnes adsorL·idos en 1a me!!! 
brana o mediante un µroceso lie -r·erneabiliciao especí.t'ica (9). 

~OT~NGIAL DE ASIMETRIA.- En una membrana de vidri 
ambos 1ados de ésta no se cmmportan de manera idéntica, esto 
se debe a 1a asimetría que existe en ella ya que duran~e e1-
proceso de fabricación y uso el acondicionamiento de la mem
brana es diferente en cada lado, también 1as deformaciones 
dentro de la estructura vítrea contribuyen a esta asimetría
como es 1a diferente curvatura de 1as dos superficies. 

Esta asi~etría origina.una pequefia diferencia de
potencia1 que puede alterarse por un c3mbio en el contenido

·de agua en la superficie de1 vidrio,98). 

POTENCIAL DE ELECTRODO.- Cuando un electrodo (coE 
ductor metálico) se sumerge en una solución que contiene sus 
propios iones se establece una di:t:erencia de potencial. entre 
e1 electrodo y la soluci6n, a est~ se denomina potencial si!!! 
ple del electrodo, de esta manera no se pueden obtener medi
ciones directamente ya que e1 circuito no está completo, si
se quiere comp1etar es necesario sumergir un segundo e1ectr..2_ 
do en 1a misma so1uci6n o en otra so1uci6n que se encuentre
en contacto con 1a primera, e~ta combinaci6n se denomina ce~ 

·da (94). 

Esta medida o sea 1a fuerza electromotriz de l.a -
cel.da se cons~der~ como la medida de 1a energía·1ibre que 
pertenece a una reacción química y corresponde a 1a suma de
las diferencias de potencia1 individua1es que de 1a ce1da 
(9.5). 

POTENCIAL DE UNION LI~UIDA.- Es e1 potencial que
se establece en J.as uniones o juntas :Liquidas que comunican-
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n l~a mPdiaa celd~s. cievende de l.n naturaleza ael aolvente y 

soJ.uto y de]. número de transporte (t). 

Para el cálculo de e3te potencla1 debe evitarse 
la difusi6n estnb1eciéndoae solamente el. conracto (3). 

Si se considera un sistema ~1métrico de Acido 
cl.orhí.drico tendremos: 

H+ t: H+ 

Cl.- Cl. 

(e) (c+dc) 

La tendencia al. equilibrio debe forzarse por el. 
exterior• J.oa: número de transporte para este sistema será:· 

t 
H+(c+dc) 

____.,. t 
H.+(c) 

t ----'> t 
ci-(c) Cl.-(c+dc) 

La variación de 1a energía libre será: 

~G -t 
[,HH-;+(C·t-dc) - /"( H+ (e)] H, H+ 

~G t 
l!'<ci -cc+dc) 

/'( (e)] Cl. .Cl. - Cl. 

¿l G + -t 
H H+ d.f<H+ 

6 GC1.;.. t d/'ci -ci-
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La variación de ene.::-;;.:ia libre en la unión será: 

tci- d/<01 -
(a) 

(b) 

- F dEJ. (c) 

Sustituyendo (b) en (a) tendremos: 

t RT dln a 
Cl. .,-. CJ. -

(d) 

Igual.ándo l.a ecuación (d) con l.a ecuación (c): 

t RT dln a 
CJ.- Cl.-

-F dEl. 

dEJ. .-t RT dl.D a + t a+ fil d.1n a 
CJ. -

F 
ci-

P' 
a+ 

dEl. (t + - t ) .RT l.n 
. (a s.):i. ~· 

H ci-
F (a~)¿ 

.POTfillCIAL <.iUI.MICO. - Corresponde a· l.a energi.a libre 
mol.al. parcial. (3). 

RELACION DE SELECTIVIDAD.- Es el. resultado d• re
l.acionar las concent~acionea que de cada ion se requi~ran p~. 
ra obtener l.a misma ~uerza el.ectro~otriz en una cel.da bajo -
condiciones idénticas (44-). 
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