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INTRODUCCION. 

El aprovechnmient:.o de 1os recursos químicos del occá.no se 

encuentran en sus inicios, debido a que es necesario procesar 

grandes cantidades de agua de mar para lograr obtenerlos en 

pequeños proporciones la que hace, hasta el momento, la 

mayor parte de los casos incostenble su cxtracci6n. No obstante 

se obtienen, por tener una tecnología costenblc en NaCl, MgC12 

KCl y KBr. 

Las soluciones forman parte de todos los organismos vivientes 

cubren ln mayor parte de la superficie terrestre, es por 

ello importante conocer lo composición de estas soluciones. 

Uno de los objetivos del departamento de Fisicoquímica del 

Instituto de Ciencias del Mar y l.imnologia (UNAM),cs el estudio 

y aplicación de los métodos de análisis para llegar a estable­

cer o para actualizar la determinación de los elementos existen 

tes en aguas de rios, lagos, lagunas y 

Esto forma parte de la tarea del occanógrafo químico, basánd~ 

se en Química Marino, la cual estudia la relación entre los 

componentes qoímicos del nr.un de mar la abundancia. de 

los organismos; el intercambio entre el oceáno y la atmósf.ern; 

los efectos de ln. eliminación de desechos al mar; los ciclos 

químicos y sedimentos marinos, obviamente apoyada en la Qulmi­

ca. Todo esto nos ayuda n conocer el comportamiento de la 

vida marina y el aprovechamiento de nuestros recursos químicos. 



Los electrodos para iones permiten la determinación especifi­

ca cuantitativa de un gran número de substancias. Estus 

determinaciones se cfectuan de manera rápida y pueden llevarse 

a cabo en forma continua y automáticamente, por ello se usan 

estudios químicos, medidas bioquímicas, investigaci6n de 

los oceános y en el control industrial. 

El primer electrodo de ion especifico fué presentado por 

Frant y Ross (1966); es un monocristal, una membrana de estado 

sólido homogénea constituida por LaF3 

para el ion fluoruro. 

que es un selector 

El presente trabajo corresponde a un estudio realizado con 

un electrodo de membrana de estado sólido para ion bromuro, 

con el se realizarán estudios para poder determinar cuantitati­

vamente el ion bromuro en soluciones sal inns, que son muestras 

de agua colectadas de la Luguna de Términos (Edo. de Campeche). 



GENERA!. IDA DES. 

El bromo es el Único elemento no métulico liquido en condi­

ciones normales de presión y temperatura, de color rojo obscuro 

olor irritante, su valencia mas estable en sus sales -l 

-5. Se conocen dos isotopos muy .cstnblcs, el 19 Br y ª'Br 

en proporciones iguales. 

El bromo se encuentra repartido en la naturale7.U, en propor­

ciones relativamente bajas, no se encuentra libre }' casi si.em­

pre apnrece como bromuros lnorgánj cos. Se halla generalmente 

junto al cloro, nunquc en concentI"acioncs mucho menores. Los 

minerales esenciales de bromo pertenecen al grupo de la Ccrorgl 

rita que: es unn serie isomorfa de halogenuros de plata, en 

la cual el cloruro, bromuro y yoduro de plata pueden p rcscn-

tnr mezclados en proporciones variables, como son Bromargirita, 

AgBr; Embolila. Ag(Br,Cl) 

1982). 

Yodembolita, Ag(Cl,Br,I). (Dana, 

En el mar el bromo se presenLa en forma de bromuros, con 

promedio de 65 ppm. (purtcs por mill6n) esto representa el 

99% del total de bromuro industrialmente obtenible, sin embnrgo 

para obtener una tonelada de bromo es necesario t.ratar de 

15 mil_ a 20 mil ~onelndas de agua (JS o 20 Mg), nunquc esta 

es la Cuente de mayor importancia industrial en el mundo, 

(Cifucntc, 1986). El bromo también se encuentra en yacimientos 

salinos, formando cristales mixtos de clorobromuro con carnali-

ta. 
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Aproximadamente 2730 millones de toneladas métricas (2730 

Tg) de sólidos disueltos, son vertidos al occóno cada año 

por los ríos, esto tasa de flujo de sales en solución es rcspon 

sable de los materiales disueltos hoy en día en el mnr. Sin 

embargo la presencia de bromuro en el agua de mar, no se debe 

a las sales dist1cltas aportadas por los ríos, este se debe 

a el agua volcánica*. (Albatros, 1976). 

Usos. El bromo se obtiene desde 1846 en EUA, en 1865 se intr.Q. 

dujo su fabricación en Stass(urt, Alemania. (Ullmann, 1935). 

Su producción aumentó al utilizar los bromuros alcalinos (KBr, 

NaBr) y el AgBr en lo industria fotográfica, pero su desarrollo 

industrial es debido o lo propiedad antidetonante que se da 

a las gasolinas. 

Su uso se extiende como antiséptico, germicida y fungicida; 

disolvente, generalmente poro grasas, ceras y resinas; ingrc-

diente en los líquidos extintores de incendios; agente lacrim6-

geno: ingrediente en productos medicinales; liquido pesado 

en separaciones de sblidos por diferencia de densidad; interme-

diario en la slntcsis de otros compucsto5; etc. 

* F..1 agua volcánica es un producto de la actividad volcánica, mecanismo en 
cl cual ciertas substancias pueden ser adicionadas al agua de mar, por uiuona­
ciones volcánicas submariJu1s, donde la mayorin es ogua predominantemente, 
pero pueden contener cantidades abundante~ de HCt. 11 2 , ll_¡S• HF, CO, CH.e 
NnCl, FcC1 2 , KCl, MnC1 2 y pequeñas cantidades de S - , Br- y F-. 
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METODO DE MUESTREO. 

Uno dl los requisi los básicos en el estudio de agua de mar, 

ríos lagunas es el desarrollo y adaptación de técnicas de 

muestreo, este paso importante porque una muestra no 

adecuada nos conduce a resultados poco confiables. 

El método de muestreo tiene como objetivo colectar muestras 

representativas del sistema en cuetión, además de e11itar la 

contaminación o alteración de la muestra durante el muestreo 

y cambios de composición en su transporte. 

El muestreo puede comprender: muestras de ngua, mucstrus de 

sedimentos o muestras biológicas, la selección del tipo de 

muestra depende de los intereses y necesidades del investigador. 

Lns muestras de agua pueden ser colectadas 

profundidades, para lo cual se aplican dos métodos: 

diferentes 

Método A: Por medio de una botella. llamada "muestreador", 

se baja abierta a la profundidad deseada y se cierra mediante 

una sefial enviada desde la superficie denominada ''mensajero''. 

Método B: Se baja una manguero a la profundidad requerida 

y se bombea a la superficie. 

De estos dos métodos el más usado es el primero y aplicado 

en el presente t~ahnjo; seleccionar el tipo de muestreador 

está funci6n de la naturaleza de los componentes a determi­

nar, al elegirlo se Loman en cuenta las siguientes considera-

cionc~: 

- el intercambio entre el agua circulante y la comprendida 
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en el muestreador debe ser rápido y completo. 

- el mecanismo de cerrado debe sellar completamente para asegu­

rar que no hay intercambio de eg11~ al subir la muestra. 

- el muestreador debe ser ligero y fácil de manejar. 

Existen diversos tipos de muestreadorcs los cuales llevan 

el nombre de sus inventores: Knudsen, Van Dorn, Kenmenscr, 

etc. El mucstreador empleado fué el desarrollado por Van Dorn 

(Fig. 1) que son de los más usados actualmente debido a su 

simplicidad, caracterlstlcas de flujo r6pido y cerrado hcrm¿ti­

co. Consta de dos tapones de hule en forma de copa, unidos 

por una banda elástica, el cuerpo en forma cillndrica de PVC, 

una placo metálica que funciona como lastre 

cual sirve para bajarlo a la pro[undida deseada. 

un cnbl e el 

Uso del mucstreador Van Doro. Consiste en bajarlo abierto 

como se indica en la Fig. lb, la banda elástica queda estirada 

por medio de las tapas con hilo nylon a un seguro, estas tapas 

se libura11 cuando c1 muestreador se encuentra a la profundidad 

deseada, con el mensajero (una pequeña pesa de plomo) que 

rompe el seguro, la banda elástica jala las tapas y cierra 

el muest.rcador Fig. la, con ello se impide el paso del agua 

al ser subida. El proceso se repite como tontas muestras se 

desee, la capacidad del mucstrcador Vun Doro (Rilcy, 1975) 

usado [ué de tres litros pero los hay paro mayores volumencs 

de agua. Al muestrear se debe anotar la siguiente informoci6n: 

[echa, hora, localizaci6n, profundidad, tipo de muestra 

nombre del investigador o t~cnico. 
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a: CERRADA b: ABIERTA 

FIG. 1:- BOTELLA VAN DORN . 
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SOLUCIONES SALINAS. 

En el mar se pueden cncontrnr pr6cticamcnlc todos los elemen­

tos químicos, aunque la mayoría de ellos en muy pequeñas propoL 

ciones (Tabla 1). 

En cambio las sales, principalmente cloruros, sulfatos y carbo­

natos, constituyen los componentes fundamentales del agua 

de mar hasta el punto de poder decir que básicamente el mar 

una solución acuosa de sales, de la cual destaca el cloruro 

de sodio por cantidad. 

El tbrmino ''salinidad'' fuó adoptado por los occanogr~fos 

para definir el contenido de sólidos disueltos en el agua 

de mar, al nombrar "solución salina" hace referencia a 

muestras de agua colectadas con determinada salinidad. 

En la expedición de 11 Challcngcr 1
' (1884) fucrón colectadas 

77 muestras de los occános Atlántico, Pacífico e Indico, anali­

zadas por Oittmnr, dandi:' se encuentra que hHy una relación 

constante entre los iones más abundantes del agua de mar (Tabla 

2). De aqui 

sa1iuidad. 

partio para tener una definición práctica para 

Primero, alrcded~r de 1900, el Tntcrnntional Council for 

the Exploralion of Sea (ICES) bajo la dirccci6n del Profesor 

Martin Knudsen establece Ja siguiente definición de salinidad: 

''salinidad es el contenido total de material s6lido, expresado 

en gramos, contenido en un kilogramo de agua de mar, cuando 
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todo el carbonato ho sido convertido en óxido, los bromuros 

y yoduros reemplazados por cloruros y todo la materia org6nica 

completamente oxidada'·. (Grasshof, 1982). 

El simbolo que se usn es "S''. 

La complejidad de esto definici6n refleja las dificultades 

que la comisión experimentó paro determinar la salinidad, 

sin hacer menci6n del tiempo de calentamiento y la temperatura 

(72 horas a 480°C), por lo que scr{a priícticament.e imposible 

realizar los cientos de determinaciones que se requieren en 

una campaña oceanográfica. 

Después, con fines mas prácticos la salinidad se calculaba 

midiendo la clorinidad (contenido de hal6gcnos 328.5 g 

de agua de mar), aprovechando la relación lineal que existe 

entre la salinidad y el contenido de halógenos en el agua 

de mar, por medio de la siguiente ecuación: 

S = 1.80655 Cl 

donde: S es la salinidad, Cl ln clorinidad y sus valores se 

dan en parLcs por mil (g/kg). 

Finalmente, este método sustituyo por métodos basados 

en mediciones físicas, como el índice de refracción y princi­

palmente por la conductividnd clér.trico, método que tiene 

ln ventaja de ser más preciso, rápido y de uso apropiado en 

horcos oceanográficos. 
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En lu nctuulidud lu UNE.seo, JCES, SCOR y IAPSO (Organización 

de las Nnc iones Unidas para lo Educ:nci6n de la Ciencia y lo 

Culturo; InternaLional Council far thc Exploration oí Sea; 

Scientific Commission for Oceonic Rcsearch; Intcrnntional 

Associution far thc Physical Scicnccs of the Ocean, respecti­

vamente), han determinado la mC!dicibn de salinidad por medio 

de instrumentos de CTD (conductividad, temperatura y profun­

didad). 
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TABLA l. CONCENTRACION DE LOS ELEMENTOS MAS IMPORTANTES 

CONTENIDOS EN EL AGUA DE HAR. 

ElC?menlt.o t por k.n'-*" Elemento t por km• 

cloro 14, 135,391. 78 aluminio 7.42 

sodio 7,817,898.25 molibdeno 7.42 

magnesio 1,010, 798.96 selenio '.l.00 

azufre 663,336.82 estaño 2.21 

ca le io 300,080.94 cobre 2.21 

potasio 284,287.21 arsenio 2.21 

~ 48,328.82 uranio 2.21 

carbono 20,847.73 niquel 1.42 

estroncio 6,001.62 vanadio 1.42 

boro 3,632.56 manganeso 1.42 

silicio 2,211.12 titanio 0.79 

flúor 947.62 antimonio 0.31 

argón 442.22 cobalto 0.31 

nitr6geno 379.05 cesio 0.31 

litio 126.35 cerio 0.31 

rubidio 90.02 itrio Q.15 

f6sforo 52.12 plata 0.15 

yodo 44. 22 lantano 0.15 

bario 22.1 J cript6n 0.15 

indio 14.84 neón o.os 
ci.nc 7.42 cadmio o.os 
hierro 7 .42 xenón 0.08 

*t por km' ~ tonelada por kilomctro cubico. (Albatros, 
1977). 
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TABLA 2. IONES MAYORES EN AGUA DE MAR, CON 

SUS CONCENTRACIONES A UNA SALINIDAD DE 35. 

ION s ~ 35 

c1- 19.354 

so:- 2. 712 

Br- 0.0673 

F- 0.0013 

Na+ 10.77 

Hg2+ 1.290 

Ca2 + 0.4121 

K+ 0.399 

Sr 2 + 0.079 

Los iones mayores son elementos presentes 

en aguas oceánicas con concentraciones ro~ 

yores de una parte por millón. 
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AGUA DULCE, AGUA DE MAR Y AGUA ílTPERSALINA. 

Existen varias clnsificnr:ioncs en base a la salinidad para 

los distintos tipos de agua (r1o, laguna y mar), la más general 

es dividirlo como se indica: 

Tipo de agua Intervalo de s 
agua dulce menor de 

aguo de mar 5 a 42 

agua hipcrsalina mayor de 42 

Las aguas dulces estan representadas por ríos y lagos, las 

aguas de lagunas mares consideradas como soluciones 

salinas y tienen S > 5. Las aguas hipersalinns cuya S > 42 

son aguas principalmente de lagunas que durante el peri.oda 

de evaporación alcanzan salinidades bastante elevadas, 

la Laguna de Apozahualco (Edo. de Guerrero) l¡uc durante el 

periodo de evaporación tienen una salinidad de 44 a 186. (Fer-

nándcz et al, 1982). 

Otro manera de clasificar los distintos tipos de agua es 

de acuerdo al siguiente esquema: (Ayo.la, 1963). 

Tipo de agua Intervalo de s 
oligohalina o.o B.O 

mesohalina 8.2 16.0 

polihalina 16.1 30.0 

ultrahnlina mas de 30 

Lo determinación de bromuro se realizó en el intervalo de 

salinidad de 6 o 36, denominandolas soluciones salinas y son 

aguas de la Laguna de T6rminos (Edo. de Campeche). 
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COHPOSICION QUIHICA DE AGUAS DE RIOS, LAGUNA Y AGUA DE HAR, 

Un río, se define como 11 corriente de agua continua, m&s 

o menos caudalosa que va a desembocar a otro rio, laguna 

o en el mar''. (Albatros, 1977). 

Una laguna costera definida por Lankford ( 1977) como "una 

zona costera de depresión de bajo del nivel del mur, que 

tiene una comunicación permanente o efímera con el mar, pero 

que esta protegida de este por algun tipo de barrera". Algunas 

veces estas lagunas se encuentran conectadas 

es el caso de Laguna de Términos. 

rlos como 

Bn diversos rlos se han determinado la entrada de sólidos 

totales, la cual varia de 70 a 200 ppm., la fracción equiva­

lente de la mayoria de los rto.s es si mi lar. Esta fracción 

para los iones más abundantes de río, laguna y agua de 

mar esta representada en la Tabla 3. (Vázquez, 1983). 

Los cationes más abundantes para el río (promedio mundial) 

son Ca2 + , Hg2 + y Na+ y para laguna y aguo de 

Na+ y HgZi­

Cl - y SO:-. 

Los aniones más abundantes para río son HC03, 

Una comparación de la fracción equivalente de los cationes 

más abundantes de río, laguna y agua de mar se dan en la 

Figura 2. Esta comparación demuestra que los iones más abunda~ 

tes del río (llC03 y Ca2.+ ) son difet"entcs a los de laguna 

y agua de mar (Cl-, so!-, Na+ y Hg 2 +). 
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TABLA 3. FRACCION EQUIVALENTE DE LOS SOLUTOS 

HAS ABUNDANTES DE RIO, LAGUNA AGUA DE MAR. 

SO LUTO RI0 0 LAGUNAb AGUA DF. HARc 

Na+ 17. 25% 77.33% 77.27% 

Mg2+ 20.54 17.84 17.57 

Ca2 + 45.64 3.36 3.39 

K+ 3.60 1.47 1.68 

Sr2+ 0.03 

c1- 13.41 90.34 90.08 

so!- 14.20 9.25 9.32 

llCO:J 57.89 0.27 0.32 

Br- 0.15 0.14 

B(Oll), o.os 

co!- 0.24 0.06 

B(OH):;- 0.01 

p- 0.01 

No; 0.98 

Si(Oll)
4 

12.98 

Si(Oll), o- 0.30 

Datos consultados en: Livingstonc, 1963, 
b: Fernández et al, 1983; e: Hillero, 1975~ 
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FIG. 2 FRACCIONES EQUIVAl.ENTES DE CATIONES Y ANIONES MAS 

ABUNDANTES DE RIO, 1.AGUNA Y AGUA. DE MAR. 
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POTENCIOMETRIA. 

La químLca clcctroanalftica es uno rama del análisis químico, 

su campo comprende una variedad de técnicns, las cuales se 

definen de acuerdo al tipo de mediciones que tienen lugar 

en una celda electroquímica dependiendo de la variable a 

medir en esta celda, se clasificará el método electroquímico. 

Uno de estas métodos es la Potenciomctria. 

La celda electroquímica puede ser una ''celda galv6nica'' 

cuando es capaz de convertir cspontnneamente la energía química 

en energia eléctrica y abastecer esta o una fuente externa; 

''celda electrolítica'' cuando consume electricidad de uno 

fuente externo. 

El trabajo de Willinrd Gibbs (1948) proporcionó ln fundación 

para lo potenciometrin, sin embargo 1a clave real fué el de­

sarrollo de la ecuación de Nernst, la cual da una relación 

cuantitativa entre el potencial 

especie clectronctiva. 

la concentración de 

La potenciomctr1a comprende dos métodos principales de análi-

sis, ''potenciometrla directa'' un segundo método llamado 

"titulación potenciométrica" donde la medición del potencial 

sirve para localizar el punto de equivalencia para una titula­

ción. (Skoog, 1983). 

La potenc1ometr1a directo consiste en la medida de la activi­

dad o caneen t. ración de una especie qulmica, midiendo directa­

mente el potencial con el que esta directamente rclncionado, 
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mediante una función logaritmícn llamada ecuación de Nernste 

El conocimiento del valor absoluto del potencial del sistema 

electroquímico es imposible. por lo tanto es necesario rela­

cionarlo con un sistema de referencia, es la medida de diferen­

cia de potenciales o fuerza electromotriz (FEH.) de la celda 

electroq11lmica formada, la que 

ciometría directo. 

lleva a cabo en poten 

La medición básica del sistema debe incluir un electrodo 

indicador el cual es capaz de monitoriar la concentración 

efectiva de lo especie de interés y un electrodo de referencia 

el cual da una constantee Por medio de una calibraci6n de 

un sistema apropiado del electrodo indicador, midiendo el 

potencial respecto a un elect.rodo de referencia en una o más 

soluciones estandar de la especie que se determina, los dalos 

de cnlibroci6n permiten calcular ln conccntraci6n de la especie, 

mediante mediciones de potencial de laa soluciones muestras. 

Las mediciones potcnciomét.ricas estan basados en relaciones 

termodinámicas y más particularmente en la ecuación de Nernst. 

En trabajos clcctroanallticos, es común separar la ecuación 

de Nernst para uno celda elect:roquimica en dos ecuaciones, 

que corresponden a las bemiceldas {media celda). paru prestar 

atención a los hechos que ocurren en un electrodo de la celda 

electroquímica y describir el proceso de oxidac íón o de re­

ducción en la celda clcct.roquímica en tcrminos de una reacción 

llamada ºmedia reacción", aunquc dos electrodos son siempre 

esenciales paro una celda electrnqulmica y es imposible operar 
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una media celda en ausencia de una segundo. 

Estas medios reacciones son descritos como procesos de re-

ducción: 

Ox + ne ¡::::=:::!!:: Red 

La relaci6n cuantitativa entre el potencial de la hemicelda 

y su concentración, constituye lo ecuación de Nernst, esta 

expresión para la medio reacción tiene la formo: 

E - Eº - __!!!. ln (Red] 
nF [Ox) 

donde: E es el potencial observado del electrodo; Eº: el poten-

cial que el electrodo tendrá bojo condiciones estandar (ac::l) ¡ 

R: la constante universal de los gases; T: temperatura en 

grados Kelvin; el número de electrones que participan en 

la reacción del electrodo¡ F: la constante de Faraday y [Red] 

y [Ox] representan las concentraciones efectivas de las formas 

reducida y oxidada respectivamente del sistema implicado en 

lo semireocción. Sustituyendo los logaritmos naturales por 

comunes e insertando los valores numéricos en vez de constantes 

a una temperatura de 25º C (298º K) la ecuación de Ncrnst se 

transforma en: 

E Eº - Q;.Qlli log [Red) 
[Ox] 
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ELECTRODO DE REFERENCIA. 

En varios métodos e 1 ~~troanal1ticos como mediciones poten-

ciométricas es conveniente que el potencial de un electrodo 

(media reacción) permanezca insensible a cambios en composición 

de la solución durante el análisis, un electrodo que cumple 

lo anterior es llamado "electrodo de referencia'' que por defi­

nición, es un electrodo cuyo potencial es constante y conocido, 

con variación despreciable del potencial de empalme liquido 

al cambiar la solucibn de prueba o calibración. Junto con 

el electrodo de referencia se emplea un electrodo indicador, 

cuya respuesta depende de cambios 

la solución. 

el medio ambiente de 

El electrodo de hidrógeno es el primer electrodo de refcren-

cia usado para definir y aceptar internacionalmente una escala 

de potenciales cstandar en soluciones acuosas. Por convención 

el potencial de un electrodo medido con respecto al electrodo 

de hidrógeno estandar (EHS) (donde 11+ y H2 cstan con uno acti­

vidad de la unidad) esta definido como el potencial del clec-

trodo de la media reacción. 

Un estudio extensivo de electrodos de referencia ha sido 

editada en uno monografía completa por !ves and Jazz ( 1961) 9 

Bates (1973) Covington (1969), quienes proporcionan una 

información detallada sobre la prcparaci611 y uso de electrodos 

de referencia. 

El electrodo de referencia empleado el presente trabajo 

es denominado comercialmente electrodo de referencia de simple 

20 



unión, el cual es un electrodo de Ag-AgCl. 

El electrodo de referencia Ag-AgCl, consiste da una placa 

meLálicn (alambre de plu.Lu, varilla o gasa de platino cubierta 

con plata) recubierta con una cnpu de AgCl sumergida en 

una soluci6n de cloruro de concentracibn conocida. 

purnu 

Ag-----1 

AgCI 

l<CI 

Electrodo de Referencia Ag-AgCl 

Esto da la constfucci6n general del electrodo Ag-AgCl, en 

su forma comercial. se presento en diversos aspectos físicos. 

En la Figura 3 puede observarse el electrodo Ag-AgCl empleado, 

el cual tiene una longuitud de 12.5 cm., diámetro del cuerpo 

de 1.3 cm. 1 diámetro del gorro de 1.6 cm. Consta de una hemi-

celda interna de referencia que es Ag-AgCl. el electroli.to 

dC! puente salino (agregado por el orificio de llenado) que 

es una solución c~nteniendo iones Nn+. K+. NO;, c1- y esta 

saturada con Ag.+ , y unn membrana en forma de cono por donde 

fluye muy lentamente al elcctrolito del puente salino y se 

establece el contncto con los otros componentes de la celda 

electroquímica .. 
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Fiq. J. ELEC'rRODO DE REFERENCIA Ag-AgC!. 1: Cable. 2: Gorro o 
capuchon. J: Resorte. 4: Orificio de ventilación. S:Orificio de 

llenado. 6: Camara de soloción de llenado. 7: Cuerpo del elec­

trodo. B: Elemento de referencia Ag-AgCl. 9: Cono interior.mem­

brana através de la cual fluye el electrolito del puente salino. 
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ELECTRODO PARA ION BROMURO. 

El csLudio clcctroannliticn esta ccntradn sobre el electrodo, 

considerado como un registro en el clcctrolito, fundamental­

mente un electrodo es la unión entre un conductor iónico y 

un conductor clcctr6nico. (Plombcck, 1982). Los electrodos 

de ion especifico medias ccldns electroquímicas, donde 

una diferencia de potencial de un ion particular en solución, 

aparece ntravés de ln interfase clcctrodo/clcctrolilo. El 

uso de estos electrodos ha sido revisado por Buck (1972, 74, 

76. 78). 

En general el termino electrodo de ion cspcci fice por Lakshm.!. 

narayonainh (1976) aplicado solamcn~c 

miden 11 potenciales de membrana'' los cuales 

electrodos que 

correspondientes 

a las concentraciones (más correctamente nct:ividadcs). Depen­

diendo del mat.eriul de construcción de la membrana se pueden 

distinguir entre electrodos de membr.onu crisLnlina y no cris­

talina. El primero puede ser dividido en homogéneo y hetera-

rogénco, 1 os cuales tnmbibn conocidos como ''electrodos 

de mcmbrnnn de estado sólido" (EMES). Los EMES Homogéneos 

cstan [armados por un cristal de una substanciu muy insoluble 

que puede cristal simple, presionado grano fundido, 

corresponde: al tipo de electrodo con el que 

Los EMES Hcterog6ncos la membrana 

cia activa (o mezcla de ellos), 

formH cunndo 

incorpora a 

inerte (goma de siliconu, PVC, cte.). (Cammnn, 1979). 

trabajo. 

substan-

material 

Lu membrana de 1 os EMES materia] cristalino sólido, 
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este cristal puede esLar en forma de disco. Kolthoff y Sandcrs 

(1937) mostrarán que disco de cloruro de plata fundido 

puede ser usado un cristal de ion s•·nsi tivo en la cons-

trucci6n de un electrodo. Este material usado como membrana 

res u 1 ta sensible a sistemas fucrtcmcmtc rcdox. 

Cuando el sulfuro de plata es adicionado a los haluros de 

plata. se obtiene el corrcspondincte electrodo de membrana 

de estado sólido para huluro, tales electrodos no se ven oree-

tados por sistemas fuertemente rcdox. Debido a lo gran compren-

sibilidad del sulfuro de plata. lo hace un materia] bás.ico 

para haluros de plata. la mezcla es comprimida a alta presión 

y temperatura. (Sawycr ond Roberst, 1974). 

F.l electrodo de membrana de estado sólido parn ion bromuro 

contiene una membrana formada por AgBr/Ag 2 S, de manera p,enernl, 

lo diferencia de potencia] que se mide entre el electrodo 

para bromuro el electrodo de referencia, csla expresada 

por: 

( J) 

donde: E el potencial de la celda clcctroquímicn; E': el 

potencial de la celda elecLruqulmica bajo condiciones cstandar 

(aAg+=l); S: 2.J RT/F, foctor de Nernst. (59.19 mv. a 2SºC)¡ 

ªAg+: actividad del ion plata. 

La actividad del ion plata ln cnpn de 1 a membrana será 

proporciona 1 n ln de bromuro y ésta• a ve?., proporcional 

a la de bromuro de Ja soluci6n. 
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E ~ E' + S lag Kps 
ªsr-

E = E' + S 1og Kps - S lag ªar-

E'' • E' + S log Kps 

(2) 

(3) 

(4) 

(5) 

(6) 

En general la disponibilidad comercial de los electrodos 

de membrana de estado s6lido para ion bromuro consisten en 

un cuerpo del electrodo sintético (PVC. epoxy, polipropileno, 

etc.) y una membrana que es un cristal simple AgBr/Ag 2 S. El 

electrodo utilizado se muestra en la Figura 4. Este electrodo 

desarrolla potenciales, los cuales son proporcionales al loga­

ritmo de la actividad del ion bromuro (ecuaci6n 6). a 2sº e 

el electrodo exhibe un cambio de potencial de 59.16 por 

un cambio de diez veces en actividad o concentración de ion 

bromuro. Cuando una curva de calibración Ncrnstiana, con una 

pendiente reproducible es obtenida, el electrodo esta f11ncionn~ 

do normalmente y puede ser usado para medir la actividad o 

cencentración de ion bromuro (ver Figur8 5). 
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~ig. 4. ELECTRODO PARA ION BROMURO!: Cable. 2: Gorro o capuchon. 
3: Cuerpo del electrodo,material epoxico. 4: ConeY.i6n electrica. 

5: Aren sensitiva del ion, membrana de estado sólido homogénea, 
.bromuro de plata/sulfuro de plata. 
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FIG. 5 Curvo de calibrocio'n Nernstiona. 1: Actividad 
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de Ion bromuro o 
2: Concentracio'n molar. 



Efecto de temperatura. El potencial del electrodo es afectado 

por cambios de temperatura. por lo tanto, la muestra y es tan-

dares deben estar cercanos a la misma temperatura. La pendiente 

del electrodo para ion bromuro tambi~n varia con la temperatura 

como lo indica el factor 2.3 RT/F en la ecuación de Nernst 

(ver la siguiente Tabla 4). 
Tabla 4. Efecto de temperatura. 

T C 

o 
10 
20 
25 
30 

2.3 RT/F 

54. 20 
56.18 
58.16 
59.16 
60.15 

Valores de 2.3 RT/F en milivolts 
para diferentes temperaturas. 

Limite de Deteccibn. Este es usualmente dedo como el límite 

sobre el cual la concentraci6n del ion principal puede ser 

medido como respuesta Nernstiana desde el electrodo. Este 

límite esta impuesto por el electrodo, y esta dado por el 

punto de intersección de la horizontal y porción Nernstiana, 

del potencial logari tmico de la curva de respuesta de con e en-

tracibn como se muestra en la siguiente gráfica: 

t 
E 

3 

Conc. -

Detección del límite para EMES. 1: Región Nern~ 
tiana. 2: Límite de detecci6n. 3: Región hori­
zontal. 
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PARTE EXPERIMENTAL. 

La Laguna de Términos es una laguna costera, se encuentra 

situada al suroeste del Golfo de México, en el estado de Cam-

peche, esta separada del mar por la Isla del Carmen y presenta 

dos bocas de comunicaci6n. (Figura 6). 

En la Laguna de Términos desembocan los ríos Candelaria, 

Chumpan y Palizada quienes entre otras cosas abaten la salí-

nidad de la laguna, aunque la salinidad tambien depende de 

la evaporoci6n J prccipitaci6n, todo esto puede actuar para 

alterar la concentraci6n de los elementos del agua. 

Se colectaron 48 muestras de agua de la Laguna de Términos, 

cada muestra colectada fué vaciada o frascos de plástico (3 1), 

selladas con papel parafilm "H" y transportadas al laboratorio 

de Fisicoquímica del Instituto de Ciencias del Har y Limnología 

de la UNAH. 

DETERHINACION DE SALINIDAD. 

La determinaci6n de salinidad se realizó con un salin6mctro 

Beckman (Figura 7). calibrado con agua de mar es tan dar de 

Copenhnguc. Los valores de relación de conductividad su 

temperatura de cada m11estra obtenidos fueron corregidos 

15°C mediante la ec11aci6n propuesta por Cox et al, 1967. 

R,. = Rt +[to-• Rt (Rt - l)(t - ISºC)] [96.7 - 72.0 Rt + 
37.3 Rl - (0.63 + 0.021 Rll (t - ISºC) 

29 



•1'so' 

t 
= O :,.. IO 

FIG. 6 Laguna de Términos. estado de Campeche. 
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Las salinidades fueron determinadas en función de la relación 

desarrollada por Millero et al, 1976. 

S = 27 .25861 R,. + 19.06186 R:. - 27.23835 R~• + 

27.09961 R~ - 14.19791 R~ + 3.01619 R~ 

DETERHINACION DE BROMURO POR EL METODO DE MORRIS Y RILEY. 

El bromo fué descubierto por Balard (1826) en salmueras 

de agua de mar, pero fué hasta el trabajo de Dittmar (1884) 

con muestres colectadas en la Expedición Challengcr, que la 

determinación para bromuro en agua de mar se cstablecio, dando 

paso a trabajos posteriores (Tabla 5). 

En el método de Morris Riley (1966), la concentración 

de bromuros se determina de la siguiente manera: el ion bromuro 

es oxidado a ion br·omato por medio de hipoclorito en una solu-

ción buffer de pH = 6 (fosfato dihidrogcno de sodio). La solu­

ción es calentada a punto de ebullición para efectuar la oxi­

daci6n, el exceso de hipoclorito es reducido con formiato 

de sodio. El bromato formado en la oxidación se hace reaccionar 

con el ion yoduro (del KI adicionado y 2-3 gotas de molibdato 

de amonio) en medio ácido, el yodo liberado titula con 

tiosulfoto de sodiO. Cado muestra fué analizada por triplicado. 

Renccibn: 

Br03 + 91- + 61t+ _... 313 + Br- + 3H 2 0 

r; + 2S 2 0~- ______,,. 3¡- + s,.o:-
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TABLA 5. PRINCIPALES DETERMINACIONES DE BROMURO EN 
AGUA DE MAR. 

Referencia 

Berglund (1885) 

Hakind (1898) 

"Winkler (1916) 

Camcron (1922) 

Vasil'ev (1937) 

Ratmanoff (1937) 

Miyake 

Thompson y Xorpi 
(1942) 

Hatida y Yamauchi 
(1951) 

Haslam 
(1950) 

Gibson 

Oceáno o Har 
etc. 

Norte 

Atlántico 

Golf o de México 

Hediterraneo 

Adr!atico 

Atlántico 

Adriatico 

Departure Bey 

Jo pon 

Bering 

Oeste del Pacifico 

N.E. del Pacifico 

Antártico 

Bering 

Ja pon 

Costas Británicas 
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Br- (g/kg) 
para 8=35 

0.0638-0.0665 

0.0652-0.0660 

0.0663 

0.0660 

o. 0628 

0.0670 

0.0693 

0.0643 

0.0668 

0.0640 

0.0673 

0.0667 

0.0670 

0.0670 

0.0667 



DETERMINACION DE BROMURO CON UN ELECTRODO DE MEMBRANA DE ESTADO 
SOLIDO PARA ION BROMURO. 

Una curva de calibración de concentración para la celda ~elec­

troquímica formada por el electrodo para ion bromUro y el elec­

trodo de referencia Ag-AgCl se obtuvo, por medio de soluciones 

estandar y trazando el valor de la FEM medida de la celda con­

tra la concentración. 

Para efectuar la calibración se tomaron 50 mililitros (ml.) de 

solución estandar a diferentes concentraciones de bromuro, col~ 

cando en una celda {de vidrio) la solución estandar para regis­

trar el valor de la FEM. 

Establecida la curva de calibración de concentración se proce­

dio a determinar el bromuro en las muestras, para ello 50 ml de 

solución salina se colocaron en una celda de vidrio. Esta celda 

contiene una chaqu~ta por donde fluye agua a 25ºC, para mante­

ner una temperatura constante y no ser afectada la FEM por cam­

bios de temperatura. Previamente estandares y muestras se mant~ 

vieron a 25°C. Se introducen los dos electrodos y la solución 

salina es agitada magnéticamente. Los dos electrodos son dej! 

dos por aproximadamente tres minutos para alcanzar el equilibrio 

y la lectura se registra en los siguientes tres minutos, con i~ 

tervalo de cada treinta segundos, tomandose el promedio de lec­

tura. (este promedio vario en 0.1 mv.). 

En cada análisis efectuado los electrodos fuerón enjuagados con 

agua destilac.la y solución salina por anñlizar r::.ara evitar la 

contaminación de la muestra. (Vcase Figura 8). 
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Flg. 8. Esquema empleado para explicar la dctcrminoción potenciométrica de brQ 
muro. 1: Potenciómetro. 2: Agitador magnético. 3: Celda clectroqulmico. 4: Ch~ 

quetn. 5: Solución salina. 6: Tapa de la celda electroquímica. 7: Electrodos. 

8: Cable. 9: Manguero, salido de agua. 10: Manguero, entrada de aguo. 11: Buño 

de circulación de agua para controlar la temperatura. 



TABLA 6. RESULTADOS DE LOS ANALISIS DE BROMURO EN SOLUCI O ES SALI-
NAS POR DIVERSOS METODOS. 

Conc.Teórica Método de Ano lisis: 
Hu e!! Sali en agua de Electrodo Morris y 68 6 Í:::.c tra ni dad mar para Br- Rile y 

No g/kg g/kg g/kg g/kg mg/l mg mg/l 

6.84 0.01313 0.01158 0.01657 l. 5 3.4 4.9 

2 7.73 0.01484 0.01054 4.3 

3 7.76 0.01490 0.01069 0.01040 4.2 4 5 0.3 

4 7.96 0.01528 0.01078 4.5 

8.95 0.01718 0.01072 6.5 

6 9.17 0.01761 0.01077 6.8 

17.54 0.03368 0.02475 0.02984 8.9 3.8 5.0 

8 17.64 0.03388 0.02508 0.02947 7.9 .4 4.4 

9 18.61 0.03574 0.02770 0.03415 8.0 .6 2.6 

10 18.73 0.03597 0.02831 0.03095 7.6 .o 2.6 

11 21.92 0.04210 0.03619 5.9 

12 22.05 0.04235 0.03794 4.4 

13 22.31 0.04285 0.03876 4.1 

14 22.45 0.04312 0.03887 4.2 

15 23.72 0.04556 0.04241 3. 1 

16 23.88 0.04586 0.04214 3.7 

17 23.97 0.04600 0.04243 3.5 

IS 24.38 0.04683 0.04335 3.5 

19 24.83 0.04769 0.04510 2.6 

20 24.86 0.04775 0.04510 2.6 
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TABLA 6. RESULTADOS DE LOS AHALISIS DE BROMURO EH SOLUCIONES SALI-

HAS POR DIVERSOS HETODOS. (COHTIHUACIOH). 

Conc.Teórico Método de Analisis: 
Mue_!! Seli- en agua de Electrodo Horris y D.. 6,b 6c tra nidad mar pare Br- Ri.ley 

Ho g/kg g/kg g/kg g/kg mg/l mg/l mg/l 

21 24.90 0.04782 0.04210 0.04337 5.7 4.4 1.2 

22 24.96 0.04794 0.04325 0.04448 4.6 3.4 l. 1 

23 25.00 0.04802 0.04327 o. 04449 4.7 3.5 l. 2 

24 25.76 0.04948 0.04621 3.2 

2S 26.54 O.OS098 0.04773 3.2 

26 26.55 0.05099 0.04754 3.4 

27 26.57 0.05103 0.04698 4.0 

28 26.67 O.OS122 0.04617 0.04612 s.o 5.0 o.os 

29 26. 72 o. OS132 0.04696 0.04766 4.3 3.6 0.7 

30 26.86 O.OS1S9 0.04761 0.04929 4.0 2.3 1.6 

31 27-. os 0.0Sl95 0.04846 0.04843 3.S 3.S 0.03 

32 27. 57 0.05295 0.04806 0.04869 4.8 4.2 0.6 

33 28.04 0.05385 0.05078 0.05152 3.0 2.3 0.7 

34 29.26 0.05620 0.05445 \. 7 

35 29.36 0.05639 O.OS184 0.05385 4.5 2.5 1.9 

36 29.48 0.05662 0.05439 2.2 

37 29.87 0.05737 0.05293 0.05284 4.4 4.5 0.09 

38 29.94 0.05751 0.05346 0.05468 4.0 2.8 1.2 

39 30.13 0.05787 0.05417 3.7 

40 30.14 0.05789 0.05420 3.7 
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TABLA 6. RESULTADOS DE LOS ANALISIS DE BROMURO EN SOLUCIONES SALI-

NAS POR DIVERSOS METODOS. (CONTINUACION). 

Conc.Te6rica Método de Ana lisis: 
Mue§. Sali- en agua de Electrodo Morris 1 
tra nidad mar para Br- Ri1ey b 

No. g/kg g/kg g/kg g/kg mg/l. mg/l. 

41 30.68 0.05893 0.05653 2.4 

42 30. 71 0.05899 0.05801 1.0 

43 34.02 0.06534 0.06408 l. 2 

44 34.69 0.06663 0.06600 0.6 

45 35.97 0.06909 0.06729 0.06649 l.B 2.6 

~6 36.lB 0.06949 0.06525 0.06474 4.2 4.7 

47 36.79 0.07067 0.06902 0.06B29 1.6 2.4 

48 36.Bl 0.07071 0.06905 0.06813 1.6 2.5 

3.9 ±LB 3.5:!:0.l 

n: (Conc. Teórica en agua de mar) - (Electrodo para Br-). 

b: (Conc. Teórica en agua de mar} - (Horrls y Rilcy). 

e: (Horris y Riley) - (Electrodo pa~a Br-). 
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FIG. 9, REPRESENr1'CION GRAFICA DE LOS V1'LORES OBTEfllDOS PARA BROhlUl'tO 
1: CONCENTRACION PROMEDIO DE BROMURO EN AGUA DE r.tARl•l. 2:1o1ETODO DEL,.;":::0 ~ 
ELECTRODO PARA BROMURO (•l. ?l:METODO DE MORRIS Y RILEY. (o), fj/~ 



DISCUSION. 

Los resultados obtenidos la determinación de bromuro 

se representan en la Tabla 6, en la Figura 9 se muestran grafi­

cados estos valores obtenidos, por el método de Horris y Riley 

( o ) y del Electrodo para bromuro ( ic ) , ambos métodos se com­

paran con los valores te6ricos promedio ( • ) de bromuro en 

agua de mar. 

El contenido de hn16gcnos en el agua de mar guarda una rela-

ci6n lineal respecto a la salinidad, las expresiones de 

estas lineas rectas, respecto al ion bromuro son las siguientes 

a): concentraci6n teórica: 

y .. mx + b (r2 = 0.999; error cstandar = 2.353 ~ 10-3). 

b): método de Horris Rilcy: 

y = mx + b 0.996; error cstandar i.a11 • io-•). 

e): electrodo para ion bromuro 

y = mx + b (r2 = 0.996; error estandar = 2.028 ~ 10-3 ). 

Estas tres expresiones se ajustan unA línea recto; el 

error cstandar de los métodos analíticos es teórica. A salini­

dades mayores de 40, existe un cambio de pendiente (Figuro 9) 

debido probablemente u que empieza la prccipitaci6n de CaC03 

en las muestras de agua de mar. Es necesario desarrollar cxper.i 

mentas mayores sa.linidadcs (S > 45) para comprobar este 

cambio de pendiente. 

El intervalo de concentracón de las muestras analizadas 

fué entre 10- 3 y io- 4 M, las cuales se encuentran dentro del 
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límite de detección del electrodo. (Figura 5). 

La concentraci6n del ion bromuro obtenida con el electrodo 

varia en 3.9 ±. 1.8 ppm. respecto o la concentroci6n teórica 

la analizada por el método de Horris 

3.5 :!: 0.1 ppm. 

Los dos m~todos empleados difieren entre si 

Riley varia en 

1.7 :t 1.7 

ppm. estas diferencias son debidas a: la composici6n química 

de cada muestra, 

la natural. 

la concentraci6n teórica es diferente a 
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CONCLUSIONES. 

f.1 mar es una Cuente de recursos químicos de importancia 

por lo que debe aprovechar de manera racional, y esta 

logrará a medida que se incrementen las investigaciones 

científicas se ayude o enriquecer la tecnología, desarrollan 

do nuevos métodos, a fin de utilizar estos recursos qutmicos 

con mayor efectividad. 

El analisis cuantitativo de bromuro en agua de mar mediante 

el método de Morris y Riley es empleado desde 1966, siendo 

muy preciso pero de procedimiento laborioso, esto nos conduce 

a un aumento de trabajo, cuando se realiza una campaña oceano­

gráfica, que en mínimo son colectadas cien muestras, en las 

cuales se analizan más de un componente.. Es por ello que 

en el presente trabajo se ha trotado de realizar la determi­

naci6n de este ion bromuro por métodos instrumentales y poder 

efectuar un analisis práctico y automatizado de menor tiempo 

y costo. 

Los resultados obtenidos mediante el método instrumental 

se asemejan más n los obtenidos por el método de Horris y 

Riley en el intervalo de salinidad de 25 - 36 y es donde 

se presenta la ~enor vnriaci6n entre estos dos métodos 

(0.89 :!:. 0.66 ppm.), para poder establecer este intervalo 

es necesario desarrollar mayores experimentos para comprobar 

este comportamiento. 
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