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I. INTRODUCCIOll 

En la actualidad el volumen de la poblaci6n y el 

avance económico y tecnológico de la humanidad han originado 

un aumento en la contaminaciOn del ambiente. El resultado de 

esta situación es la acumulaci6n de materiales que alteran la 

composici6n original del ambiente. 

Debido a este crecimiento y desarrollo acelerado 

surge la necesidad de tener un control estricto de aquellos 

materiales que dañen, tanto el ambiente como la salud de los 

seres vivos. 

El hombre, por conocer las leyes de la naturaleza, 

tiene la responsabilidad de proteger el ambiente en el que 

vive, de otro modo, su especie puede llegar a la extinción 

como ha ocurrido con especies vegetales y animales. 

Los contaminantes que afectan el agua, el suelo y/o el 

aire llegan a través de diversas fuentes que se localizan en 

la misma región o que provienen de otras. 

La producción industrial origina gran variedad de 

productos que se depositan en las corrientes de aguas, con 

resultados desastrosos para las especies acu4ticas y para el 

hombre mismo. 
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Dentro de los materiales que causan un gran dafto a la 

salud se encuentran los metales pesados, siendo algunos de 

ellos el Cobre, Mercurio, Cadmio, Cinc, etc. 

En las zonas industriales, en donde se manejan estos 

metales dentro de su proceso, es necesaria su detección; con 

el fin de disminuir la cantidad do éstos dentro de las aguas 

en donde son vertidas al finalizar su proceso. 

El avance tecnológico actual ofrece varios métodos de 

detección para estos agentes contaminantes, sin embargo, 

algunos de ellos son muy costosos y el equipo utilizado os 

muy sofisticado, impidiendo que algunas mediciones se lleven 

acabo en el lugar que se requiere. 

El an6lisis potenciométrico nos ofrece ventajas 

comparado con otros análisis, ya que, el instrumental 

utilizado es port6til y de Ucil uso, ademas de que las 

detecciones realizadas son confiables, dependiendo esto 

Qltimo de la precisión del electrodo. 

Con el desarrollo de los electrodos selectivos de iones, 

se tieneº una gama extensa de detecci6n, siendo éstos bastante 

econ6micos y de fácil uso, con el Qnico inconveniente de las 

propiedades criticas de preparación del material sensor, pero 

siendo estas controlables. 

Por tanto las ventajas on cuanto a tiempo, dinero y 



movilizaci6n de los instrumentos estan muy por encima de 

otros análisis como son:. absorción at6mica, métodos 

calorimétricos, etc. 

As!, teniendo en cuenta la elevada contaminaci6n 

ambiental y, los danos que ésta ocasiona a la salud como a la 

flora y la fauna, el siguiente trabajo centra su atenci6n en 

la elaboraci6n de un electrodo selectivo de iones cadmio (el 

cual es uno de los principales contaminantes en la industria 

de bater1as, galvanizado, producci6n de cinc, eleboraci6n de 

chasis para televisores etc, y que además contribuye a la 

presencia de daftos severos en la salud del humano a nivel de 

vlas respiratorias, material genético etc.), con el fin 

principal de tener un control estricto en la detecci6n de 

estos iones en aguas utilizadas para riego y para faenas 

a9r1colas, asi como la de abatir los costos por an~lisis del 

mismo en aguas residuales. 



II. OBJIERALIDl\DBB 

2.1 TBORIA DB ARRHBNIOB 1 LA DIBOCIACION 

BLBCTROLITICA, 

cuando los electrolitos se disuelven en agua, se 

dividen parcialmente en part1culas cargadas llamadas iones 

(1). 

Cada ion tiene una o más cargas eléctricas, y por lo 

general la carga que tiene un ion es igual a su valencia. El 

nOmero total de cargas positivas de los cationes es igual al 

no.mero de cargas negativas de los aniones en una solución 

neutra. 

La disociación de un electrolito es una reacción 

qu1mica reversible, y la posición de equilibrio es 

caracter1stica de cada electrolito y de su concentración con 

la solución acuosa. Por ln tanto, una solución alcctrol1tica 

está formada por cationes, aniones y moléculas sin disociar, 

y cuanto mlls se diluye la solución mayor es el grado de 

disociación de la misma (37). 

Los iones son part1culas separadas de soluto, cada 

una de ellas con sus propiedades qu1micas y f1sicas 

ospec1ficas, y cada una con la capacidad de efectuar cambios 

sobre las propiedades coligativas de las soluciones 



independientemente de otros iones y moléculas presentes 

(1,37). 

Al aumentar la concentración se disminuyen las 

distancias entre los iones, con lo que las fuerzas de 

atracción empiezan a ser más y más apreciables y los iones 

pierden parcialmente su capacidad de afectar las propiedades 

coligativas (21). 

2.2 SOLUCIOHBS DB BLBCTROLITOS 

Laa soluciones acuosas de ácidos, bases y sales 

muestran propiedades coligativas análogas, conducan una 

corriente eléctrica y tienden a reaccionar qu1micamente con 

rapidez en comparación a las soluciones de no electroli tos. 

El movimiento de los iones es el que da lugar al paso de 

corriente a través de la solución. 

En los compuestos i6nicos, los iones estAn presentes 

en el cristal, y por la acci6n del disolvente pasan a la 

disolución, ya que un papel importante del di sol vente es el 

de debilitar las fuerzas electrostáticas que existen entre 

los iones y reducir, por tanto, el efecto de la atracción 

interi6nica; mientras que en las moléculas polares se 

producen los iones a travl!s de la reacción qu1mica con el 

disolvente. En el primer caso se habla de olectrolitos 

intrínsecos, y en el segundo, de electrolitos potenciales. 



·La extensión en que se originan los iones en 

disolución es funci6n de las características termodinámicas 

del sistema, en los electrolitos intrínsecos depende de la 

entalp1a libre de disolución, y en los electrolitcs 

potenciales, de la entalp1a libre de ionización, 

cuando el electrolito está sujeto a diferencias de 

fuerzas mecánicas o de temperatura, a diferencias de 

potencial eléctrico o a diferencias de potencial químico, se 

producen fenómenos de transporte en la disolución. Este 

transporte puede tener lugar por convección, por migración o 

por difusión (43). 

Por tanto, el término electrolito se utiliza para 

designar cualquier sustancia cuya soluci6n acuosa conduce la 

corriente eléctrica (37). 

2.3 7Dl!JIZA IOHICA 

En soluciones diluidas, la interacción entre iones 

es una simple atracción o repulsión coul6mbica, la cual 

ejerce su influencia a través ele la solución mucho más que 

otras fuerzas intermoleculares. La distribución de los iones 

en una solución electrol1tica a dilución infinita puede 

considerarse completamente desordenada, pues los iones están 

demaGiado separados para ejercer alguna atracción entre s1, y 

el coeficiente de actividad del electrolito ea igual a la 
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unidad. Las actividades i6nicas son definidas 

proporcionalmente a la medición de la concentración iónica 

Ci, dependiendo sobre todo de la fuerza iónica (28,37): 

en donde: 

ªi actividad del ion. 

Ci concentración del ion. 

~i fuerza iónica de la solución. 

La fuerza iónica está dada por 

expresión (33): 

Fi = ¿: 1/2 c z 2 

en donde: 

[l] 

la siguiente 

[2] 

L : suma del término 1/2 c z2 para cada clase de 

ion presente en la solución. 

c molaridad del ion. 

carga del ion. 

Muchas propiedades de las soluciones dependen de la 

fuerza i6nica, particularmente la conductividad eléctrica de 

las soluciones y los coeficientes de actividad (21,36). 

7 



2.4 FUERZA BLBCTROMOTRXZ 

Para producir una corriente directa, es decir, un 

!lujo unidireccional de electrones, se suele utilizar una 

celda, llamada generalmente batería o acumulador. 

Un electrodo esta constituido por semiceldas, cada 

una de las cuales contiene un colector metálico inerte 

sumergido en una soluci6n electrolitica de sus sales, (a su 

vez, el conjunto de dos o más semiceldas constituyen una 

celda) cuando se conectan mediante un conductor, fluye una 

corriente de electrones en el circuito externo provocado por 

una diferencia de potencial entre los colectores metálicos 

como se puede observar en la fiqura l. Esta diferencia de 

potencial se debe a una diferencia en la actividad o presi6n 

de los electrones en los dos colectores metálicos inertes. La 

diferencia de potencial se conoce como voltaje, potencial de 

la celda, baterla o generador (l,B,17,21). 

El equilibrio del electrodo se debe a una 

distribuci6n de las especies cargadas entre el metal y la 

soluci6n, asi que ambas fases tengan cuando menos una especie 

cargada en coman (28). 

B 



rr------1 PotenclOmotro 1------=ii 
~----~ 

e e 

Puente salino 

bred -+ box + ne 

Figura 1. ESOUEMATIZACION DE UNA CELDA 
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2.4.1 POTBNCrAL DB 11N BLECTRODC 

El potencial estándar o normal del electrodo (Bº), 

es el potencial de un electrodo cuando cada sustancia que 

toma parte en la reacci6n parcial se encuentra en estado 

estándar. El estado estándar de un ion en solución es cuando 

su actividad es igual a la unidad (ai=l), es decir, cuando su 

concentraci6n es igual a 1 molar y se encuentra a una 

temperatura de 2s•c y una atm6sfera de presi6n (1,21,28). 

Un metal elemental se encuentra en estado estándar. 

El estado estándar de un gas es cuando la presión 

es de una atm6sfera y la temperatura 25ºC (1,20). 

La capacidad de 6xido-reducci6n de un electrodo 

depende de las actividades de las especies i6nicas y 

moleculares que intervienen en la reacción en el electr°odo. 

Los valores de potenciales redox se suelen expresar como 

potenciales normales de oxidaci6n (8). 

La diferencia entre actividad y concentraci6n es 

mínima en soluciones diluidas pero aumenta contarme la 

concentración es mayor. Sin embargo, si ambas formas del par 

redox son solubles, los coeficientes de actividad de las 

formas oxidadas y reducidas suelen anularse entre si, cuando 

se aplica la acuaci6n de Nernst (12), en este caso al emplear 

10 



las concentraciones en lugar de las actividades, se incurre 

en un error m1nimo (1,28). 

Mientras más positivo sea el potencial de la 

reacci6n parcial, mayor será el poder oxidante de la forma 

oxidada del par redox, y mientras más negativo sea el 

potencial, mayor será el poder reductor de la forma reducida 

del por redox, as!, la forma 

forma reducida (1). 

oxidada reaccionará con la 

El potencial de una part1cula cargada en un punto 

situado en el seno de una fase, se define como el trabajo 

necesario para traer la partícula desde el punto donde el 

potencial es igual a cero hasta el punto indicado de la fase. 

Este potencial se llama potencial electroqu1mico, µ. su valor 

depende de la fase material y de la part1cula (8), 

El potencial qu1mico de una especie, (µi), está 

definido por: 

en donde: 

[3] 

ªi actividad del ion comparado con un estado 

estándar que tenga un potencial qu1mico µºi 

Para una reacción reversible 

O>< + ne - -====="' Red 
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se tiene: 

[4] 

[5] 

La diferencia de potencial qu1mico entre el 

inicial y el estado final es: 

l'red - l'ox ""'6G 

Siendo AG la variaci6n de energ1a libre. 

A partir de (4] y [5] se obtiene: 

ó 

AG Q RT ln ªred - RT ln ªº" + llG 

que también puede expresarse como: 

6G a -nFE 

AG .. -nFEº 

en donde: 

n n\lmero de electrones que toman parte. 

F faraday. 

E potencial. 

Eº: potencial est~ndar. 

[6] 

[7] 

[8] 

[9] 

estado 

La ecuaci6n (8] es una ecuación general y la 

ecuación (9] se aplica cuando los reactivos y los productos 

se encuentran en estado est6ndar. 

12 



Si se c~mbinan [6], [7] y [8] se obtiene: 

-nFE = -nFEº + RT ln ªred - RT ln a 0 x [10] 

cambiando signos y dividiendo entre nF, se obtiene: 

E m Eº + fil: ln .IL2,K 

nF ªred 
[11] 

A temperatura ambiente normal, 25ºCi la ecuación se 

expresa de la siguiente forma: 

E = Eº + .Q....MJ1. log lA..,s¡¡¡J 
n [Aredl 

[12] 

en donde: 

E potencial en milivoltios, desarrollado por 

el sistema. 

Eº: potencial estándar del electrodo. 

R constante de los gases, 8.314 joules/•mol 

T temperatura absoluta, 273 + temperatura en •e, 

n nt\mero de electrones que toman parte. 

Aox concentraci6n molar de la forma oxidada. 

Ared• concentraci6n molar de la forma reducida, 

Ecuaci6n denominada como ecuaci6n de Nernst (21). 

El potencial de un electrodo será distinto de su 

potencial est~ndar cuando las sustancias redox no eat6n en 

estado estándar. El potencial del electrodo a diversas 

concentraciones puede calcularse empleando la ecuaci6n [ 12 J 

(1, 21). 

13 



Frecuentemente es necesario caracterizar 

popiedades redox proporcionadas por un sistema 

las 

con 

coeficientes de actividad desconocida. Para este pr6posito es 

introducido el término de potencial formal, definido en 

terminas de concentraci6n. El potencial formal es asumido por 

un electrodo inmerso en una soluci6n con una unidad de 

concentraci6n de todas las especies que aparecen en la 

ecuación [12] para un determinado electrodo, su valor depende 

de todas las composiciones de la soluci6n. Si la soluci6n 

contiene especies adicionales, tales que no aparezcan en la 

ecuación [12) (electrolitos indiferentes, buffers, etc.), sus 

concentraciones deben de ser especificadas en los datos de 

potencial formal. El potencial formal, es designado por el 

simbolo Eº' (28). 

La potenciometria suele emplearse para medir la 

actividad de una especie qutmica de una manera directa 

(Potenciometr!a directa) y, para localizar el punto de 

equivalencia de una valoración anal!tica (Valoración 

potenciométrica) (1). 

2.4.1.1 MZTODOB POTl!llCIOMB'l'RICOS DIRBC'l'OB. 

La potenciometr1a os utilizada en el análisis 

cuantitativo basado en las medidas de FEM en celdas 

galvánicas. Por medio de los métodos potenciométricos es 

posible determinar coeficientes de actividad, valores de pH, 

14 



constantes de disociaci6n y productos de solubilidad, etc. 

(28). 

Los métodos potenciométricos directos no implican 

consumo de material por electrólisis y el procedimiento de 

medida estA basado en la relación que existe entre el 

potencial de un sistema electroqu1mico y la actividad de las 

sustancias que lo componen. La primera caracter1stica no se 

cumple siempre, ya que a pesar de que la mayoria de las 

técnicas potenciométricas se llevan a cabo a intensidad de 

corriente electrol1tica nula, existen algunas en que la 

medida potenciométrica, se lleva a cabo, gracias al sistema 

considerado (8,21,28,40). 

Para la reDlizaci6n de curvas de calibraci6n deba 

tenerse en cuenta que han de permanecer constantes las 

concentraiones de las demAs sustancias presentes en la 

disolución, excepto, las del ion a analizar. La razOn de 

estas precauciones estriba en que al cambiar las 

concentraciones en disolución varian los factores de 

actividad de la. especie a medir, resul tanda una recta con 

pendiente que depende de la carga i6nica basada en el 

comportamiento del electrodo. Es imposible, aplicar 

correctamente la potenciometria directa sin llevar a cabo una 

curva de calibraci6n previa, ya que la forma logar1tmica de 

la ecuaci6n de Nernst, impone una restricci6n n la exactitud 

de la misma con fines anal1ticos, es decir, que pequef\as 
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variaciones en el potencial o en la fuerza electromotriz por 

el desconocimiento del verdadero valor de los potenciales de 

uni6n, se traducen en qrandes variaciones de la actividad de 

la especie a medir; es por eso que una manera práctica para 

eliminllrlos es empleando un puente salino de elcctrolitos 

formado por aniones y cationes que poseen aproximadamente las 

mismas movilidades i6nicas (8,17,21,28). 

Para cada década de cambio en la actividad i6nica, 

el potencial del electrodo a 25ºC es de 59.16 mV (para iones 

monovalentes), 29.58 mV (para iones divalentes)(17,28,47). 

Una curva de calibraci6n ordinaria es mostrada en la 

tiqura 2, en donde el limite de la detscci6n deber6 ser 

definido como la concentraci6n para la L"Ual, bajo condiciones 

especificas, el potencial (E) se desv1a del potencial 

promedio en la reqi6n I por un mlll tiplo arbitrario de el 

error est6ndar de una sola medici6n del potencial en la 

reqi6n I. El limite de la detecci6n de la actividad ea tomado 

en el punto de intersecci6n del aeqmento extrapolado de la 

curva (b) (38). 

En soluciones dil\11daa, la actividad de un ion se 

aproxima a su concentraci6n y el electrodo puede ser 

calibrado en términos de concentraci6n (17,28,47). 
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2.4.1.2 TITULllCIONEB POTBNCIOMBTRICAB 

La potenciometria es utilizada también para 

titulaciones o valoraciones potenciométricas (37). 

En una titulaci6n potenciométrica, se qráfica la 

diferencia de potencial de un electrodo de referencia y un 

electrodo indicador en funci6n del volumen del titulante 

anadido (ver fiqura 3) (l,21). 

si en una solución de prueba se insertan un 

electrodo indicador, cuyo potencial varia seqdn la 

composici6n de la soluci6n y un electrodo de referencia de 

potencial constante, se forma una celda galvánica. En este 

tipo de determinaciones se mide el potencial de la celda y se 

determina la actividad deseada del ion en particular a partir 

de la ecuaci6n [12) para el potencial de la celda. La fuerza 

electromotriz de esta celda varia seg6n la concentraci6n de 

iones a los cuales el eiectrodo indicador sea sensible. Las 

mediciones de la fuerza electromotriz de una celda galvánica 

no podrá hacerse con un volt1metro comdn, ya que no se puede 

tomar corriente de esta porque se afectar1a la medida del 

potencial de la celda por la ca1da de potencial a través de 

e1la, debido a su resistencia interna, con la que el 

instrumento de medici6n indicar1a un potencial menor que el 

potencial real de la celda, además de que se llevan a cabo 

cambios qu1micos bajo condiciones usuales, lo que resulta en 

18 



> 
E 
iií 

-160 

-210 

-260 

-310 

-360 

-410'------'~-'-~-'--~-'--~'---'-~~~-'--~-'---=< 

1.8 2 3.8 4 5 5.1 5.8 6.8 8 

mi de EDTA 

Figuro :J. TITUL.ACION POTENCIOMETRICA 

DEL CA.OMIO CON EOTA. 

Fuente: Masclnl (36) 

19 

9 10 



cambios en las actividades de las sustancias, lo cual afecta 

la exactitud de los resultados (1,28). 

La titulaci6n potenciométrica es un método adecuado 

para seguir el curso de una titulación de 6xido-reducci6n y 

detectar el punto final de dicha titulaci6n, también son de 

utilidad para elegir el indicador apropiado para cualquier 

reacci6n de 6xido-reducci6n (l,37). 

El potencial en el punto de equivalencia puede 

calcularse mediante la siguiente ecuación (1): 

en donde: 

Eeq D DaJa~b-Eb!. 
na + nb 

Eaº se refiere al potencial del par redox 

del agente oxidante. 

na es la variaci6n de electrones en esta 

rsacci6n parcial. 

Ebº se refiere al potencial del par redox 

del agente reductor. 

nb es la variaci6n de los electrones en 

esta reacci6n parcial. 
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2. 4 • 2 BLBC'l'ltODOB DB RBll'BRBNCIA 

Los electrodos de referencia son electrodos cuyo 

potencial es constante y conocido con una preci.si6n que 

depende de las medidas que requieran realizarse con él, debe 

poseer un potencial de equilibrio estable y reproducible, 

para lo cual es necesario que sea un sistema reversible y 

donde las concentraciones de las especies electroactivas sean 

lo más elevadas posibles (28) , 

ELECTRODO DE HIDROGENO. El electrodo de hidr6geno se utiliza 

como electrodo de referencia y consiste en una laminilla de 

platino unida a un alambre de platino que pasa por un extremo 

herméticamente sellado, de un tubo de vidrio. Este tubo de 

vidrio está rodeado por un espacio formado por otro tubo 

sellado en la parte superior, el tubo de vidrio est6 

acampanado en la parte inferior y alrededor del alambre de 

platino, Una entrada loteral permite el acceso de hidr6geno 

al espacio gaseoso, y las aberturas en la campana lo dejan 

escapar. Estas aberturas están situadas en tal forma, que el 

electrodo está en contacto con el hidr6geno gaseoso. La 

laminilla de platino está cubierta con una capa de platino 

finamente dividido, llamado negro de platino debido a su 

color, éste tiene una funci6n doble: absorber el hidr6geno 

gaseoso, lo que produce un electrodo s6lido de hidr6geno y 

acelera el equilibrio entre el hidr6geno gaseoso y los iones 

hidrógeno (H+) permitiendo reproducir el potencial con mayor 
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facilidad (1,17,28). El potencial de este electrodo tiene por 

acuerdo mundial el valor arbitrarlo de o.ooo voltios (28). 

En la figura se representa un electrodo de 

hidr6geno (H+/H2), ou media reacci6n es la siguiente: 

Las dificUltades para su uso son: 

1.- Es necesario alimentar hidr6geno gaseoso purificado, lo 

cual requiere un equipo complicado de purificaci6n para 

eliminar hasta la Qltima huella de oxigeno y de otras 

impurezas ponibles. 

2.- Los electrodos se preparan por alectro-depositaci6n de 

negro de platino en la superficie del electrodo con una 

soluci6n de Acido hexacloroplatinlco. Para obtener una 

capa homogénea y firme es necesario reqular 

corriente durante la electro-depositaci6n. El negro 

de platino tiende a caerse, por lo que hay que 

recubrirlo peri6dicamente. 

3.- El electrodo no se puede usar en una disoluci6n que 

contenga iones por de bajo del hldr6geno en la serle 

electromotriz, ya que tendria lugar una lnteracci6n con 

el hidr6geno y se depositaria el metal en la superficie 

del electrodo; tampoco se puede usar en soluciones que 

contengan agentes oxidantes (1,17,28). 
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ELECTRODOS DE CALOMEL. En este electrodo un alambre se 

encuentra pegado al tubo interno que contiene mercurio 

metálico y pasta de calomel (Hg2Cl2) • Este está en contacto 

con una soluci6n de cloruro de potasio. La solución de 

cloruro de potasio también sirve como puente a la solución de 

prueba, con lo cual hace contacto a través de una fibra de 

asbesto o un cilindro poroso de cerámica. El potencial del 

electrodo de calomel depende de la concentración de la 

solución de cloruro de potasio que se use (1,17). El 

electrodo de calomel es representado en la figura Sa. 

Los potenciales formales del electrodo de calomel a 

25ºC son los siguientes (28): 

0.1 M KCl 

1.0 M KCl 

KCl (sat) 

Hg2Cl2 

Hg2Cl2 

Hg2Cl2 

Hg 0.3337 V 

Hg 0.2812 V 

Hg 0.2422 V 

ELECTRODO DE PLATA-CLORURO. Es un electrodo que consiste de 

un alambre de platino sellado a un tubo de vidrio. El alambre 

está recubierto con plata por electro-depositación y ésta, a 

su vez, se cubre con una capa delgada de cloruro de plata 

(ver figura Sb). El conjunto se sumerge en una soluci6n de 

concentración fija y conocida de iones cloruro (17,43): 

Solución en semicelda 

HCl, KCl, Nacl 

KCl saturado 

concentración 

0.01 M 

24 

EºAgCl, Ag (Volt) 

0.343 

0.199 



óa 

Pasta de calomel 

Soluclón saturada 

KCI 

ób 

Cerémlca porosa 

Electrodo 

de referencia 

Ag-AgCI 

0.1 M KCI 

Soluclón saturada 

AgCI 

Figura ó. ELECTRODOS DE REFERENCIA 

Fuente: Whlte R. (47) 
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2.4.3 FUBR2A BLBCTROKOTRI2 

Dentro del campo del electroanálisis existen dos 

clases de celdas electroquímicas: la galvánica y la 

electrolítica. Una celda galvánica es una celda en la cual un 

cambio qu1mico toma parte (o tiene lugar) espontáneamente con 

la producci6n de energía eléctrica, convirtiéndose en una 

fuente de fuerza electromotriz (FEM). Con este tipo de celda 

es posible convertir la energía eléctrica dentro de un 

trabajo Qtil (8,17,28). En contraste, una celda electrol1tica 

es una: celda en la cual no se producen reacciones qu!micas 

espontáneas, por lo tanto son forzadas a tomar parte por 

imposición de un voltaje externo a la celda. As!, energ!a 

eléctrica o trabajo es consumido para proporcionar una 

reacción en el electrodo (l,17). 

La FE!! de una celda es calculada de los potenciales 

del electrodo (expresada para ambos eloctrodos con respecto 

al mismo electrodo de re!ere:ncia) como la diferencia de 

potenciales de esos electrodos: 

Ecel = Eanod + Ecat [14] 

El potencial de estos electrodos está tabulado, y 

pueden ser calculados directamente por medio de las medidas 

del FE!! (28). 
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2.5 TBORIA DB OXIDO-RBDUCCION 

2.5.1 RllACCIONBS REDOX 

Las reacciones de 6xido-reducci6n son aquellas en 

las qua se produce un cambio neto de los no.meros de oxidación 

de uno o más elementos de las sustancias reaccionantes. 

Siempre que hay una oxidación también ocurre una reducción; 

ambos procesos ocurren simultáneamente, dando lugar al 

siguiente equilibrio (1,21): 

Si la fuerza ox1 > fuerza ox2 entonces: 

+ 

mox1 + nred2 ...-~~~~ mred1 + nox2 (Reacci6n general) 

suponiendo que dos soluciones se encuentran en el 

equilibrio, es decir que: 

Eeql ª Eeq2 

Entonces: 

Eº1 + .Q.....2§. log l.21'11 ª Eº2 +-l!...11§. log ~2--1 
n (rea1J m (rea2J 

(15] 
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Si n = m -1 entonces: 

Eº2 - Eº1 = J!...J!§. log l.2ll2.l.ll:.ll-ª¡l 
n [rea2J[ox1J 

log .!IDl2.l.ll:.ll-ª1l = ~2~.l.L..2..M 
¡rea2J[ox1J n 

Tomando de la reacci6n general: 

Keq = l.2ll2.l.ll:.ll-ª¡l 
[rea2¡ ¡ox1J 

Por lo tanto: 

log Kcq ~ il!2~1L.Jl.....Q§. 
n 

Keq • lO (E 0 2-Eºl)(0.06)/n 

en donde: 

[16] 

[17] 

n nilmero de electrones intercambiados por 

oxidante y re~uctor y, 

en donde: 

E diferencia entre los potenciales normales 

de ambos sistemas, o bien: 

K = 10 (0.06AE)/nln2 

ni n11mero de electrones intercambiados por mol 

del sistema uno (oxidante o reductor) y, 

n2 ntlmero de electrones intercambiados por mol 

del sistema dos (reductor u oxidante). 
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As1, conociendo el valor de K o los potenciales 

normales puede conocerse el sentido que tendr1a la reacción. 

La espontaneidad de las reacciones la determina la energ1a 

libre de Gibbs: 

AG - AGº+ RT ln Keq [18] 

En estado estándar: 

.0.Gº - -RT ln Keq [19] 

Si Keq es grande 6G 0 es negativa y por tanto la reacciOn 

es espontánea. 

Si Keq < l 6G 0 es positiva y por tanto no 

espontánea. 

Si AG = o existe equilibrio termodin6mico. 

Las reacciones redox se producen por simple mezcla o 

puesta en contacto entre un oxidante y un reductor de 

diferentes sistemas (reacciones reversibles), siempre que la 

termodinámica y la cinética de los mismos sean favorables a 

la producciOn de la reacciOn. 

En la disolucl6n no existen electrones libres, 

siendo por consiguiente los iones los encargados da asegurar 

el paso de la corriente eléctrica gracias al transporte 

eléctrico por migraciOn producido por la influencia del campo 

eléctrico establecido (37,40). 
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Un agente oxidante es el que gana electrones, y su 

estado de oxidaci6n se hace más negativo, y un agente 

reductor pierde electrones y su estado de oxidación se hace 

m!ls positivo. 

As1, la fuerza o voltaje de la corriente eléctrica 

que se produce es proporcional a la energ1a de la reacción 

qu1mica redox (1,17). 

El origen del potencial se halla en la transferencia 

de electrones entre el electrodo metálico y el par redox en 

solución. Cada vez que un ion choca con el electrodo, hay 

alguna probabilidad de que removerá un electrón del mar 

electr6nico relativamente suelto, caracteristico de una 

estructura reticular metálica. Si esto sucede se reduce el 

ion y el metal queda con una deficiencia de electrones. si 

este proceso ocurre para un número grande de colisiones, el 

electrodo metálico acumulará una carga positiva 

significativa. Sin embargo, la solución contiene numerosos 

iones que constantemente se estrellan con el metal. Con cada 

colisión hay alguna probabilidad de que el ion libere un 

electrón al metal (ver figura 6). Estos dos procesos están en 

competencia. 

El resultado neto depende de cual de los procesos 

predomine, lo que a su vez depende de dos factores: 
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l)' Cada especie qu1mica tiene su propia tendencia 

intrínseca ya sea para donar o aceptar electrones 

(caracterlstica basada en la naturaleza de la 

estructura para las uniones electrónicas de las 

sustancias) . 

2) cuando los dos miembros del par redox no se hallan 

presentes en concentraciones iguales, aquel que 

esté en mayor cantidad tiene una ventaja cinética, 

en cuanto que sufrirá más colisiones por segundo 

con la superficie electródica, que el componente 

con la concentración menor (1,28,40). 

2.5.2 LIMITACIONES DE LA TEORIA DE OXIDO-REDUCCION. 

Las reacciones redox se ef ectaan a velocidades muy 

distintas. Las que se efectO.an con rapidez pueden emplearse 

en titulaciones. Desafortunadamente muchas sustancias se 

oxidan o reducen con lentitud y no tienen aplicación en las 

titulaciones anal1ticas directas. La diferencia de valores de 

potencial de dos reacciones parciales permite predecir si una 

reacción redox se efectuará, pero no permite predecir en que 

lapso se completará. otra limitación son las reacciones que 

ocurren en forma irreversible, o casi totalmente 

irreversible. Una causa de lo anterior es de que muchos 

electrodos forman una pel1cula de óxido sobre la superficie 

(1,43). 
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2.6 TEORIA DE LA DOBLE CAPA 

En la figura 7 se muestran dos fases en contacto las 

cuales son separadas por una superficie llamada interfase. 

Este término denota la región entre las dos fases en donde 

las propiedades var1an marcadamente, en esta región ocurre la 

distribución de carga. 

Cuando un electrodo es sumergido en una soluci6n 

i6nica, aparece en la superficie del electrodo una 

distribución llamada doble capa i6nica. Como consecuencia de 

ello aparece una diferencia de potencial (E) que se denomina 

tensión eléctrica absoluta del electrodo: 

E= !l!met -ipsol [20) 

de donde: 

~ met es el potencial del electrodo metálico. 

~ sol es el potencial de la solución. 

La diferencia de potencial entre las aOs fases es el 

resultado de la transferencia a través de la interfase, ésta 

interfase es llamada no polarizable. En este caso, la 

transferencia de carga envuelve la transferencia de 

electrones de un metal conductor a un aceptor de electrones 

en la segunda fase (8). 
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El término doble capa eléctrica es frecuentemente 

utilizado para la correspondiente interfase. Una doble capa 

eléctrica esta presente aOn en interfases polarizables. En 

este caso, por la introducción de una carga de una fuente 

externa (28). 

Esta tensión no es medible experimentalmente si no 

se hace con respecto a un electrodo de referencia; es decir, 

con respecto de un electrodo que tenga una tensión absoluta 

invariable y cuyo valor sea asignado arbitrariamente (B): 

~E = Eº - Eref (21) 

de donde: 

Eº potencial del electrodo. 

Eref tensión eléctrica de referencia. 

El potencial de equilibrio de un sistema 

electroqu1mico está ligado proporcionalmente al logaritmo de 

la actividad de una especie en disolución. La 

las sustancias adquieren una carga eléctrica 

mayoria de 

superficial 

cuando se ponen en contacto con un medio polar como el agua: 

las causas más frecuentes son la ionización, la adsorción y 

la disolución de iones, esta carga superf ici~l también 

influye en la distribución de los iones vecinos en el medio 

polar, de manera que los iones de carga opuesta (contraiones) 

son atraidos hacia la superficie y los iones con la misma 

carqa (colones) son repelidos de la misma; ésto conduce a la 

formación de una doble capa eléctrica constituida por la 
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superficie cargada y un exceso neutralizante de contraiones 

sobre los colones distribuidos de una manera difusa en el 

medio polar (8,28). 

La interfase metal-disolución se caracteriza por un 

gradiente de potencial qua da lugar a una redistribuci6n de 

carga responsable de la doble capa. La reacción que se 

produce en esta interfase se llama reacción de electrodo, y 

se nqrupa en las siguientes etapas: 

l) Transporte de las especies electroactivas hacia el 

electrodo; 

2) Adsorci6n de las mismas en el electrodo, 

J) Transferencia de carqa; 

4) Desorci6n de los productos de reacci6n del 

electrodo; 

5) Reaccionas qu1micas secundarias, y, 

6) Formación de nuevas fases. 

En un proceso determinado no siempre so dan todas 

estas etapas (1,28), 

Un electrodo tratará de que los iones y las 

moléculas de agua adopten cierta ordenación media en el 

tiempo. La disolución, por otro lado, demandará otra 

distribución. Los iones y las demás partículas, sometidas a 

demandas contradictorias adoptarán posiciones de compromiso, 
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que co~stituyen una caracter1stica de la región de la 

interfase. El disolvente posee una estructura particular en 

las proximidades de un ion, los dipolos-agua quedan sometidos 

a influencias adoptando posiciones de compromiso que 

corresponden a la solvataci6n. De forma semejante, en una 

disolución de un electrolito, la presencia de un electrodo 

hace que se redistribuyan los iones que lo rodean y se forma 

as1 una nube i6nica. 

cuando la parte de la regi6n de la interfase 

correspondiente al electrolito adquiere una carga neta o un 

exceso, a través del limite act11a una fuerza eléctrica o 

campo. Todas las part1culas cargadas notan este campo. Pero 

la otra fase (electrodo), está formada por partículas 

cargadas. Por tanto, las cargas de la segunda fase responden 

al estimulo del campo que surge del proceso de carga de la 

fase de la interfase constituida por el electrolito. La 

naturaleza de su respuesta depende de que la fase de no 

electrolito sea un conductor, un semiconductor o un aislante. 

Pero en cualquiera de los casos, siempre hay una respuesta 

(8,28). 

Los electrones se mueven acercándose al limite o 

alejándose de él, segO.n sea el sentido del campo. As1 se 

induce una carga, que es igual y de signo contrario a la del 

electrolito que forma la otra parte de la interfase 

(figura 8). 
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Exceso do densidad de carga 

negativa sobre el metal 
Exceso de densidad de carga 

positiva en la dlsoluclOn que 

forma parte de la Interfase 

Figura 8. FORMACION DE LA NUBE IONICA 

Fuente: Bockrls (8). 
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se.' produce entonces una separación de cargas en la 

interfase electrodo-electrolito, con lo cual ha aparecido una 

carga neta en la parte de la interfase formada por el 

electrodo y una carga neta de signo opuesto en la parte 

formada por el electro.lito, sin embargo, la interfase como un 

todo es eléctricamente neutra. 

Cuando se separan las cargas, se produce una 

diferencia de potencial a través de la interfase. Las fuerzas 

eléctricas que operan entre el electrodo y la disolución 

constituyen un campo eléctrico a través del limite electrodo

electrolito. AO.n cuando la diferencia de potencial a través 

de la interfase no es grande (-lV), las dimensiones de la 

región que constituyen la interfase son muy pequefias (-10ºA) 

y, por tanto, la fuerza del campo (gradiente de potencial) es 

enorme c-107 V cm-1); el efecto de este enorme campo en la 

interfase electrodo-electrolito es, en cierto sentido, la 

esencia de la electroqu1mica (8,17). 

El término doble capa suele utilizarse para 

describir la ordenación de las cargas y dipolos orientados 

que constituyen la región de la interfase en los limites de 

un electrolito. La existencia de un limite para el 

electroli to in1plica necesariamente un cambio en cuanto a las 

fuerzas que actúan sobre las part1culas en la región de la 

interfase. Como consecuencia se produce una redistribuci6n de 

las cargas móviles y de los dipolos orientables. Esta 
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redistribuci6n constituye la base estructural de la 

diferencia de potencial a través de la interfase. Si las 

part1culas están cargadas o son dipolos, no s6lo se producirá 

la redistribución de las part1culas, sino también una 

electrización de la interfase, con el consiguiente 

desarrrollo de diferencias de potencial a través de la misma. 

La doble capa es una consecuencia general del contacto entre 

dos fases y un limite (figura 9). 

No es posible medir la diferencia de potencial 

absoluta a través de una sola interfase electrizada. No hay 

ninguna interfase que sea idealmente no polarizable o 

idealmente polarizable, es decir, que las interfases no 

polarizables cambian de potencial en cierta extensión y las 

polarizables resisten a tales cambios en determinada medida 

(B,28). 

En el momento de la inmersión de un electrodo en una 

disolución electrol1tica, 

potencial a través de 

no existe campo ni diferencia de 

la interfase. Las reacciones se 

desarrollan durante un tiempo muy corto; sin embargo, la 

misma reacción de transferencia de carga, al producirse a 

través de la interfase en un sentido, crea un campo eléctrico 

y una fracc16n del mismo frena la reacción. Sin embargo, el 

mismo campo tiene un efecto acelerador sobre la reacción de 

transferencia de carga en sentido opuesto (B). 
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2.G.1 LA DOBLE CAPA 

Helmholtz supone la existencia de una doble capa de 

cargas, unas situadas en el lado del metal y las otras en el 

lado de la disolución, que en conjunto se comporta como un 

condensador de placas paralelas. El exceso de cargas sobre el 

metal está equilibrado por una cantidad equivalente de iones 

de carga opuesta en la disolución, situados a una distancia 

m1nima fija del metal, y todas las cargas están uniformente 

distribuidas como se ve en la figura lOa. 

Bajo estas condiciones, la capacidad de la segunda 

capa debe ser constante, dependiendo sólo de la superficie y 

de la separación de las dos capas, de modo que el potencial 

debe variar linealmente con la distancia al electrodo, con un 

gradiente dado por la densidad de carga superficial. Sin 

embargo, la capacidad· de la doble capa depende de la densidad 

de carga superficial y, por tanto, de la concentración de la 

disolución. En la figura lOb se muestra el modelo de Gouy 

Chapman, el cual considera la carga del espacio de la 

interfase como la atmósfera iónica de la superficie del metal 

cargado y supone que los iones son cargas puntuales, por 

tanto éstas pueden estar a una distancia cualquiera del metal 

(por pequefta que sea) de modo que la distribución de carga es 

continua hasta su misma superficie (l,43). 

42 



(•) 

X 

(O) 

43 



Esta simplificación no es correcta ya que los 

valores de la carga calculados mediante este modelo resultan 

ser más altos que los establecidos a partir de datos 

experimentales. 

En la figura 11 oe representa el modelo que 

posteriormente Stern propuso y en donde combina las dos 

anteriores. Supcne que los iones pueden llegar hasta una 

determinada distancia del electrodo, que define como plano de 

máxima aproximación, determinada por el radio de hidratación 

de iones. De este modo, la distribución continua de carga 

está cortada en el plano de m4xíma aproximación y, en 

consecuencia, la doble capa queda dividida en dos regiones: 

1) la capa compacta, llamada también capa de Helmholtz o capa 

interna, que va desde el electrodo al plano de máxima 

aproximación, y 2) la capa difusa, que se extiende desde el 

plano de máxima aproximación hasta el seno de la disolución 

(43). 

Grahame introduce un plano interno de máxima 

aproximaci6n (figura 12) hasta el que pueden llegar los 

aniones adsorbidos, situados a una distancia X1 del 

electrodo, menor que x2 , distancia del electrodo hasta donde 

pueden llegar los cationes, plano externo de máxima 

aproximación (también denominados plano interno y externo de 

Helmholtz) (1). 
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2.&.2 DIPBRBNCIAS DB POTBNCIAL BN LA INTBRPASB 

cuando se transporta una carga puntual dende el 

infinito a un punto en el vac!o y situado a una distancia 

suficientemente grande de todo sistema material, se 

desarrolla un trabajo. 

Si el punto considerado está situado en el vac!o, 

junto a la superficie uniforme de la fase conductora, el 

potencial eléctrico correspondiente se denomina potencial 

eléctrico exterior, 0, llamado también potencial de Volta. 

Para que la carga pase desde el punto junto a la superf ice al 

interior de la fase conductora, debe franquear un capa de 

cargas y de dipolos orientados, para lo que se requiere un 

cierto trabajo eléctrico correspondiente llamado potencial 

eléctrico de superficie, x. 

La suma del potencial eléctrico exterior y el de 

superficie representa el potencial eléctrico interior, 

denominado potencial de Galvani: 

El potencial eléctrico interior y el potencial 

eléctrico de superficie no son medibles, pero si lo es el 

potencial eléctrico exterior (8). 
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2,6,3 TBORIA DB LA TRANBPBRENCIA DE BLECTRONES 

La transferencia electrónica en la interfase metal 

disolución es un fenómeno complejo, dadas la naturaleza y el 

nümero de variables que participan en el proceso. La 

transferencia del electrón podrla efectuarse mediante 

radiación, a través de estados excitados o en función de la 

interacción entre los iones y el disolvente. En el primer 

caso, la energía necesaria para la transición seria radiada 

exteriormente pero resulta que, en general, la probabilidad 

de que se de este tipo de transferencia es baja. La 

transición a través de estados excitados es también poco 

probable. Esta interacción entre los iones y el disolvente 

antes de la transición; donde los dipolos alrededor de cada 

ion tienen cierta energ1a de polarización, de tal forma que 

la energía del electr6n en este ion, es más baja que la que 

tendr1a si estuviera en el otro ion. La igualación de las 

polarizaciones, conduce a la igualación de los niveles de 

energía del electrón en ambos iones¡ esta igualación 

corresponde también a la igualación de la energía del 

sistema. En este punto el electrón pasa al otro ion. En el 

estado final, la polarización junto con el ion 2, es mayor, 

y la energía del electrón junto a este ion es más baja que la 

que le corresponderla si estuviera en el primer ion 

(figura 13) (8). 
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Figure 13. TEORIA DE LA TRANSFERENCIA ELECTRONES 

A) MAYOR ENERQIA OEL ELECT RON 

B) IQUALACION DE LAS POLARIZACIONES 

EN EL ION A. 

Fuente: Rametto (40) 
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De este modo, el electrón pasa de un ion a otro 

mediante una transición tunel a través de la barrera de 

potencial. La probabilidad de la transición depende de la 

velocidad de cambio de los niveles de energla, es decir, del 

tiempo de eKistencia del paso 2. 

En los procesos sencillos, la transferencia de carga 

se produce a partir de un potencial determinado, 

caracterlstico de la especie en estudio, originando un paso 

de corriente, cuya intensidad depende de la velocidad del 

proceso y, en ausencia de otras complicaciones, es 

proporcional a la concentración de dicha especie en 

disolución. En estos casos el análisis se realiza 

directamente (8,40). 

El control del pH de la disolución tiene mucha 

importancia por su posible efecto sobre el potencial y sobre 

la intensidad de corriente. Además, los iones a+ son 

consumidos o producidos en muchas reacciones electroqu1micas, 

sobre todo en procesos orgá.nicos, de modo que es necesario 

tamponar las disoluciones. Se ha de procurar tamponar las 

disoluciones en sistemas de composición sencilla, para 

facilitar la interpretación de posibles interferencias de los 

componentes del tampón con las especies en estudio (17,27). 
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2.7 ELECTRODOS SELECTIVOS DE IONES 

Dentro de algunas técnicas o métodos electroqu1micos 

basados generalmente, en reacciones de intercambio de 

electrones en los electrodos, se han incluido técnicas 

afines, como puede ser la potenciornetria directa y las 

valoraciones potenciométricas empleando los llamados 

electrodos selectivos, que son técnicas potenciométricas 

basadas en reacciones de intercambio i6nico (21). 

Los electrodos selectivos de iones frecuentemente 

son celdas cilíndricas de 6 11 X 1/4 11 6 1/2 11 , con un alambre 

conductor que sale del extremo superior, y una membrana 

sensora localizada en el extremo inferior. La membrana, cuyo 

diámetro aproxi1nado es de 1 cm a 1/ 4 cm, se mantiene en au 

lugar por varios medios incluyendo pegamentos, anillos 

removibles y anillos plásticos ("rings 11 ) que son parte de una 

base o de una capucha atornillada (47). 

un electrodo selectivo de iones consiste en una 

membrana que responde má.s o menos selectivamente a un ion 

dado, y que está en contacto, por otra parte, con la 

disoluci6n del ion a determinar, y por otra, generalmente, 

con una disoluci6n del mismo (a una actividad fija), la cual 

está a su vez en contacto con un electrodo de referencia 

apropiado (17,28). 
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Las aplicaciones analíticas de los electrodos 

selectivos de iones nos permiten efectuar en unos cuantos 

segundos la medición de un ion determinado an mezclas 

complejas de sustancias químicas. Esto implica que es posible 

medir en forma automática y continua sustancias para control 

industrial y de contaminaci6n (1). 

La modificación del transporte de materia debido a 

la presencia de la membrana puede dar lugar a diferencias de 

potencial electrostático; estos potenciales de membrana son 

funci6n de la composici6n de las disoluciones y pueden 

relacionarse con las actividades de los iones de las mismas. 

Una ventaja importante de los electrodos selectivos 

de iones es que pueden construirse, 

cualquier especie i6nica, aunque 

en un principio, para 

la dificultad de la 

obtención de un electrodo especifico proviene de las técnicas 

que se necesitan para su preparación. Estos electrodos 

constituyen un instrumento muy importante para la 

determinaci6n de varios iones, debido a s1J capacidad 

selectiva y continuidad de obtención de la actividad de un 

ion en particular en una disoluci6n (Cuadro 1) (17,47). 

La utilización de los electrodos selectivos de iones 

depende de la determinación de los potenciales de membrana, 

estos potenciales no pueden obtenerse directamente, por lo 
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que es necesario recurrir a la utilización de la ecuación 

[12] (17,21,20). 

Para la elaboración de los electrodos selectivos de 

iones deben de tomarse en cuenta algunos factores de interés, 

como son: 

a) ADSORCION DE SUSTANCIAS EXTRARAS. La adsorci6n de 

sustancias no electroactivas en la superficie de los 

electrodos implica una disminución de la velocidad de 

la reacción electroqu1mica. A veces, se produce la 

inhibici6n completa de dicha reacci6n. Esto es debido 

a la disminuci6n de la superficie activa del 

electrodo. Puede ocurrir que la sustancia 

electroactiva se adsorba sobre el electrodo. En este 

caso, se produce una situación favorable para el 

intercambio de electrones y, como consecuencia de 

ello, un aumento en la 

intercambio (B,17,43). 

b) INFUENCIA DE LA TEMPERATURA. 

velocidad de dicho 

Un aumento en la 

temperatura traerá como consecuencia un aumento en la 

velocidad de la reacción electroqu1mica (1). 

c) FENOMENOS DE DOBLE CAPA IONICA. Debido a la 

existencia de la doble capa iónica, los fenómenos 

electroqu1micos son los responsables más importantes 

de la limitaci6n de la sensibilidad de todos los 

métodos electroquimicos (8,28). 
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cuadro l• ELECTRODOS DE IONES SELECTIVOS DISPONIBLES 

COMERCIALMENTE. 

ELECTRODO DISERADO 
PARA EL ION: 

Bromo 

Cadmio 

Calcio 

Cloruro 

Cloruro 

Cianuro 

Cobre 

Flúor 

Nitrato 

Plata 

Plata 

Sodio 

TIPO 

s 

s 

L 

s 

L 

s 

s 

s 

L 

s 

G 

G 

RANGO DE pH 

0-14 

1-14 

5.5-11 

0-14 

2-10 

0-14 

0-14 

o-e.5 

2-12 

0-14 

4-8 

3-12 

INTERFERENCIA 
PRINCIPAL 

CN-,I-,s= 

zn++, Fe++, 
Pb++, cu++, 
Ni++ 

Br-, 1-, s= 
CN-, SCN-,NH3 

Cl04-, I-, 
Br-, OH-, OAc
HCOJ-, so4=, 
F-, N03-

s=, ¡-

G= Vidrio. L= Liquido. S= Estado sólido. 

Fuente: White E. Ralph (47) 
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d) TIPOS DE RESPUESTA. Pueden dar respuesta de primer, 

segundo y tercer orden (28,43): 

En la figura 14a se muestra una membrana, por ejemplo 

de sulfuro de plata (Ag2S), la red cristalina posee defectos 

que permiten en cierto modo, la movilidad iónica en su 

interior de forma que sólo los iones de tamafio apropiado 

podrán pasar a través de los intersticios. Si esta membrana 

se pone en una disolución de plata (Ag+), se establece un 

flujo de iones Ag+ desde la membrana hacia la disoluci6n, y 

viceversa, estableciéndose en la interfase s6lido-11quido un 

potencial que depende de la actividad i6nica de la disoluci6n 

de Ag+, llamándose a esta respuesta, respuesta de primer 

orden. sin embargo, solamente algunos electrodos pueden 

operar de esta forma sencilla y altamente selectiva, ya que 

Gnicarnente un reducido nümero de materiales cristalinos puede 

suministrar la necesaria movilidad i6nica. 

La mayoría de los electrodos de membrana sólida 

operan segfin una respuesta de segundo orden; ya que implica 

tanto un equilibrio termodinámico de intercambio i6nico, como 

un equilibrio químico, puesto que en las superficies de las 

membranas pueden tener 

químicas. 

lugar determinadas 
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Supóngase ahora una membrana sólida de cloruro de 

plata (AgCl) , a la cual se ha adicionado sulfuro de plata 

(Ag2S), introducida en una disolución de cloruros (el-), 

aunque la membrana sea insoluble, existe siempre una capa 

delgada que en contacto con el liquido problema, se alterará, 

produciendo en un principio, disolución y reacción química 

con los componentes de aquella disolución. As1, la actividad 

de los iones Ag+ en la capa de reacción de la membrana será 

proporcional a la de los iones el- en la membrana y ésta, a 

su vez, proporcional a la de los iones el- de la disolución. 

El potencial de interf~sc, estará relacionado, con la 

actividad del ion el-, obteniéndose as1, indirectamente, una 

indicación de su actividad; aumentando las probabilidades de 

interferenciao, puesto que varios iones, como el ion el- no 

tienen movilidad en la membrana podrán reaccionar con el ion 

Ag+ y producir una variación del potencial de interfase 

(figura 14b). 

As1 pues, en los de tercer orden, mientras unos pocos 

iones extraf'los pueden entrar en el cristal por intercambio, 

un mayor ntlmero de especies qu1micas pueden interferir 

mediante reacción qu1mica (figura l4c) (43). 
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Figura 14. RESPUESTA DE PRIMERO (a), SEGUNDO lb) V 
TERCER ORDEN (o). 

Fuente: Sánchez B. (43). 
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2.7.1 CLABIPICACION DB BLBCTRODOB SBLBCTIVOB 

Los electrodos selectivos pueden clasificarse de 

acuerdo con el estado fisico de las sustancias (compuestos 

electroactJ.vos) que forman la membrana en (17,43,47): 

1) De Membrana Sólida: Pudiendo ser la membrana 

homogénea o heterogénea. 

1.1) Membrana Homogénea: La membrana está formada por 

un monocristal de una sustancia muy insoluble, 

pudiendo incluirse dentro de este grupo los 

electrodos de pH y los electrodos de cationes 

monovalentes (10,43,47). 

1.2) Membrana Heterogénea Denominados también de 

membrana precipitada. La membrana heterogénea se 

forma cuando una sustancia activa (o mezcla de 

ellas), se incorpora en un material inerte (goma 

de silicona, cloruro de polivinilo, etc.) o a 

gráfito hidrofobizado (10,17,43), 

2) Membrana Liquida: Un soporte inerte saturado con 

una especie (catiónica o aniónica), o una no 

cargada separa una fase acuosa de otra no acuosa. 

Dan respuesta debido a la presencia de éstas 

especies en la membrana. 

58 



2.'1.) Especies Cargadas Positivamente: Posibilitan el 

intercambio ani6nico. 

2.2) Especies cargadas Negativamente: Posibilitan el 

intercambio cati6nico (selectivo de cationes). 

2.3) Especies No Cargadas: Se basan en una disolución 

de transportadores moleculares de cationes 

(antibi6ticos) que hacen .el papel de membrana 

liquida (16,25,43). 

3) Electrodos Especiales. 

3.1) Electrodos Para Gases Son de reciente 

descubrimiento. 

3.2) Electrodos Con Sustrato Enzimático Están 

recubiertos con una capa que contiene una enzima 

que produce la reacción del sustrato, para producir 

una especie que es 

(figura 15) (43,47). 

sensible al electrodo 

Las caracter1stlcas que los electrodos de membrana 

tienen en comün son: 

1) Se basan en el establecimiento de una diferencia de 

potencial entre las dos caras de la membrana que 

separa las dos caras de las disoluciones de 

concentraci6n distinta de la especie a determinar. 
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Figura 15. ELECTRODOS SELECTIVOS DE IONES DE MEMBRANA 

ENZIMATICA (a), SOLIDA (b) V LIQUIDA (e). 

Fuente: Durst (17), Machado (2g). Whlto (47). 
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Una de estas disoluciones es conocida, determin~ndose 

la otra por diferencia de potencial. 

2) La diferencia de potencial establecida tiene como 

principal componente el cambio de energ1a libre 

asociado a la transferencia de masa (por cambio 

i6nico, extracción, etc.) a través de la melllbrana. 

3) Todos cumplen la ley de Nernst (43). 

2.7.2 BBLBCTIVIDAD 

con la introducci6n de los electrodos selectivos de 

vidrio, estado s6lido y estado liquido, fue encontrado que 

muchos electrodos respondian a otros iones para 1os cuales no 

hablan sido diaenados. 

El ndmero de iones transportados a través dB la 

membrana mientras se establece el potencial de equilibrio, 

esta relacionado con el nümero de iones presentes en la 

soluci6n. Desafortunadamente todos los electrodos exhiben 

una deriva en relación con la ecuación de Nernst, en un rango 

el cual depende de la temperatura. 

Un electrodo promedio mostrará una deriva no 

acumulativa de aproximadamente 2 mV por d1a. Aunque bajo 

ciertas condiciones de proceso y aplicaci6n los resultados 
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pueden modificarse. La presencia de deriva requiere de una 

peri6dica reestandarización, la cual depende de la precisión 

requerida y el rango de variaci6n de la temperatura 

(17,43,47). 

La siguiente tabla muestra la incertidumbre en 

porciento del potencial en la determinación de la actividad 

de un ion seg1ln la ecuación [12]: 

PRECISION EN Eº % DE INCERTIDUMBRE % DE INCERTIDUMBRE 
ION MONOVALENTE ION DIVALENTE 

O.l mV o.4 o.e 

2.0 mV 7.5 15.0 

Para una dada incertidumbre en E•, la medición del 

ion divalente esta por debajo del monovalente debida a la 

carga del ion. otro problema en las mediciones está asociada 

a la actividad del ion. Por la actividad del ion se entiende: 

la concentración efectiva del ion libre en solución. Esta 

concentración efectiva es diferente de la concentración 

total, ya que cierto nWnero de iones contienen una especie la 

cual forma un complejo estable con uno de los componentes de 

la membrana, y también por el efecto de la fuerza iónica. El 

caso mlis complicado de interferencia, resulta debido a la 

formaci6n de una nueva fase s6lida Las interferencias 

aumentan por reacciones químicas en la superficie cristalina. 

Hasta el momento, no se tienen soluciones estándar para 
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calibrar un electrodo con precisión sin tener algunas 

desviaciones (17,47), 

Nicolsky estableci6 una relación entre la posible 

interferencia de los dem4s iones presentes en la disolución, 

con el potencial de equilibrio; la expresi6n que propone es 

la siguiente (17,32,40,41,43): 

en donde: 

E ~ cte ± s log [ ªl + Kij (Aj) Z/Y¡ [22] 

i ion para el que el electrodo es selectivo 

de carga "z" y actividad ªl• 

ion interferente do carga "Y" y actividad aj 

Kij coeficiente de selectividad. 

E potencial observado experimentalmente 

en milivolts (mV) o en volts (V). 

La utilización de los electrodos selectivos est4 

limitada por la dificultad que presentan de poder distinguir 

un ion en presencia de otros iones, especialmente los que 

tienen el mismo signo (Cuadro 1). 

La selectividad de un electrodo se representa por su 

capacidad de distinguir diferentes especies i6nicas presentes 

en una disoluci6n en contacto con el electrodo. un electrodo 

es idealmente especifico cuando su potencial no es afectado 

por ninguna de las especies i6nicas, excepto para el ion para 
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el cual el electrodo es selectivo. El efecto de interferencia 

puede evaluarse cuantitativamente con objeto de determinar 

las concentraciones mAximas tolerables de los iones 

interferentes, Esta evaluaci6n se lleva a cabo a través de la 

relación de la selectividad Kij que llega a ser un 

instrumento cualitativo como cuantitativo para predecir si un 

ion dado puede ser utilizado en presencia de impurezas 

conocidas y se define como (17,41,43,47): 

en donde: 

z 

y • 

ai/ªj 

carga del 

carga del 

m1nima 

Kij ª lLi 
Z/Y 

ion i. 

ion j. 

relación 

no sea afectado por 

teniendo un valor 

electrodo selectivo, 

[23] 

para que un electrodo 

la especie interferente, 

muy pequello para un 

su determinación esta basada en las medidas de FEM, 

ya sea en disoluciones separadas o de disoluciones mezcladas 

que contienen el ion primario "i" y el ion interferente "j" 

(43,47). 

Si los iones tienen la misma carga y son 

reversibles, entonces las respuestas son paralelas; y as! 

(34,47): 

Kij < 1 
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As1 cuando ªi << Kijªi• la respuesta es dominada por 

la interferencia. 

Para muchos electrodos los coeficientes 

reproducibles 

de 

selectividad no son altamente o 

cuan ti ta ti vamente precisos. La primera raz6n os que los 

coeficientes de selectividad son dependientes del tiempo y, 

la segunda raz6n, se debe a que la membrana pude requerir la 

reconstituci6n masiva del ion que le proporciona las 

cualidades selectivas. 

Por asto, los electrodos no proporcionan respuestas 

idénticas ya que pueden tener valores diferentes de 

coeficiente de celectividad (esto puede ser debido a la 

composici6n de material sensor presente en la membrana). 

cuando se utilizan las membranas que contienen iones 

primarios para 

interferencias, 

medir 

los 

actividades en presencia de 

iones interterentes empiezan 

inmediatamente a reemplazar a los iones principales en la 

membrana. Después del uso, la membrana contendrá iones 

interferentes. Estos iones se difundieron a través de la 

membrana; para restaurar electrodos que han sido expuesto• a 

interferencias, los electrodos deben de ser acondicionados en 

una soluci6n libre de interferencias, en la sal del ion 

principal (47). 
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2.7.3 llBllllRAJIAO SOLIDAS 

Pocos materiales cristalinos proporcionan un manejo 

mecánico estable y qu!micamente inerte en soluciones, asi 

como baja solubilidad (Cuadro 2). 

cuadro 2. ELECTRODOS DE MEMBRANA SOLIDA. 

INTERFERENCIAS 
ION DETERMINADO MEMBRANA 

PRINCIPALES 

F-, La+++ LaF3 OH-

c1- AgCl/A<J2S Br-, 1-, s·, NH3, CN-

Br- AgBr/Ag2S I-, s•, NH3, CN-

¡- AgI/Ag2S s•, CN-

SCN- AgSCN/Ag2S Br-, ¡-·, s· . NH3, CN-

s•, Ag+ Ag2S Hg++ 

CN- AgI/Ag2S ¡-, s• 

cu++ CUS/Ag2S Hg++, Ag+ 

Pb+ PbS/Ag2S Hg++, Ag+, cu++ 

cd++ CdS/Ag2S Hg++, Ag+, cu++· 

Fuente: White E. Ralph (47) 
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Estas membranas pueden ser utilizadas en forma de 

una delqada película o capa que hace las veces de membrana en 

el electrodo. El cristal en estado s6lido deriva su 

selectividad por la restricci6n en el movimiento de todos los 

iones excepto el que es detectado. La porción de la metll.brana 

de un electrodo selectivo de iones est4 separada de la 

soluci6n por una interfase, Similarmente, el interior de la 

membrana está. separada por una interfase de la soluci6n 

interna que lo llena o del metal en contacto. Estas deben de 

estar claramente definidas, tanto la que se encuentra entre 

los dos líquidos y la que est4 entre líquidos y s6lidos. Para 

la interfase de electrolito/ intercambiador i6nico, los iones 

permeables son llamados contraiones, y son de signo opuesto a 

aquellos iones que son parte do la membrana de intercambio 

i6nico o de la estructura criatalina. En contraste los iones 

permeables son capaces de entrar y de ser transportados a 

trav6s de la membrana, bajo un voltaje aplicado o rara vez 

bajo un gradiente de concentraci6n. ocasionalmente iones del 

mismo signo que los sitios activos, penetran en la membrana. 

Estos iones se llaman ce-iones. cuando iones de un sólo signo 

penetran, la membrana es permeable-selectiva. Si el solvente 

penetra, pero no la sal, la nembrana es semipermeable 

(17,47). 

Posiblemente la característica m4s coman del 

intercambio i6nico a corriente cero es el equilibrio de dos o 

m~s iones de la misma carga, o el mismo signo de carqa entre 
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dos fases; el fenómeno es bastante general y es una propiedad 

de todos los sistemas de membrana electrolítica y de los 

electrodos clásicos de primero, segundo y tercer tipos. El 

intercambio i6nico a corriente cero se caracteriza por los 

flujos iguales y opuestos de iones a travé:s de la fase 

(figura 16) (47). 

Dos o más iones de igual o del mismo signo de carga 

se intercambiarAn proporcionalmente a las constantes de 

partici6n de loa iones individuales (17,47). 

Por lo general estas membranas tienen 

comportamiento nernstiano (17). 

2. 7, 4 SISTl!:KJUI BASl\llOB 1D1 llZllJIRJillAll DB 811LJ'URO DB 
PLATA. 

un 

El Ag2s, como otras sales de plata, son conductoras 

iOnicas que presentan una baja resistencia, en la cual los 

iones plata (Ag+¡ son las especies m6viles. El bajo producto 

de solubilidad del Ag2S (Kps(Ag2s)=lo-51¡, su exelente 

resistencia a agentes oxidantes y reductores, y la facilidad 

con la cual es p:r .. parada lo hacen un material ideal para su 

uso en electrodos. 

Por si mismo, este puede ser utilizado para detectar 

iones Ag+ o medir iones sulfuro (s=¡ , debido a que el Ag2S 

adquiere un equilibrio r~pido con la muestra en soluci6n, 
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Figura 16. INTERCAMBIO IONICO (a) Y ELECTAONICO (b) 
EN LA INTERFASE. 

Fuente: Whlte (47). 
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no es necesai;io adicionar Ag2S a la muestra. Como detector de 

iones Ag+ es superior al electrodo metálico de plata, ya que 

éste no es atacado por agentes oxidantes fuertes, y no es 

sensible a pares redox en solución (17). 

2,7,5 BIBTEllAS COM MBZCLAO SULFURO DB PLATA 
MBTAL BULPORO 

El sulfuro de plata puede también utilizarse como 

una matriz en conjunto con un 9ran n1lmero de motal sulfuros 

para obtener membranas selectivas al ion metálico del segundo 

Metal sulfuro. La membrana contiene suficiente sulfuro de 

plata para proporcionar iones plata, éstos son conducidos a 

través de la·membrana, por lo que al mismo tiempo la membrana 

funcionara como detector de iones plata. La actividad del ion 

plata de la interfase muestra/membrana, asumiendo que la 

nuestra no contiene ionea plata inicialmente, es determinada 

por el siguiente equilibrio: 

Donde: 

MS sulfuro de •etal presente finamente 

dispersado en la matriz de sulfuro 

de plata. 
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Eliminando As y resolviendo para AAg se obtiene: 

La cual sustituida dentro la ecuaci6n [l2J para 

sistemas conductores de plata proporciona la siguiente 

relaci6n: 

E • cte + .2.....LJrl'. log !AMI [25J 
2 F 

El comportamiento del electrodo, por eso, en 

soluciones que contienon M++ pero no Ag+, se comportan 

selectivamente a AM (17). 

Existen varias restricciones que debe cumplir el 

metal sulfuro. su producto de solubilidad Kps(M•) debe ser 

tan paquello como el de Ag2s. Si este no fuera el caso, 

entonces no seria posible tener Ag2S presente sobre la 

supertic.ie del electrodo: 

MS + 2Ag+ 

Esta reacci6n procederia completamente a la derecha. 

Al mismo tiempo el valor de Kps(MS) debe de ser 

suficientemente pequello para que el nivel de M++ en la 

muestra, que es producido por la solubilidad de MS sea 
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relativamente pequeno. Las curvas de calibración son 

obtenidas en la mayoría de los casos en ausencia de especies 

interferentes identificables en solución; sin embargo, todos 

los electrodos selectivos de iones se desvian de la respuesta 

nernstiana a bajas concentraciones y las curvas se prolongan 

sobre un rango de soluciones saturadas a un tope l!mi te el 

cual es una fuerte función del pH (Cuadro 3) (17,47). 

La dependencia del pH sobre el limite inferior 

aumenta la solubilidad del sulfuro del inetal, ya que en 

soluciones ácidas se produce la formación de HS- y H2S: 

PKal 

PKa2 

PKa1 PKa2 

------------------------------------> PH 
n2s ns- s~ 

En el diagrama anterior, se muestra la dependencia 

del pH en las especies disociadas, a medida que el medio se 

hace más alcalino, prevalece la eapecie s=, mientras que 

cuando se hace m4s ácido prevalecen las especies H2S y HS

(17). 
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cuadro .3. RANGOS DE RESPUESTA PARA ELECTRODOS SELECTIVOS A 
25°C. 

ELECTRODO MEMBRANA LIMITE DE LIMITE DE RANGO 
ACTIVA RESPUESTA DETECCION pH 

NERNSTIANA 

F- Ll1F3 2x10-6 lo-7 5-a 

c1- AgCl lo-4 lo-5 2-11 

Br- AgBr lo-5 lo-6 2-12 

s• Ag2S sx10-6 lo-7 13-14 

Ag+ Ag2S 2x10-6 lo-7 2-9 

Pb++ PbS-Ag2S 10-5 lo-7 3-7 

Cd++ CdS-Ag2S 10-5 10-1 3-7 

cu++ CuS-Ag2S 10-7 lo-9 3-7 

Hg++ AgI sx10-1 10-8 4-5 

Fuente: White E. Ralph (47) 

2 • 7. G llt.BCTRODOS DI! lmKilRA1111 BBTBROOIDIBA 

En las membranas heterog6neae as utilizado un 

adhesivo para proporcionarle a la membrana propiedades 

mecánicas Optimas. Aunque el papel del material adhesivo es 

el de proporcionar una matriz inerte en la cual el material 

de interés es embebido, sus propiedades son i:oportantes. 

Deben ser qu!micamente inertes, y proporcionar propiedades da 

adhesión a las part!culas; los adhesivos más importante~ son: 

parafina-wax y colodi6n, cloruro de poli vinilo (PVC), 
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poliestireno, polietileno. Todos estos adhesivos son a su vez 

selectivos a un tipo de valencia pero no a iones 

individuales. 

Las propiedades del material reactivo son criticas y 

de gran importancia para el funcionamiento de la membrana. 

Algunas de las propiedades importantes son el tamafto 

de partícula, la forma cristalina, las condiciones de 

precipitación (solución en exceso) y producto de solubilidad. 

El tamatlo 6ptimo de la part1cula está en la región 

de l a 15 micras. La proporción de material activo sobre el 

adhesivo es de aproximadamente el 50% en peso (17,47). 

2. 1 APLICJICIOliJIS Dll llLllC'?llOOOS SBLllC'l'IVOS Dll IODS 

Los electrodos selectivos son robustos, de t4cil 

uso, disponibles en diferentes tamatlos y formas, las 

mediciones realizadas son r6pidas (virtualmente 

instantáneas), y son de moderado costo. Usualmente son 

utilizados con un electrodo de calomel saturado de referencia 

y los potenciales que son desarrollados son medidos por un 

potenciómetro ordinario (1,17,21,43,47). 

El tiempo de respuesta es de aproximadamente unos 10 

milisegundos aGn bajo condiciones desfavorables, 200 

milisegundos para electrodos de vidrio y de 30 microsegundos 
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para Glectrodos de AgBr. Una lectura estable puede ser 

obtenida dentro de 2 minutos (17,47). 

Aunque los electrodos selectivos de iones son 

relativamente nuevos, tienen diversas aplicaciones, algunas 

de ellas son mostradas en el cuadro 4. Los electrodos pueden 

ser utilizados para seguir titulaciones o para determinar 

concentraciones de iones en soluciones estacionarias o en 

flujo de muestras, o de lotes agitados ya que los electrodos 

detectan y responden s6lo a actividades en sus supeficies, 

incluyedo los estudios de contaminaci6n ambiental y del agua, 

investigaciones biomédicas y 

oceanoqrafia, geoloq1a, control de 

estudios cin6ticos (1,17,21,32,47). 

mediciones clinicas, 

procesos químicos, y 

En la mayoría de los casos, la •uestra no requiere 

de un pretratamiento; soluciones opacas y viscosas pueden ser 

medidas directamente. 

El disefto de estos electrodos es simple, lo mismo 

que el equipo utilizado y comparado con la mayoría de los 

métodos analíticos, es relativamente barato y port6til (17). 

Aunque estos electrodos son selectivos para 

determinados iones, a menudo sufren interferencia a causa de 

iones extraflos. AdemAs casi siempre se tendll un pequetlo 

error, aan en ausencia de iones que interfieran, debido a la 
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cuadro .4. APLICACIONES DE ELECTRODOS SELECTIVOS DE IONES EN 
EL MONITOREO DE CONTAMINACION INDUSTRIAL. 

ELECTRODO DISERADO 
PARA: 

Cadmio 
Calcio 

Cloro 

Cianuro 

Cobre 

Fltlor 

Fluoroborato 

Nitrato 

Plata 

Sodio 
sulfuro 

APLICACION 

Desperdicios Industriales 
Agua de alimentación de 
procesos en calderas. 
Determinación de intercambio 
!ónice en el equipo para el 
ablandamiento de agua. 
Plantas de tratamiento de 
aguas. 
Alimentos, Farmacia y otras 

que se industrias en las 
requiera clorinar agua. 
Monitoreo de la contaminaci6n en 
desperdicios provinientes de 
liquidas y gases. Sistemas de 
oxidación de clanuros, niquelado 
y lavado de tanques, terminado 
de metales y procesos de 
extracción. 
Niquelado y 
determinación 
industriales 
en alimentos. 

lavado de tanques, 
de cobre en aguas 

determinación 

Monitoreo de agua potable, laq~s 
y estanques , efluentes ae 
aluminio y fósforo, monitoreo 
de ácido f luorh1drico en 
procesos industriales. 

Niquelado de tambores, medición 
de boro en la conversión a 
fluoroborato. 
Determinación de nitratos en 
aguas cercanas a cultivos 
aqr!colas. 
Industria fotográfica (emulsiones 
y mezcla de soluciones). 
Industria alimenticia. 
Contaminación del aire debido 
a gases , determinaci6n en la 
industria del petroleo. 

Fuente: Durst a: Richard (17) 
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deriva que presentan. La exactitud es mejor en mediciones de 

iones monovalentes (17,21). 

El empleo de lo electrodos sólidos amplia el campo 

de trabajo, pero éstos presentan el inconveniente de que su 

superficie es dif1cilmente reproducible (1,17,43,47). 

Asi pues, las respuestas de los electrodos de los 

diferentes fabricantes no son necesariamente idénticas (47). 

Uno de los más importantes es el electrodo de Flúor 

el cual tiene aplicación en el abastecimiento de agua pQblica 

(fluoridraci6n), industria farmacéutica, articulas para el 

consumidor (pasta de dientes), contaminación de agua y aire, 

suelos (efectos ecológicos), materiales manufacturados 

(fertilizantes, pesticidas, vidrio), materiales biológicos 

(12, lJ). 

El electrodo de calcio es probablemente el segundo 

en importancia ya que incluye una amplia variedad de 

aplicaciones como son el monitoreo de niveles de iones calcio 

en procesos alimenticios, determinación de contenido de 

calcio en minerales, farmacéuticos, fertilizantes, 

explosivos, biomedicina, estudios de calcio en dientes y 

huesos, y suero sangu!neo (JS). 

El electrodo de nitrato es de gran importancia en la 
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industria farmacéutica, de explosivos e industrias 

fotográficas, pero principalmente en el área de agricultura y 

de control de la contaminaci6n. Es utilizado para la 

determinaci6n de nitratos en materia les biol6qicos, 

fertilizantes y suelos. En el suelo la cantidad de ni trato 

presente es una indicaciOn de fertilidad y posible 

contaminaciOn debida a una excesiva fertilizaciOn. El 

problema de contaminaci6n se incrementa cuando el nitrato de 

la fertilización agr!cola entra en lagos causando la muerte a 

la fauna y flora acuAtica (14). 

El electrodo de sulfuro de plata se utiliza en el 

monitoreo de contaminantes por desperdicios industriales en 

el abastecimiento de agua y en el aire por absorci6n en el 

agua da los gases sulfurosos. Los nivelas de sulfuro •on de 

inter6s en la química del petroleo y en las indu•triee 

papeleras, (la concentraciOn del sulfuro puede s•r lllBdida en 

licores de la pulpa) (15, 32, 35). 

Los electrodos de cationes divalentH •• 
desarrollaron primeramente para la mediciOn de aguas duras, 

por medidas potenciom6tricaa directas de 11agne•io; la 

deter111inaci6n del cobre •• realiza en aateriale• 

farmacéuticos, alimenticioa, pesticida• (24,33,42). 

El Hierro y el Cadmio pueden •ar det•ntinado• 
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potenciométricamente mediante titulaciones con EDTA u 

oxalato. Las aplicaciones de estos electrodos incluyen agua Y 

aire contaminados y medidas de bajos niveles en productos 

alimenticios, !luidos bilOgicos y materiales manufacturados 

como pinturas, vidrio y pesticidas (17). 

2. t COll'l'AllillACIOH NlllIBllTJIL 

La contaminaci6n ambiental es uno de los aspectos 

negativos de la problem4tica del hombre moderno, junto con la 

explosi6n demográfica y el uso irracional de los recursos 

naturales. 

La aceleraci6n de los procesos de contaminaci6n y 

deterioro promueve el constante avance de la investigaci6n 

tecnol6qica. 

Actualmente el pa1s su!re una contaminaci6n t1pica, 

producto del iapetuoso desenvolvimiento industrial y 

subdGsarrollo. Por eso, es tan importante y prioritario 

controlar la contaminaci6n generada por las industrias 

químicas entre otras. El cuadro 5 muestra un diagrama de las 

posibles rutas que podr1a seguir un agente contaminante en •l 

agua, suelo y aire (46). 
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cuadro 5, POSIBLES RUTAS DE LOS CONTAMINANTES EN EL 
AMBIENTE. 

>§¡ <~UVIAj < 

CORRIENTES < 
> ACUATICAS 

> CORRIENTES 
AEREAS 

>Am~ 

~~~~~~~~~~~->!LLUVIA' 

>~> CORRIENTE 
i.:::.::r-- ACUATICA 

Fuente: Environmental Protection Agency (19). 

2.9.1 ASPBC'l'OS BIS~ORICOS 

>ILAGosl 

>IMAREsj 

>!SUELOS' 

La contaminación ambiental ha existido en diversos 

grados desde antes de la aparición del hombre sobre el 

planeta. Gran cantidad de gases tóxicos debieron haber 
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permanecido en suspensión en la atmósfera primitiva. La 

ciencia moderna ha encentado evidencias de que los 9aaes, 

humos y polvos entonces expelidos, contaminaron la hidr6sfera 

y la atmósfera prehistórica provocando la extinción de 

especies de la flora y de la fauna que se han podido conocer 

por las huéllas que dejaron en la lit6stera • 

Por su parte, el hombre primitivo, no sólo 

contamin6 su ambiente desde que aparec16 sobre la tierra, 

sino gue propició el deterioro y la degradación de los 

sistemas ecol6gicos. Los efectos que el hombre mismo precede, 

as1 como las muertes masivas por enfermedades son debidas 

directamente a la contaminación. 

La contaminaci6n tiene su oriqen en numerosas 

causas y, si bien puedo decirse que siempre ha existido, los 

niveles que alcanza en la actualidad hacen peligrar la 

capacidad de la biósfera para soportar y propiciar la vida. 

Sobre el término contaminante, la ley Federal para 

Prevenir la Contaminación Ambiental define: toda materia o 

sustancia, o sus combinaciones o compuestos, o derivados 

qu1micos y biológicos, tales como hWlloa, polvos, gases, 

cenizas, bacterias, residuos y desperdicios y cualasquiera 

otros que, al incorporarse o adicionarse al aire, agua o 

tierra, puedan alterar o modificar sus careacter1sticas 

naturales o las del ambiente as! como toda forma de energia, 
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como calor, radioactividad, ruidos que al operar sobre, o en 

el aire, aqua o tierra, que altere su estado normal. 

Por otra parte se entiende por contaminaci6n :' la 

presencia en el medio ambiente de uno o más contaminantes, o 

cualquiera combinación de ellos, que perjudiquen o molesten 

la vida, la salud y el bienestar hwnanos, la !'lora y la 

fauna, o degraden la calidad del aire, del aqua, de la 

tierra, de los bienes, de los recursos de la naci6n en 

general o de los particulares (42,46). 

La historia de la contaminación registra varios 

hechos importantes: la muerte de 60 individuos y el 

establecimiento de un estado de morbilidad de cierta gravedad 

entre los habitantes del Valle de Mosa, en B6lgica, las 

cuales se debieron a altas concentraciones de emanaciones de 

sustancias t6xicas de esa gran 6rea industrial. La natural y 

r6pida dilución de sustancias tóxicas o extraftas en el airo y 

on los cursos del agua, empezó a provocar la pérdida del 

•quilibrio natural que permite la reposición de habitats 

limpios (46). 

El avance. tecnológico y su complejidad, ha tra1do 

aparejados nuevos problemas de contaminación. Uno de ellos, 

de graves consecuencias, es el de los metales pesados: 

En 1932 una corporaci6n instalada en Minamata 
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situada · al sur de la bah1a de Japón, empezó a producir 

acetaldehido a partir de acetileno. La fábrica eliminaba sus 

desechos en el agua; el mercurio utilizado como catalizador 

fue acumulado en las algas y plancton en forma de 

clorometilmercurio, y éste, por fin, se integró a la cadena 

alimenticia. En 1956 empezaron a reportarse enfermos graves 

del sistema nervioso central; luego se comprobó que hab1a 

teratogenia en las mujeres embarazadas afectadas. En 1968, se 

ordenó el paro de la empresa (43,46). 

otro caso fue la intoxicación por cadmio que 

descalcificó el tejido óseo de habitantes de FUchuu, en la 

desembocadura del rio Jintsu, también en Japón. El cadmio fue 

depositado en el r1o y entrando persistentemente en la cadena 

alimenticia. Este metal, proveniente de la mina Kamioka, 

aguas arriba del Jintsu, se ·acumuló paulatinamente en 

quienes, en forma habitual, com1an a~roz; sus trAgicos 

efectos aparecieron 15 o 20 aftas después. 

En el ano de 1953 en México fue muy conocido ~l caso 

de la contaminación del sistema de agua potable de un 

multifamiliar que hab1a sido puesto en servicio en la 

capital; las aguas negras contaminaron las potables y aa 

produjo un brote de infección intestinal aguda en los 

residentes del inmueble. 

En agosto de 1962 en la ciudad de Torreón, 
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habitDntes de las colonias Miguel Alemán y Eduardo Guerra 

acudieron a las autoridades locales de salud pQblica pues 

aproximadamente el 60l de ellos presentaban di versas 

afecciones en la piel y otros 6rganos, particularmente el 

hlgado, u otros síntomas de padecimiento grave. Para entonces 

ya otras personas hab1an perecido por intoxicaci6n provocada 

por contaminaci6n de agua potable con arsénico, procedente de 

una compaft1a metalQrgica situada en las cercan1as. 

En 1974, en la Comarca Lagunera, hubo 954 

intoxicados por plaguicidas utilizados en actividades 

agropecuarias lamentándose la perdida de 5 vidas (46). 

z.9.z COJITAKillACIO• DSL AGUA 

El agua representa uno de raueatros 1111• preciados 

recursos pues, adem4s de ser indispensable para todos los 

seres vivos y de formar parte da la aateria viva, ea 

utilizada en casi todas las actividades hu.anas. 

Los usos qua al hollbre ha dado al agua •on 

mQltiples, sea como medio da tran•porta o coso base para loa 

alimentos; para riego o para beber; pera •U aaeo en general, 

o para la industria; para la generaci6n de energ1a, o para 

fines recreativos. De ••ta fonna, para poder utilizar el agua 

es preciso que tenga una calidad aceptable para el u•o a que 

se destina. Desafortunadamente el hollbre ha abu•ado de las 
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aquas utilizándolas como veh1culo de sus desechos, de manera 

que ha ido degradando paulatinamente el medio ambiente 

acuAtico. 

Las grandes ciudades son una de las principales 

fuentes de contaminación del agua, debida a la extremada 

concentraci6n de personas, por unidad de área y que luego de 

utilizar este recurso, es evacuada en forma de aguas negras, 

que se mezclan con corrientes naturales y llegan a grandes 

dep6sitos marinos. 

Estas ciudades tienen además en sus alrededores e 

incluso en su interior, gran cantidad de industrias, que 

vierten en sus aguas residuales un sin n(lmero de sustancias 

que contribuyen a la contaminaci6n. 

2 ••• 3 RllUB08 DSL aaua ... IDUAL .. llL D.F. 

El alto costo del agua importada y la creciente 

demanda de agua han obligado a ampliar el campo de reuao da. 

aguas re•iduales. Actualmente existen plantas particular•• 

que emplean aguas residuales tratadas en procesos de 

enfriamiento o an procesos industriales varios, como el las 

plantas de Ecatepec y San Juan Ixhuatepec en al Estado de 

M6xico. En el Distrito Federal se tienen actualmente once 

plantas de tratamiento, orientadas principalmente al 

suministro de agua para riego de parques y jardines (43). 
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El riesgo por exposición del pQblico a aguas 

tratadas, ya sea por inhalaci6n, ingestión o contacto con la 

piel, puede considerarse debido a una o más de las siguientes 

causas: 

i.- Ingesti6n accidental del 

2.- Ingesti6n de agua potable 

contaminada con agua tratada. 

agua 

que 

3.- Exposici6n frecuente o por 

tratada. 

ha sido 

periodo11 

prolongados a aerosoles de riego por aspersión 

o silios cercanos a torres de enfriamiento que 

utilicen agua tratada. 

4.- Trabajar directamente con aguas tratadas. 

s.- Ingestión de alimentos crudos sin lavar, que, 

hubieran sido regadas con aguas tratadas. 

6.- Ingestión de alimentos de origen vegetal 

que hubieran sido regados con agua tratada con 

concentraciones excesivas de metales pesados 

u otros contaminantes y alimentos de origen 

animal que pudieran acumular tóxicos en la 

cadena alimenticia. 
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Los da~os a la salud por el uso de aguas renovadas 

en el Distrito Federal se han estudiado en zonas cercanas a 

escurrimientos de aguas negras a cielo abierto. Estas zonas 

se localizan en la vecindad del Gran canal (44). 

2.9.~ UBO AGRICOLA 

El uso de aguas residuales y tratadas en 

actividades a9ricolas es alarmante, ya que trazas de alc¡unos 

metales pueden afectar el crecimiento de los cultivos. 

Alc¡unos metales pesados como el Molibdeno y el Cadmio pueden 

ser concentrados en las plantas a ni veles tales que sean 

tóxicos para quienes consuman tales cultivos. 

En el cuadro se muestrn la influencia de las 

deocar9as industriales en la calidad de las ac¡uas residuales 

en ol Distrito Federal (44). 

Los metales pesados, entre los que destacan el 

plomo, el mercurio y el cadmio, tienen como caracter!sticaa 

comunes la elevada toxicidad de sus sales soluble• que pueden 

ser acumuladas por los organismos que los han ·absorbido. 

Estos, a su vez, pueden entrar en la cadena ali•enticia que 

termina en •l aparato digestivo del hombre, con sus tr69icas 

secuelas de ceguera, amnesia, raquitismo, •!astenia o muerte 

(20,46). 
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cuadro 6. INFLUENCIA DE DESCARGAS INDUSTRIALES EN EL D.F. 

METALES PESADOS PLANTA PLANTA 

(mg/l) CHAPULTEPEC SAN JUAN ARAGON 

Est1o Lluvias Est1o Lluvias 

Plomo 0.0400 0.0320 0.0450 0.0450 

Cadmio 0.0014 0.0005 0.0030 0.0009 

Mercurio 0.0004 0.0001 0.0030 0.0009 

Arsénico 0.0006 0.0005 o. 0020 0.0015 

cromo 0.0058 0.0038 0.0185 0.1900 

Fuente: Secretaria General de Obras (44). 

El plomo, es tóxico para las plantas y los peces, 

porque al absorberse, en éstos dltimos, forma una pel1cula 

coagulante y provoca alteraciones hematol6gicas. su toxicidad 

se extiende al placton y demás organismos acuáticos y, en el 

hombre, al alcanzar su nivel critico, produce el saturnismo, 

enfermedad que engloba transtornos nerviosos, digestivos y 

renales. El Plomo es vértido por diferentes fuentes, como 
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ciertaS' fábricas de pintura, de acumuladores, alqunas 

alfarerías con esmaltado, determinadas industrias qu1micas de 

producción del antidetonante tetraetilo de plomo, en 

actividades mineras, etc (2,44,46). 

El mercurio por su parte, es sumamente tóxico 

ocasionando alteraciones en los epitelio bronquial y dérmico, 

hasta la muerte, alteración de la mucosa intestinal e 

inhibición de ciertas enzimas. Este metal es vertido en 

efluentes de varias industrias químicas de producción de 

cloro, fábricas de ciertos funqicidas y de pintura a prueba 

de honqos, f6bricas de determinados plásticos, refinerías 

(4,46). 

Por Qltimo, el cadmio, posee una amplia toxicidad 

para todas las formas de vida pudiendo, ocasionar en el 

hombre danos en el aparato diqestivo, en el aparato renal y 

en los huesos (provocando descalcificación y lesionando la 

médula ósea), puede, incluaive inhibir ciertos sistemas 

anzim6ticos. 

cuando se inhala, sus vapores producen severas 

lesiones pulmonares. Este metal es desechado por algunas 

f6bricas de recubrimientos met6licos, de baterías, de ciertos 

plásticos, de varios plaquicidas, as! como la producción de 

plomo, zinc, etc (2,4,46). 
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Existen también aguas residuales industriales que 

contienen otras sustancias sumamente tóxicas tales como los 

cianuros, plaguicidas, níquel, cobre, arsénico, fenol, etc. 

(23. 46). 

El Departamento del Distrito Federal permite la 

presencia de ciertos metales en el agua utilizada para su 

posterior reuso. En el cuadro 7 se muestran los valores 

máximos permitidos para los presentes metales (3,44). 

2.10 CONTAHillACION POR CADMIO 

La mayor parte de la producción nacional del cadmio 

proviene de las fundiciones de Acero Mexicana, Compafi1a 

Metalúrgica Peñoles y Zincamex (J). 

En México, cerca del 50% de consumo total lo 

representa el cadminizado, que se realiza en los chasis de 

televisión, en la industria electrónica y en la cuchillería. 

El otro 50% lo absorben los fabricantes de pigmentos para 

cerámica, vidriado y la industria qu!mica {18). 

La mayor exposición ocurre en los procesos de 

fundición y refinación de minerales de hierro, zinc, plomo y 

cobre, que contienen cadmio y durante las operaciones de 

soldar, fundir, hacer aleaciones y recuperar metales que 

requieren de la quema de materiales con cadmio. 
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Cuadro 7. VALORES LIMITES PERMISIBLES PARA EL REUSO DE AGUAS 
EN EL D.F. 

METALES AREAS uso FORRAJES y VIDA 
(mg/l) VERDES AGRICOLA PASTURA SILVESTRE 

Na 250 250 250 250 

K 250 250 250 250 

Fe 5 5 5 

Mn 0.2 0.2 0.2 o.os 

Ba 1 

B 1 

Al 5 5 5 

Cd 0.01 0.01 0.01 o.os 

cu o.s 0.2 
- o.2 0.5 

As 0.1 0.1 0.1 0.2 

Hg 0.02 0.002 0.002 0.002 

Pb 5 5 5 

Fuente: secretarla General de Obras (44) • 
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En la minería, el cadmio está incorporado con 

diversos minerales, y a nivel industrial es componente de 

baterías, colorantes y es subproducto de procesos, como el de 

la obtención de zinc (36). 

2,10.1 ACCION DEL CADMIO SOBRE AGUA, SUELO, 
ANIMALES Y AIRE. 

La forma química más importante en que el cadmio se 

presenta en el aire es como óxido de cadmio; se han 

encontrado concentraciones elevadas de cadmio en aire de 

ciudades: de 0.05 a 30 mg/m3 , áreas rurales: de O. 001 a 

0.005 mg/m3 , y en zonas urbanas: de 0.005 a 0.05 mg/m3 ~ Los 

valores medios anuales de cadmio en el aire son del orden 

0.002 mg/m3 (19). 

No se dispone de datos en cuanto al estado químico 

en que aparece el cadmio atmosférico, pero está asociado a 

partlculas en suspensión gradualmente asentadas y depositadas 

sobre la superficie de la tierra y el agua. En general para 

el hombre, el cadmio atmosférico es una fuente muy reducida 

de ingestión. 

Se ha informado que concentraciones de cadmio en 

aguas naturales como las de consumo humano, varían desde 

menos de 1 mg/l en áreas no conocidas como contaminadas hasta 

más de 10 rng/l. Además de las descargas industriales, las 
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tuber1as de metal o plástico constituyen una posible fuente 

de cadmio en agua (6). 

El cadmio tiende a ser absorbido por partículas en 

suspensión y en los sedimentos del fondo. Por esta razón las 

concentraciones de cadmio en la fase acuosa pueden estar por 

debajo del limite de detección. La contaminación del suelo de 

arrozales en el rio Jintsu, Japón, se atribuyó al cadmio 

(19). 

La cantidad de cadmio ingerida a través de la 

alimentación es variada. Algunas determinaciones demostraron 

que la ingesta de cadmio puede ser de 10 a 60 mg/d1a para 

personas de 70 kg. En algunas partes se han encontrado casos 

de 150 mg/d!a. 

Se ha determinado cadmio en productoD agricolas. 

Concentraciones tan altas como 0.7 mg/kg en harina de trigo y 

O. 004 mg/kg en la leche. Se ha demostrado la absorción de 

cadmio en suelo por las plantas. 

Entre el 90 y 95% del cadmio ingerido, es eliminado 

por las heces, lo que hace que lu ingestión sea significativa 

cuando existe un alto indice de contaminación ambiental. 

El cadmio puede acumularse en altas concentraciones, 
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en organismos marinos y plantas. Los moluscos presentan una 

concentración de cadmio de hasta 2 x 106 veces mayor que la 

que se ha encontrado en el agua donde viven. Se sabe que los 

riñones y el h1gado de los peces, son órganos en donde más 

se concentra el cadmio. El cadmio puede ser absorbido por 

otros mecanismos activos o pasivos en las branquias o por el 

tracto gastrointestinal (3,18). 

2.10.2 TOXICOLOGIA 

El cadmio ingresa al organismo por inhalación o 

ingestión de alimentos almacenados en vasijas o recipientes 

con superficies recubiertas de cadmio. El cuadro de 

intoxicación aguda presenta vómitos, diarrea y dolor 

abdominal. La exposición gastrointestinal prolongada provocan 

dafio al funcionamiento de los tQbulos renales, que se expresa 

como una proteinuria. En casos extremos de exposición se 

desarrolla una afección en donde además del daño renal, se 

provoca una alteración con el metabolismo del calcio 

manifestada en un reblandamiento óseo generalizado por 

disminución del calcio disponible, debido a interferencias en 

la función fijadora fosfocálcica con disminución del tejido 

óseo. La exposición aguda a polvos y humos provoca neumonitis 

letal, su exposición prolongada provoca alteración antómica 

de pulmones (2,7,27). 
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III, OBJETIVO 

El objetivo del siguiente trabajo será: 

1. Selección de los materiales para la elaboración 

del electrodo. 

2. Construcción del electrodo selectivo de iones de 

de membrana heterogénea. 

J. Determinar la proporción óptima de Ag2S-CdS en 

la membrana sensora. 

4. Evaluar la relación óptima resina-material 

sensor. 

s. Determinación del tiempo de vida atil del 

electrodo as! como su estabilidad en medios 

ácidos y básicos. 

6. Evaluar la influencia de las interferencias 

producidas por los iones cu+2 y Hg+2 así como 

cuantificar la selectividad del electrodo. 

7. Proporcionar Electrodos Selectivos de iones 

cadmio cca+2 ) de bajo costo. 
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IV. METODOLOGIA 

En el cuadro B se muestra la metodolog1a que se siguió 

en el presente trabajo. 

4.1 SELECCION DE MATERIALES 

El material que forma el cuerpo del electrodo fue 

seleccionado acorde a 

(24,29,32,41): 

las siguientes caracter1sticas 

1) Qu1micamente inerte. 

2) Insoluble en agua. 

J} Con poder de adhesión enlazante. 

4) Con óptimas propiedades mecánicas y de resistencia. 

Para seleccionar la pastilla conductora se 

analizaron las conductividades de los materiales metálicos 

con el fin de encontrar aquel que tuviera una mayor 

conducción. En el cuadro 9 se muestran las re.:..istencias y 

conductividades presentadas por algunos metales. 

Las cuatro pastillas conductoras elaboradas se 

sometieron a una serie de pruebas con el fin de encontrar 

óptimas características de espesor, conductividad, tiempo de 

estabilidad de respuesta y moldea. 
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cuadro a. REPRESENTACION ESQUEMATICA DE LA METODOLOGIA 
DESARROLLADA. 

SELECCION DE MATERIALES 

EMPALMADO Y SOLDADO DE 
LAS PASTILLAS CONDUCTORAS 
EN LOS TUBOS 

MAQUINADO DE 
TUBOS 

PREPARACION DEL MATERIAL SENSOR 

ELABORACION DE LAS MEMBRANAS SENSORAS 

MONTAJE DE MEMBRANAS EN EL CUERPO DEL ELECTRODO 

SELECCION DE LA PASTILLA CONDUCTORA OPTIMA 

CALIBRACION DE LOS ELECTRODOS ALMACENAJE 

SELECCION DE LA RELACION OPTIMA DE MATERIAL SENSOR 

SELECCION DE LA RELACION DE RESINA - MATERIAL 

DETERMINACION DEL TIEMPO DE VIDA MEDIA 

ESTABILIDAD DE LA MEMBRANA A DIFERENTES pH's 

INFLUENCIA DE IONES INTERFERENTES cu+2 y Hg+2 

DE 



cuadro 9. CONDUCTIVIDADES DE LAS PASTILLAS. 

PASTILLA RESISTIVIDAD (d') CONDUCTIVIDAD 
CONDUCTORA J1 ·mrn2 /m (~)t =1/t 

Acero dulce 0.13 7.7 

Cobre 0.0175 57 

Hierro fundido l l 

Hierro (puro) 0.10 10 

Lat6n Ms 58 0.059 1.7 

Lat6n Ms 63 0.071 14 

Plata 0.016 62.5 

Fuente: Gieck (23) 

Posteriormente cada pastilla fue soldada a un 

alambre de cobre de calibre 38 y montado en 

previamente maquinados. 

tubos 

En la figura 17 se muestra en forma esquemática el 

montaje del electrodo selectivo de iones cadmio. 
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Peslille conductora 

An1110 m'u1naao 

. ··I "-
lvH1mbrena sensore 

1 
-~J ___ J 

Figura 17 AEPAESENTAClO/'l DE LA COHSTRUCCIQN 

DEL ELECTRODO SELECTIVO DE IONES CADMIO. 
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4.2 PREPARACION DEL MATERIAL SENSOR 

El material sensor se preparó utilizando una 

mezcla de Ag2S y de CdS elaborados de la siguiente manera: 

Soluciones de Cd(N03)2 0.1 M y AgNOJ 0.1 M se 

prepararon por separado y estandarizados por el m~todo de la 

Ditizona y el método de Mohr respectivamente. 

Para la obtención del material sensor de Ag2s/cds 

se mezclaron Cd(N03)2 y AgN03 precipitados en la oscuridad 

con una solución de Ha 2s 0.1 M utilizando un 38% de exceso. 

Siguiendo la recomendación de Ruzicka (42) se 

elaboraron mezclas sensoras desde un rango de 1: 1 a 1: 15 

partes de Ag2S contra Cds respectivamente, seleccionándose 

las relaciones que aparecen en el cuadro 10: 

cuadro 10. MEZCLAS SENSORAS 

MUESTRA 

5 

7 

RELACION t EN PESO 
Ag2S/CdS 

1:1 

1:2 

1:5 

1:8 

1:10 

1:15 

0:1 
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Los precipitados as1 obtenidos se almacenaron en un 

baño con hielo por JO minutos en la oscuridad. 

Posteriormente el sobrenadante se decantó y los precipitados 

se lavaron repetidas veces con agua fria, bidestilada y 

desionizada, hasta que el agua de los lavados fuera 

ligeramente neutra (pH 7-7.5). 

El precipitado obtenido se secó a 40ºC y 10 PSIAS en 

una estufa para vac1o y el material sensor seco, se pulverizó 

y tamizó en una malla de 50 micras, posteriormente se 

almacenó en la oscuridad hasta su uso. 

4.3 Et.1\BORACION DE L71S MEMBRANAS SENSORAS 

El material sensor se mezcló con una resina epóxica, 

constituida por resina Araldite M y endurecedor Hardener 

HY956 en una relación 1/0.2 g. Posteriormente el material 

sensor y la mezcla ep6xica se mezclaron en un vidrio de reloj 

en la oscuridad con un tubo capilar cerrado por una parte, 

posteriormente se virtió esta mezcla en el anillo formado en 

el tubo o cuerpo del electrodo. 

Una vez realizada esta operación se sometió a un 

secado a 40°C por 24 horas en una estufa para vacío Thelco 

modelo 19. 
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4.4 SELECCION DB LA PASTILLA CONDUCTORA OPTIMA 

cada pastilla conductora se pulió en un aparato 

Polisher Ecumet II Buehler (BC MA9666) para eliminar el óxido 

remanente en su superficie y llevadas subsecuentemente a un 

lavado con ultrasonido en un equipo Varían Aerograph Modelo 

03753603 para eliminar las partlculas incrustadas o adheridas 

a la superficie de la misma. 

Para la selección de las pastillas conductoras se 

elaboraron 20 electrodos utilizando una relación de material 

sensor 1:15 en peso y una composición de material sensor en 

la membrana sensora del 50% según recomendaciones de Machado 

y Ruzicka (33,42). El cuadro 11 muestra la composición 

de cinco electrodos de este tipo para cada pastilla 

conductora. Antes de su uso los electrodos preparados fueron 

pulidos con alúmina Micropolish Buehler de 1 micr6n y 

sometidos un lavado con ultrasonido, activandose 

simultáneamente los electrodos. Los electrodos preparados se 

sometieron a pruebas de calibración y almacenaje. 

4.4.1 CALIBRACION DE LOB ELECTRODOS 

Se prepararon soluciones de Cd(N03)2 a diferentes 

concentraciones mediante diluciones, desde 10-l a 10-S Molar: 

1) Con Cd(N03)2 únicamente. 

2) En buffer de acetatos pH 4. 
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Cuadro 11. COMPOSICION DE LOS ELECTRODOS CON LAS DIFERENTES 
PASTILLAS CONDUCTORAS. 

PASTILLA 
CONDUCTORA 

RELACION 
EN PESO 
Ag2S/CdS 

RELACION MATERIAL No.ELECTRODOS 
SENSOR : RESINA CONSTRUIDOS 

(%) 

1:15 50 5 

1: 15 50 

1:15 50 5 

1:15 50 5 

3) En buffer de fosfatos pH 6. 

4) En buffer de boratos pH 9. 

Para cada dilución se prepararon 100 ml. 

Cada disolución se burbujeó con argón y se mantuvo a 

25ºC con un recirculador de agua con termostato Ha:ake Tipo 

000-3613. 

Todos los electrodos se utilizaron para medir 

diferencias de potencial con un Mult1metro de alta impedancia 

Hp 3478A en las diferentes disoluciones y los valores de la 

FEM obtenidos se graficaron contra concentración de Cadmio. 

El electrodo de referencia utilizado fue de calomel saturado 

(ECS) corning. 
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formas: 

1) 

2) 

3) 

4) 

5) 

4,4,2 ALMACENAJE 

Los electrodos fueron almacenados de las siguientes 

En seco y expuestos a la luz. 

En seco y en la oscuridad. 

En agua bidestilada y desionizada 

En agua bidestilada y des ionizada 

En buffer de citrato pH 3 durante 

4,5 SELECCION DE LA RELACION 
OPTIMA DE MATERIAL SENSOR 

expuestos a la luz. 

en la oscuridad. 

20 horas. 

En el cuadro 12 se muestran las proporciones en la 

membrana de Ag2 S/CdS Resina las cuales se sometieron 

posteriormente a pruebas de calibración y almacenaje en las 

mismas condiciones utilizadas para los primeros veinte 

electrodos. 

4,6 SELECCION DE LA RELACION OPTIMA 
DE RESINA - MATERIAL SENSOR 

En el cuadro lJ se enlistan los electrodos 

preparados a diferentes proporciones, calibrados y sometidos 

al tipo de almacenamiento previamente seleccionado, en todos 

los casos se utilizaron pastillas conductoras de cobre de 

o. 025 mm. 
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Cuadrp 12. RELACION DE Ag2S/CdS EN LAS DIFERENTES 
MEMBRANAS. 

COMPOSICION DEL 
TIPO RELACION MATERIAL SENSOR Ho. ELECTRODOS 

Ag2S/CdS EN LA MEMBRANA 
(%) 

A 1:1 50 5 

B 1:2 50 5 

e 1:5 50 5 

D 1:6 50 5 

E 1:10 50 5 

F 1:15 50 5 

G 0:1 50 

cuadro 13. RELACION RESINA-MATERIAL SENSOR 
PARA LOS DIFERENTES TRATAMIENTOS 

TRATAMIENTOS 

1 

2 

RELACION 
EN PESO 
Ag2S/CdS 

1:1 

1:1 

1:1 

1:1 

RELACION MATERIAL No.ELECTRODOS 
SENSOR : RESINA CONSTRUIDOS 

(%) 

45 5 

50 5 

60 5 

70 5 
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4.7 TIEMPO DE VIDA DEL ELECTRODO 

Una vez seleccionada la pastilla conductora adecuada 

la proporción de material sensor óptima, el tipo de 

almacenamiento y la composición de la membrana adecuada se 

procedió a la elaboración de Jo electrodos y a la 

determinación de la diferencia de potencial en disolución de 

Cd(N03) 2 de 10-l a 10-5 M y ajustando la fuerza i6nica a 0.1 

con KN03, con la cual se construyó una curva de calibración 

de donde se dedujo según la pendiente la ecuación que 

describe este comportamiento y si se ajusta o no a la 

ecuación de Nernst. Una vez obtenida la curva de calibración 

se realizaron mediciones de FEM diariamente, hasta que se 

presentara un declinamiento en la pendiente, as! como en las 

propiedades de la membrana, obteniendo asl el tiempo de vida 

media útil del electrodo. 

4.8 ESTABILIDAD D~ LA MEMBRANA 

Dos electrodos fueron sometidos a mediciones en una 

serie de concentraciones modificando su pH con HN03 o NaOH 

segun fuera el caso. Los pH's determinados fueron desde 2 

hasta con intervalo de dos unidades en pH (33). 

4.9 EVALUACION DE INTERFERENCIAS 

Con el propósito de evaluar la selectividad de la 
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membrana se prepararon dos series de disoluciones conteniendo 

Cd(N03)2 de 10-1 a 10-s M. En una de éstas series fue 

adicionado Cu(N03)2 y en la otra Hg(N03)2 a una 

concentración fija de o. 01 M, ya que, tanto los iones cobre 

como los iones mercurio son iones interferentes. 

Posteriormente se realizaron mediciones de FEM con los 

electrodos seleccionados y se construyó una curva de 

calibración, graficando FEM contra concentración de cadmio. 

As1, mediante los valores de la pendiente y potencial 

obtenidos de las curvas, se determinó el coeficiente de 

selectividad, Kpot, de la ecuación de Moody y Thomas (33). 

4.10 MEDICION DE AGUAS RESIDUALES 

Una vez establecidas las condiciones anteriores, se 

seleccionaron cinco electrodos con respuesta estable para 

llevar a cabo mediciones de algunas muestras de aguas, tanto 

residuales como de rios estancados como lo son: 

1) El Gran canal. 

2) Sosa Texcoco. 

3) R1o de los Remedios en Valle de Arag6n. 

4) Muestras proporcionadas por un laboratorio particular 

Cada muestra fue dividida en dos partes, una de las 

cuales fue filtrada en papel filtro No 40 cuantitativo; con 

el propósito de separar únicamente los compuestos solubles de 

los insolubles. Se filtraron aproximadamente 100 ml de cada 
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muestra y a cada una se le adicionó HN03, de manera tal que 

existiera un 0.15 % de ácido en la muestra (este tratamiento 

se debe a que posteriormente estas muestras se analizaron por 

absorción atómica). Posteriormente se evaluó el contenido de 

iones cadmio de las muestras, utilizando los electrodos 

seleccionados. 
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V, RESULTADOS Y DIBCUSION 

5.1 SELECCION DB MATERIALES 

Al comparar las características de los diferentes 

materiales se seleccionaron tubos de PVC y de metacrilato ya 

que ambos son qulmicamente inertes, insolubles en agua, 

poseen poder de adhesión enlazante y óptimas propiedades 

mecánicas de resistencia, sin embargo, el tubo de PVC es más 

poroso que el de metacrilato, presentando dificultades de 

llmpieza después del maquinado, debido a que sus part!culas 

quedan incrustadas electrostáticamente, además de que su 

disponibilidad en el mercado es baja. 

Por otra parte, el tubo de metacrilato por tener una 

superficie menos porosa no presentó tales dificultades de 

limpieza y su disponibilidad en el mercado es accesible 

(proporcionado por Ciba Geigy); debido a ésto, se seleccionó 

como cuerpo del electrodo. 

Basados en las conductividades de los materiales 

mostrados en el cuadro 9, se seleccionó para este fin el 

cobre con dos diferentes espesores, además de pastillas de 

acero inoxidable debido a su bajo grado de corrosión, y el 

latón. En el cuadro 14 se enlistan los materiales utilizados 

para la elaboración de las diferentes pastillas conductoras. 
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Cuadro 14. CARACTERISTICAS DE LAS PASTILLAS CONDUCTORAS. 

PASTILLA MATERIAL ESPESOR 
CONDUCTORA (mm) 

Acero inoxidable 0,025 

2 Latón 0.02 

3 Cobre 0.025 

Cobre 0.013 

5.2 PREPARACION DEL MATERIAL SENSOR 

Debido a la elevada sensibilidad de la plata es 

importante que la preparación del material sensor se realice 

cuidadosamente en la oscuridad. El riesgo que se tiene al no 

hacerlo, es que se presente plata reducida u oxidada en la 

membrana, actuando como impurezas y ocasionando una 

disminución en la conductividad y en la selectividad de la 

membrana. 

La disminución de la conductividad y selectividad se 

debe a que el intercambio iónico en la superficie de la 

membrana y la conducción a través de ella es realizada por 

los iones plata gracias a su elevada movilidad, asl, al 

presentarse plata reducida u oxidada dentro de la membrana se 

disminuye la cantidad de iones plata disponibles. 
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5.3 ELABORACION DE LAS MEMBRANAS SENSORAS. 

Dado que la viscosidad de la mezcla resina-material 

sensor se ve afectada por las proporciones agregadas de 

ambas, siendo mejor manipulada cuando la proporción es de 50% 

de cada una, debido a ello se seleccionó esta proporción para 

elaborar las membranas. 

5.4 SELECCION DE LA PASTILLA CONDUCTORA OPTIMA. 

se seleccionaron pastillas conductoras de cobre 

debido a su buena conducción eléctrica y disponibilidad en el 

mercado; el acero inoxidable se utilizó debido a su bajo 

grado de corrosión, y el latón es una muestra seleccionada al 

azar. 

Las pastillas conductoras seleccionadas presentan 

una delgada capa de óxido cuproso que disminuye su 

conductividad y tiempo de respuesta, por lo tanto, se 

pulieron y posteriormente se sometieron n un lavado con 

ultrasonido para eliminar part1culas incrustadas. 

Las laminillas de cobre 0.013 mm son demasiado 

flexibles, proporcionando superficies heterogéneas (con 

fallas), además de una dificil disponibilidad en el mercado. 

Las laminillas de cobre 0.025 mm presentan mayor 
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resistividad que las de O. 013 mm debido a su espesor, pero 

sus caracteristicas de moldeo y conductividad son aceptables. 

Las laminillas de acero inoxidable presentaron un 

tiempo de respuesta alto, alrededor de 20 minutos, por lo que 

se desecharon. 

El cuadro 15 nos muestra una relación de los 

resultados obtenidos para los electrodos tipo F con las 

diferentes laminillas utilizadas. 

Cuadro 15. RESPUESTAS DE LAS PAl¡TILLAS CO!IDUCTORAS 

MATERIAL 
CONDUCTOR 

ESPESOR CONDUCTIVIDAD TIEMPO DE 
(mm) RESPUESTA 

(min) 

Acero inoxidable 0.025 baja 

baja 

alta 

20 

Latón 0.020 

Cobre 0.025 1 - 2.5 

cobre 0.013 alta 

5.4.1 CALIBRACION DE LOS ELECTRODOS. 

MOLDEO 

dificil 

fácil 

fácil 

dificil 

Al realizar las mediciones de los electrodos de tipo 

F en los diferentes buf fers se observó la presencia de 

precipitados en las disoluciones de cadmio ocasionados por la 

formación de sales insolubles, tales como: acetato de cadmio, 

fosfato de cadmio e hidróxido de cadmio debido a su bajo 
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producto de solubilidad. Por tal motivo para las subsecuentes 

calibraciones se omitió el uso de los buffers. 

El propósito de burbujear gas argón en las 

soluciones es el de desplazar la cantidad de oxigeno disuelto 

que pudiera estar adsorbido en la membrana y cuya presencia 

causar1a oxidación y desplazamiento de potencial, as1 pues, 

se crea una átmosf era inerte para que las mediciones 

realizadas sean homogéneas en todos los casos. 

La figura 18 presenta el promedio de las de los 

valores de las diferencias de potencial obtenidos y 

graficados contra diversas concentraciones de cadmio para la 

calibración de electrodos de tipo F con diferentes pastillas 

conductoras. 

Las curvas de calibración de los electrodos con 

pastilla de cobre 0.025, 0.013 y acero inoxidable 0.025 

presentan una tendencia de respuesta similar, sin embargo, el 

tiempo de respuesta difiere para cada una debido a la 

resistencia y conductividad de cada pastilla, siendo mayor la 

conductividad para las pastillas de cobre 0.013 mm y por 

tanto, mostrando un tiempo de respuestd bajo. Por otra parte 

la curva correspondiente al electrodo con pastilla de latón 

muestra un comportamiento opuesto al de las anteriores, 

debido a su baja conductividad. 
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5.4.2 ALMACENADO Y ACONDICIONAMIENTO. 

Con el fin de seleccionar las condiciones óptimas de 

almacena jo, 

sometieron 

los electrodos de proporción 

a diferentes condiciones 

siguientes caracter1sticas: 

1: 15 y al 50% se 

presentando las 

a) En seco y expuestos a la luz: Estos electrodos 

mostraron una membrana quebradiza e inestabilidad 

debido a la falta de humedad y a la presencia de 6xido 

de plata y plata reducida respectivamente. 

b) En seco y en la oscuridad: La sensibilidad en este 

tipo de almacenamiento conservó sus propiedades 

constantes en cuanto a su pendiente (21.8 mV), solo 

que al igual que la anterior, presentaba una membrana 

quebradiza por lo que se procedió a darle un 

tratamiento antes de cada medición, colocando el 

electrodo en una solución de Cd(N03)2 0.001 M durante 

unos minutos. Esta solución proporciona humedad y 

activa la membrana; posteriormente se lavó con agua 

bidestilada para eliminar de la superficie residuos 

que alteraran las mediciones. Al incrementar la 

concentración se podrlan obtener resultados erráticos 

debido a una saturación en la superficie de la 

membrana. 

c) En agua bidestilada y desionizada, expuestos a la luz 
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los electrodos mostraron inestabilidad debida a la 

presencia de óxido de plata y plata reducida. 

d) En agua bidestilada y desionizada, en la oscuridad 

no presentan problemas de iones interf erentes pero el 

tiempo de respuesta es mayor debido a la velocidad de 

intercambio en la interfase. 

e) En buffer de citrato pH durante 20 horas las 

membranas presentaron reacción con el medio formándose 

un complejo precipitado en la superficie de la 

membrana. 

Con base en los resultados anteriores, se obtuvieron 

mejores resultados·utilizando el tratamiento descrito en b, 

por ello este fue el que se seleccion6 para trabajar durante 

todo el proyecto. 

S.S BELECCION DE LA RBLACION OPTIMA 
DE MATERIAL SENSOR 

En la figura 19 se muestran las calibraciones 

obtenidas para los diferentes tipos de electrodos (A-F). 

Todas las curvas obtenidas presentan una zona 

lineal dentro del rango de 10-l a 10-4 M. Los electrodos de 

tipo D,E y F presentaron una pendiente menor a la establecida 

por la ecuación de Nernst la cual declinó aQn más después de 
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haber sido calibrados veces; probablemente ésto sea 

ocasionado por la cantidad de resina presente en la membrana. 

Se encontró que los electrodos tipo A, B y e 

otorgaban tiempos de respuesta razonables, pero a través de 

varias mediciones las proporciones B y e decaían hasta una 

respuesta nula. Esto se debe a la poca cantidad de CdS 

presente en la super! icie de la membrana y a una posible 

saturación a concentraciones elevadas ( 10, 4 7) , además. estos 

electrodos proporcionaban una pendiente inferior a la 

establecida por Nernst, debido probablemente a la cantidad de 

resina presente dentro de la membrana. El electrodo tipo G 

respondió aceptablemente a las diferentes concentraciones, 

sin embargo, la conductividad a través de la membrana es 

menor debido a la ausencia de iones plata (17,JJ), además al 

ser nuevamente utililizada, esta membrana no presenta 

diferencias en el potencial para las diferentes diluciones. 

La figura 20 muestra su comportamiento. 

El electrodo tipo A mostró un comportamiento lineal 

hasta la concentración 10-s M con una pendiente. dproximada a 

la establecida por la ecuación de Nernst por lo que se 

estableció que dicha proporci6n utilizada otorga aceptables 

cantidades de CdS en la superficie de la membrana, as1 como 

suficiente plata i6nica que facilita el intercambio y la 

conducción gracias a su elevada movilidad i6nica (10,17). 
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Por las causas anteriores se seleccionaron los 

electrodos tipo A para las siguientes pruebas. 

5.6 SELECCION DE LA RELACION OPTIMA 
DE RESINA MATERIAL SENSOR 

La figura 21 muestra los comportamientos de los 

diferentes electrodos. 

Los diferentes electrodos presentan un 

comportamiento lineal .hasta una concentración de 10-4 M 

presentando diferencia entre sus pendientes y velocidad de 

respuesta. Las pendientes obtenidas para cada tratamiento se 

ven modificadas por la proporción de resina en la membrana 

sensora. 

El tratamiento 4 presenta una pendiente cercana a la 

establecida por la ecuación de Nernst ( 29 .1 mv /década de 

concentración). Esto se puede deber al bajo porcentaje de 

resina presente en la membrana y que facilita el intercambio 

i6nico en la interfase. 

Con los resultados obtenidos se estableció que la 

composición óptima de material sensor en la membrana es del 

70%. Dicho electrodo otorga las caracteristicas buscadas en 

cuanto a pendiente, por lo que se procedió a elaborar 30 

electrodos con estas características. 
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5.7 TIEMPO DB VIDA DEL ELECTRODO 

El cuadro 16 muestra los resultados de las 

calibraciones de los 30 electrodos construidos. siete de 

estos electrodos analizados dieron respuestas aproximadas a 

la ecuaci6n de Nernst. La figura 22 muestra la repuesta 

lineal que se obtuvo después de repetidas mediciones 

(aproximadamente 3 mediciones para cada electrodo en cada 

diluci6n). La gr<'lfica nos muestra el limite detectable por 

los electrodos que, en este caso es de ixio-5 M, 

probablemente esto es debido a que a concentraciones bajas la 

solubilidad disminuye. En este punto, el electrodo no muestra 

diferencia significativa en la variaci6n del potencial, por 

lo que se establece que el limite inferior detectable para el 

electrodo es dicho punto. 

se elabor6 otro tipo de curva de calibración en la 

cual se ajust6 la fuerza i6nica a 0.1 con Kll03. El resultado 

obtenido se representa en la figura 23. En comparación con la 

curva estándar de calibración esta gráfica muestra una 

disminución en la respuesta y en la variación de la 

diferencia de potencial, la sensibilidad alcanzada para la 

detección de iones cadmio es prácticamente nula. Esto puede 

deberse a posibles coprecipitaciones y termas poliméricas de 

cct2 + generando cargas que desvian el potencial y que son 

causadas por el método de precipitaci6n del material sensor 

en un medio alcalino (Na2s¡ (10) , lo cual ocasiona el efecto 

Donnan; dicho efecto aparece cuando las membranas estan 

122 



cuadro 16. RESULTADOS DE LAS CALIBRACIONES OBTENIDAS PARA 
LOS 30 ELECTRODOS CON RESPUESTA NERSTIANA. 

No - Eº(V) VS ECS 

10-1 10-2 10-3 10-4 10-S 
-E/ECS 

R s (V) 

1 o.14s 0.117 0.082 0.060 o.oso 0.9961 29.9 122 
2 0.146 0.116 0.084 0.061 o.os3 0.9977 28.7 173 
J 0.147 0.118 o.oss 0.060 o.OSl 0.9987 29.4 176 
4 o.14s 0.117 0.084 o.osa 0.048 0.9988 JO. J 102 
s 0.147 0.116 0.083 O.OS9 0.049 0.9979 29.7 17S 

6 0.149 0.118 0.085 0.060 o.oso 0.9984 JO.O 178 
7 o.148 0.117 o. OSJ 0.060 o.os2 0.9971 29.8 177 
8 0.200 O. lJS O.lJS 0.125 o.os2 0.8421 22.s 20S 
9 0.176 o.1ss o.1s2 0.14J o.osa 0.972S 10.5 184 

10 0.170 0.164 0.158 0.152 o.os5 l.ºººº 6.0 176 

11 o.1so 0.174 0.168 0.162 0.095 l. 0000 6.0 186 
12 o.1s6 0.174 0.168 0.162 0.09S 0.9827 7.8 192 
13 0.116 0.169 0.1S5 o.oso 0.041 0.8S79 39.2 2J4 
14 0.175 0.110 0.157 0.052 o.oso 0.8478 JS.2 2J4 
15 o.167 0.160 0.145 0.041 0.041 0.8615 J9.J 227 

16 0.172 0.166 0.160 0.1S4 o.oa1 l. 0000 6.0 178 
17 0.174 0.167 0.152 0.048 o.048 0.8615 J9.J 2J4 
18 o.1so O.lJJ 0.123 0.12J 0.128 0.9462 8.6 1S5 
19 0.150 0.1J4 0.124 0.128 0.126 0.8S83 7.6 1S3 
20 o.1so O. lJJ 0.124 0.127 0.129 0.8666 7.8 lSJ 

21 O.lSO 0.1J3 0.12J 0.110 o.12s 0.99J6 12.9 162 
22 0.1J4 o.1os 0.074 o.OSJ o.oso 0.9969 27.4 160 
2J 0.133 0.106 0.074 0,052 o.oso 0.9662 21.9 99 
24 0.100 0.010 0.068 o.osa o.os2 0.9124 12.s 106 
2S o.oso O.OJO 0.029 O.OJO 0.016 0.77J7 6.1 50 

26 0.016 -o. 032 -0.066 -0.02J -O.OS9 O.S78J lS.1 12 
27 0.030 -0.032 -0.029 -o. OSJ -0.096 0.8911 24. 6 41 
28 o.oss -0.029 -0.032 -O.OJO -0.079 0.7803 2s.s S6 
29 0.009 -o. 022 -O.OS2 -0.029 -o .007 o. 7385 14.4 13 
JO o. 018 -0.029 -o.osa -O.OJO -O.OS9 0.7087 17.J 19 
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excesivamente cargadas. As!, los iones potasio por tener una 

movilidad superior a la del ion cadmio y por encontrarse en 

mayor cantidad en la solución, tienden a desplazar al cadmio 

en la interfase y logran adsorberse en la membrana antes que 

el cadmio, por tanto, la respuesta a iones cadmio queda 

nulificada y el potencial es desplazado considerablemente. 

Estos electrodos se calibraron diariamente hasta 

obtener una declinación significativa en la respuesta del 

electrodo. 

En el cuadro 17 se muestran las sucesivas 

mediciones, asi como sus pendientes y coeficientes de 

correlación. 

con los resultados del cuadro 17 se grafic6 el 

potencial medido contra concentración de cadmio para los 

electrodos, la gráfica obtenida es la que se presenta en la 

fiqura 24 en ella se muestra el comportamiento de los 

electrodos a través de 4 semanas. Durante la primera semana 

los electrodos presentaron caracter1sticas estables de 

detección. Durante la segunda semana se presentó una 

declinación en cuanto a la pendiente se refiere, de modo que 

se procedió a pulir la superficie de la membrana y someter 

posteriormente al electrodo a un lavado con ultrasonido. Esta 

variaci6n de pendiente se debe a una posible saturaci6n de 

la membrana a través de repetidas mediciones (10) por lo que 
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cuadro 17. RESULTADOS DE LAS MEDICIONES DE CALIBRACIONES 
DIARIAS, REALIZADAS CON SIETE ELECTRODOS 
SELECTIVOS DE IONES CADMIO. 

D1as - Eº(V) vs ECS 

lo-1 10-2 lo-3 lo-4 10-S 
-E/ECS 

R s (V) 

1 o.14a 0.117 0.082 0.060 o.oso o. 9961 29.9 0.122 
2 0.148 o.na o.oaJ o.osa o.oso 0.99al 30.S 0.127 

3 o.14a o.11a o.oa4 o.OS4 0.047 0.9996 31.6 0.136 
4 o.14a 0.117 o.o8s o.os9 o.04a 0.9990 29.9 0.122 

s 0.149 o.na o.oas 0.060 o.oso o. 99a4 JO.O 0.122 
6 o,14a 0.117 o.oa2 0.060 o.oso 0.9961 29.9 . 0.122 

7 o.14a 0.117 o.oas O.OS9 o.o4a o. 9990 29.9 0.114 
a 0.148 0.117 o. oa2 0.060 o.oso 0.9961 29.9 0.122 

9 0.134 o.1os 0.074 o.osJ o.oso o. 9969 27.4 0.114 
10 0.134 o.1os 0.07S o.os2 o.oso 0.9976 27,7 0.116 

11 0.133 0.104 0.074 o.os3 0.049 0.9971 27.0 0.111 
12 0.133 0.106 0.074 o.os2 0.049 o. 9976 27.S o.11s 

13 0.134 o.1os 0.076 o.os2 o.oso 0.9990 27.S 0.114 
14 o.12a 0.102 0.067 0.041 0.041 0.99al 29.6 0.137 

lS o.12a 0.102 0.067 0.041 0.041 0.99al 29.6 0.137 
16 o.12a 0.102 0.067 0.041 0.041 0.99al 29.6 0.137 

17 0.130 0.101 o.o6a 0.039 0.041 0.9996 30,6 0,14S 
la 0.128 o.o9a 0.070 0.039 0.042 0.999a 29.S 0.137 

19 0.129 0.103 0.069 0.039 0.041 o. 99a7 30.4 0.143 
20 o.12a 0,099 0.067 0.039 0.041 0.9996 29.9 0.141 

21 0.104 0.072 0.044 0.039 o.oss 0.9620 22.3 0.102 
22 0.103 0.072 0.043 0.039 O.OS4 0.9S9a 22.1 0.100 

23 0.103 0.072 0.04S 0.039 o.oss o. 9662 21.9 0.099 
24 0.104 0.072 0.044 0.039 o.oss 0.9620 22 .3 0.102 

2S 0.103 0,073 0.043 0.042 o.oss o.94a5 21.3 0.094 
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en adelante se pulieron para remover la superficie dejando 

expuesto un material sensor fresco (29,30); as1 se procedió a 

pulir las membranas antes de cada calibración. 

Para la siguiente semana una disminución en el 

potencial volvio a aparecer, sin embargo, la pendiente se 

reestableció. Estos resultados condujeron a establecer que la 

superficie de la membrana se habla saturado después de la 

primera semana de mediciones, con este pulido se obtuvo una 

respuesta estable y reproducible en las mediciones. 

Para la cuarta semana la variación de la respuesta 

fue grande resultando una pendiente muy por debajo de la 

buscada. El potencial decae con el tiempo debido a la 

disminución del espesor de la membrana (29), y a una 

disolución del material sensor (17). 

En la figura 25 se muestran las variaciones en 

cuanto a la pendiente se refiere a través de las cuatro 

semanas de mediciones. En esta gráfica como en las anteriores 

se llev6 a cabo una regresión lineal de los datos obtenidos. 

En cada momento se verificó el epesor de la membrana 

sensora y en la Qltima semana ésta era de aproximadamente 1 

mm, en este momento se detuvieron las mediciones y se 

estableció que el espesor de la membrana es adecuado de 3-1 

mm.. Basados en los resultadoo obtenidos se estableció un 

tiempo de vida ütil de 15 d1as, en los cuales la 
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reproducibilidad de la respuesta dada por la membrana senaora 

fue efectiva. 

5,8 BsTABILIDlU> DB LA MIDIBRAllA 

Dos electrodos con respuesta estable fueron 

sometidos a mediciones, modificando el pH de las soluciones.y 

determinado con un potenciométro corning. 

La fiqura 26 nos muestra la variaci6n en el 

potencial de los electrodos con respecto al pH. Se puede 

observar que al efectuarse las mediciones desde pH 2 hasta 6 

las variaciones de potencial son pequeftas pero, al mantenerse 

un pH de 8 los potenciales decrecen considerablemente. El pH 

afecta las mediciones debido a la dependencia que las 

especies del material sensor tienen con el mismo, aumentando 

la solubilidad del CdS (17) y favoreciendo la formaci6n de 

complejos (40). Por lo anterior se establece que a pH 

alcalinos de s o mayores la membrana presenta reacciones 

complejométricas con el medio, dándose probablemente una 

procipitaci6n en la membrana de Cd(OH) 2 lo que impide la 

reproducibilidad de respuesta de la membrana. Estas 

determinaciones se llevaron a cabo durante una semana. 
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5.9 l!Vl\LDACIOH DB Ill'l'BRl'BRBHCIAB 

Dos electrodos se sometieron a la medición de las 

interferencias. Las figuras 27 y 28 nos muestran los 

resultados para estas interferencias en comparaci6n con la 

curva de calibración obtenida. Estas qráficas muestran un 

desplazamiento en cuanto al potencial y la pendiente se 

refiere, esto se debe a que en una solución binaria la 

actividad de un ion dado, decrece cuando un segundo 

componente es adicionado a este, por tanto el voltaje de la 

celda es afectado indirectamente por la presencia de otras 

especies, mostrando as! su influencia sobre la actividad del 

electrolito en particular. 

Los Kpot se evaluaron segün la ecuaci6n [22] y en 

donde el Kpot para la interferencia del cobre es de 3.099 X 

10-1 lo cual indica que cuando la concentración de cobre en 

la solución es la misma que el Kpot entonces la interferencia 

gobierna las mediciones y la detección del cadmio se ve 

afectada por la misma; a su vez el Kpot para el mercurio es 

dQ 6.6 X 10-2 • 

Los iones interferentes causan alteraciones en el 

potencial debido a que son adsorbidos en la superficie de la 

••abrana y afectan su compoaici6n. El efecto de interferencia 

puede ser predeterminado mediante el conocimiento del 

producto de solubilidad de sus sales correspondientes. 
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5.10 UTILIZACION DE LOS ELECTRODOS EN LA HBDICION 
DB AGUAS RESIDUALES Y COHPARllCION DE LOS 
RESULTADOS CON OTROS KETODOS. 

Cincos electrodos se utilizaron para la medición de 

las aguas residuales. El cuadro 18 muestra el promedio de los 

resultados obtenidos, todos estos resultados se obtuvieron de 

las muestras que conten1an cadmio soluble. 

Se realizaron un total de 5 mediciones para cada 

muestra y con cada electrodo, posteriormente se realizó un 

promedio y el valor obtenido se extrapoló en la curva de 

calibraci6n ya antes obtenida (figura 19). Asi, los 

resultados que aparecen en el cuadro 18 para las mediciones 

con los electrodos selectivos de iones cadmio son el 

resultado de sus respectivas 9Xtrapolaciones. 

Algunas de las muestras fueron analizadas mediante 

otros métodos: El método por absorción atómica fue corrido 

gracias a la colaboración del departamento de Farmacolo91a y 

Toxicolog1a del Centro de Investigación y de Estudios 

Avanzados del Instituto Politécnico Nacional (CINVESTAV), por 

otra pa~te dos de las muestras fueron facilitadas por un 

Laboratorio particular. La 

muestran en el cuadro 18. 

comparación de resultados se 

Las mediciones realizadas por el método de la 

Di tizona y por absorción atómica comparadas con la de los 

electrodos construidos muestran marcadas diferencias, ésto se 

puede deber a la presencia de iones interferentes adsorbidos 
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cuadro 18. COMPARACION DE MEDICIONES DE AGUAS RESIDUALES 
PROVENIENTES DE DIFERENTES FUENTES ~ COMPARADAS 
CON OTROS METODOS ANALITICOS. 

Muestra 

Blanco 

Lamda (D) 
(desconocida) 

Lamda (P) 
(pinturas) 

Valle de 
Ara96n 

Gran Canal 

Sosa Texcoco 

Absorci6n Método de 
At6mica

2 
Ditizon~ 

(mq x 10 ) (mq x 10 ) 

106 100 

50 

10 

o.54 

2 .09 

7.46 

Electrodo selectivo 
de Iones2cadmio 
(mq X 10 ) 

100 

31.6 

6.85 

0.0312 

o.583 

0.428 

en la membrana y que afectan la relaci6n estequiométrica de 

Aq2S/CdS ocasionando una alteraci6n en la conductividad de 

loa iones plata; as! mismo pueden existir sustancias que 

reaccionen con la membrana formando complejos, miamos que 

proporcionan propiedades oxidorreductoras diferentes 

de•plazando el potencial est4ndar (40). Es posible que en las 

muestras se encuentren tambi6n sales de iones monovalentes 
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que tuvieran una movilidad más elevada que los iones cadmio, 

presentándose as1 el efecto Oonnan. 

A pesar de que se trat6 de trabajar en condiciones 

de oscuridad no se puede excluir un pequeno porcentaje de 

formación de óxido de plata y plata metálica en la membrana, 

lo cual contribuye también a una alteración de las medidas de 

potencial. 

En el cuadro 19 se muestra el márgen de error de las 

mediciones de los electrodos con respecto a las realizadas 

por absorción atómica y el método de Di tizona 

respectivamente. 

cuadro 19. MARGEN DE ERROR DE LAS MEDICIONES REALIZADAS POR 
DIFERENTES METODOS. 

Muestra Electrodo/Absorción Atómica Electrodo/Ditizona 

Blanco 

La11da (D) 

La11da (P) 

Valle de Ara96n 

Gran canal 

Sosa Texcoco 

(4) (4) 

0.94 o 

94.22 

72.10 

94.26 
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El error que presentan los electrodos con referencia 

al método de, la oitizona es menor que el referente al de 

absorción atómica, sin embargo, éste no deja de ser alto. 

Esto no es una indicación de que los electrodos 

construidos no sean adecuados para estas mediciones, ya que 

como se puede observar en el cuadro 18 los resultados de un 

blanco analizado por los tres métodos no muestran diferencias 

significativas. Por tanto, es probable que al controlar las 

condiciones de preparación de la mezcla sensora, condiciones 

de oscuridad y con el an~lisis de otros iones interferentes 

ae podr1an evaluar con mayor exactitud dichas muestras. 

Por otra parte los electrodos elaborados ofrecen 

ciertas ventajas sobre los otros como: tiempo, costo, 

port~til etc. 

El cuadro 20 mueotra el presupuesto para la 

elaboraci6n del electrodo. 

El electrodo comercial Orion selectivo para iones 

cadmio tiene una valor apro>Cimado de un mill6n de pesos, y 

considerando los costos por an~lisis por absorci6n at6mica y 

por el método de la Ditizona quo son de $100,000.- y 

$70,000.- respectivamente consideramos qua la elaboraci6n de 

electrodos seguido por el método que describe este trabajo 

abate considerablemente los costos. 
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cuadro 20. COSTO DEL MATERIAL PARA LA ELABORACION DE CADA 
ELECTRODO. 

Material Precio ($) 

Araldite M 6.14 

Endurecedor HY 956 1.53 

Tubo de Acr1lico 170.60 

Nitrato de cadmio 136.16 

Nitrato de plata 728.40 

Sulfuro de sodio 250.34 

Umina de cobre 180.00 

Maquinado 6 000.00 

7 473.17 
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VI •. CONCLUSIOll!lS 

1.- Los materiales que conforman el electrodo deben de 

estar completamente libres de materia extrafta, 

ya que su presencia ocasiona una alteración 

en las medidas de potenci~l, actuando como 

interferencias y disminuyendo la conductividad. 

2.- Debido a la elevada sensibilidad que presentan los 

3.-

compuestos de plata, las soluciones que la 

contengan deben de ser preparadas bajo condiciones 

limitadas de luz y almacenadas en frascos Ambar. 

La reducci6n de la plata durante la preparaci6n de 

las soluciones por exposici6n a la luz, es la 

causa m6s coman de una inestabilidad en la 

respuesta do la membrana; la plata 

interfiere a su vez en la conductividad. 

reducida 

La presencia de Ag2S en la membrana tiene do• 

funciones: como soporte de la membrana y como un 

conductor. Su presencia on la membrana facilita 

el intercambio de cargas con la soluci6n, ya 

que los iones plata (Aq+¡ tienen una m6vilidad 

superior a la de los iones cadmio (Cd2+¡ • 

4.- La proporci6n en la mezcla del material sensor 

facilita el intercambio en la interfase y 
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proporciona una 

cadmio y plata. 

cantidad suficiente de iones 

La proporci6n utilizada para 

este caso fue de 1:1. 

s.- La proporci6n de la mezcla en la membrana, es la 

causa principal para la obtenci6n de una respuesta 

Nernstiana, ya que se pueden encontrar proporcines 

diferentes que den respuesta (aunque no del tipo 

de Nernst). En este trabajo la composici6n de 

material sensor con respecto a la mezcla sensora 

(mezcla sensora-r.esina) fue de un 70 \ en peso. 

6.- El CdS muestra sensibilidad a las variaciones 

de concentraci6n, al mismo tiempo que una 

respuesta estable, sin embraqo, a través de las 

sucesivas mediciones, la membrana se lleqa a 

saturar, provocando una insensibilidad permanente 

a las variaciones de concentración. Siendo que 

el CdS es un semiconductor, presenta elevadas 

fotorrespuestas, es decir, las diferencias de 

potencial que presenta en presencia de luz son 

más elevadas que las que presenta en ausencia de 

esta. 

7.- Siendo que los compuestos de plata son 

fotosensibles el tipo de almacenamiento que se 

debe dar, tanto a los compuestos que la contengan 
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como a los electrodos, tiene que tomar en 

consideración la ausencia de luz, para evitar 

alteraciones que por esta causa aparezcan. La 

membrana presenta reacción qu!mica con ciertos 

compuestos, debido a esto la membrana no podrA 

ser almacenada en contacto con sustancias que 

causen alquna alteraci6n en 6ata y que puedan 

provocar la pérdida total de la sensibilidad de 

la membrana. 

s.- La respuesta de los electrodos preparados, 

presenta buena sensibilidad, esta sensibilidad 

depende de las caracter1sticas criticas de 

preparaci6n, del espesor de la membrana y de la 

remoci6n de pel1cula saturada de la misma. 

9.- La membrana presenta el erecto Donnan debido a 

las condiciones de preparaci6n del material 

sensor, sin embargo, esta problem4tica puede ser 

solventada modificando los métodos de preparaci6n 

utilizados para la precipitaci6n, por ejemplo, 

Acido sulth1drico; en estas condiciones 6cidaa 

ea posible que quede desplazado el citado efecto. 

10.- El tiempo de 

aproximadamente 

vida del 

15 d1as. 
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11.- Las interferencias medidas de cobre y mercurio 

cubren un rango bajo, por lo que los 

pueden ser utilizados en mediciones 

electrodos 

en las 

cuales se conozca con certeza las concentraciones 

de los iones interferentes y as! poder evaluarlos 

cuantitativamente. El uso de los electrodos se 

extiente al análisis en donde se realizan 

mediciones con soluciones de cadmio puro. 

12.- Las concentraciones de cadmio en las aguas 

analizadas son bajas, 

muestra proporcionada 

particular procedentes 

con excepci6n de una 

por un laboratorio 

de una industria de 

pinturas. Estos niveles bajos, pueden ser 

debidos a que las mustras se tomaron en época 

de lluvia, lo que ocasiono una diluci6n de 

los componentes de · cadmio en esas aguas; 

ademas de las interferencias causadas por las 

mismas. 

13.- El electrodo selectivo de iones cadmio, 

comparado con los métodos da Ditizona y por 

Absorci6n at6mica, proporciona una dis•inuci6n 

en el costo por análisis y por instrusental 

además de ser p6rtatil. El costo por an6lisis 

de absorci6n at6mica es da $100,000.- por cada 

muestra, mientras que por al método de ditizone 
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es de $70,000.- por análisis. El costo total de 

un análisis 

asciende a 

con el electrodo preparado no 

más de $15,000.- incluyendo la 

elaboraci6n del electrodo. 
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