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Resumen 
Se construyeron dos tipos de electrodos selectivos para Ion cr a base de AgCI yAg2S. Uno de eUos 

denominado SeJectrodo, el cual consiste en una barra de carbón cuyos poros se impregnan de AgCI y 
Ag2S. Se encontró una respuesta lineal en el intervalo de 10- 1 a 10-3 M de Ion cr con una pendiente 
promedio de 57.20 mVflogC. siendo su vida útil de 30 lecturas al efectuar curvas de calibración del Ión 
activo entre 10-1 y IO~ . 

El segundo tipo de electrodo selecllvo está constillÚdo por una membrana homogénea preparada 
al someter la mezcla de AgCI y Ag2S. en la relación 1: 1 a 10 toneladas de presión y soportada en un 
cuerpo inerte. el cual contiene en su interior un electrodo de referencia para establecer el contacto 
eléctrico . Estos electrodos presentaron pendientes promedio de 57. JO mV flogC . La vida útll se mantuvo 
durante más de 250 le turns y el intervalo de linealidad se extendió a 10~ en comparación con los 
Selectrodos. 

Se discute la interferencia causada por los iones Sr-. r y 5203; sobre la respuesta de los electrodos 
selectivos de membrana. 

De los tipos de electrodos selectivos construidos. el selectToclo se recomienda para fines docentes 
demoslrativos. mientras que el de membrana sólida muestra un comportamiento similar a los electrodos 
selectivos comerciales. 

Palabras claves: Electrodos Selectivos. Selectrodo 

Construction of iwo types choloride ion 
selective electrodes. 

Abstract 

Two types oC chJorlde ion selecltve electrodes were construcled from Ag CI and ~S. One oC these 
eleclrodes. known as Seleclrode consists of a poraus carbon rod impregnaled with AgCI and Ag2S. Such 

eclrode showed lineanty wilhln the range of JO' } to 1O·~ cr and a slope of 57.20 mV per pcr. thetr 
life span belng of 30 measurements when calibration graphs were oblained between 10-1 and 1O·~ cr. 

The second lype chJortde Ion selective eleclrode is a homogeneous membrane which carne up aflel' 
AgCI and Ag2S mixture was sujeted to 10 tons of pressure in al : 1 relalion and then contacted through 
an internal reference electrode whose body ls a cylinder made of lef)on. These sensors showed mean 
slope vaJues of 57.10 mV per pcr. UIe span of these e1eclrodes surpassed 250 measuremenls and theiT 
Iineartty range was bnproved up to 1O-~ er compared to that shown by the Selectrode sensor. 

inlerference efIecl of Br-, r and S203; ion on the behaviour of the peIJel membrane chloride Ion 
selective eleclrode Is discussed, Seleclrodo Ion selectlve e1eclrode has been used for student laboralory 
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work. whUeYthe pellet membrane sensor shows similar behav10ur to the observed in commerdal chIoride 
ion selective sensors. 

Key words: Ion Selective electrodes, Selectrode. 

Introducción 

Los electrodos selectivos son sensores 
simUares a los electrodos usados para medir pH 
y se fundamentan en la ecuación 
potenciométrtca de Nemst. Su uso se ha 
extendido a cationes y aniones (1) . La respuesta 
tipo Nernst de estos sensores obedece a que en 
su composición poseen el ion para el cual son 
selectivos . bien en forma de sal poco soluble en 
agua o combinado con compuestos orgánicos de 
alto peso molecular. Los electrodos selectivos a 
el ion cr se ubica dentro de los primeros y han 
sido clasificados como electrodos selectivos de 
membrana sóllda homogénea o heterogénea. 
según esté ausente o presente respectiváJIlente 
Wl material inerte poUmérico en ]a composición 
de la misma. 

Como membrana homogénea 
constituyente de electrodos selectivo a Iones cr 
se ha usado AgCl fundido (2). precipitados de 
AgCl y Ag2S (3). me7..cla de H~Ch y HgS (4). que 
son sometidos a presión para formar Wla 
pastilla. Mientras que los materiales usados para 
preparar membranas heterogéneas han sido: 
Clonu-o y pollpb'rol (5) . NH4CI y (N1i4)2 S04 con 
copolímero de estireno (6) . Al comparar los 
electrodos selectivos para ion cr en fimción de 
los tipos de membrana reportados en la Uteratura 
(7) se observa que Jos de membrana homogénea 
son aproximadamente tres veces más estable que 
Jos de membrana heterogénea. 

También se ha reportado electrodos 
selectivos para Ion c r que no poseen membrana 
denornlnadas Selectrodos. cuya parte activa se 
impregna en una barra de carbón previamente 
Wdrofilizada bien con teDón o con polletlleno (8) . 

Dado el ampllo uso de los electrodos 
selectivos para ion cr a nivel indusbial como 
monitores de la con entraclón de esta especie en 
aguas de procesos químicos (9). en la detección 
de derivados dorados (lO), en el estudio de 
dispersión del Dujo en sistemas de inyección (1 1) 
Y en determinaciones anallUcas en general: es 

importante const:ru1r los electrodos selectivos 
con diseños orientados al uso particular de los 
mismos. SI se trata de sensores en DUjos. sus 
membranas poseen características diferentes a 
las que se utilizan en condiciones estacionanas. 

En este trabajo se presenta el diseño. 
construcción y pnJebas electroqUÍJIllCaB de dos 
tipos de electrodos selectivos para ion cr Uno 
de ellos con fines demostrativos didácticos 
denominado Selectrodo y el otro con membrana 
homogénea a base de AgCI-Ag2S y con un 
electrodo de referencia interno a 6n de establec 
el contacto eléctrico. su utilidad es en 
condiciones estacionarias. 

Parte Experimental. 

Diseño de los Electrodos Selectivos: El 
cuerpo del sensor de membrana sóUda consIste 
en Wl cillndro hueco de 8.00 cm. de longitud. un 
diámetro interno y externo de 0 . 12 y 0 . 16 cm. 
respectivamente: fabricado en plexiglas o en 
teDón. por tratarse de materiales Inertes a varios 
solventes donde pueden usarse estos electrodos. 
La membrana del electrodo consiste en un disco 
de 0 . 13 cm de diámetro y 0 .10 cm. de espesor; 
preparada mezclando precipitados de AgCI y 
Ag2S (obtenidos a partir de reactivos grado 
analltico) en parte igual.es y sometidos a 10 
loneladas de presión en una prensa 
(PERKlN-ELMER). Se utilizó la mezcla en partes 
Iguales para aumentar la conductividad del AgCI 
(3) y para disminuir el efecto de reducción 
causado por la luz. En la parte inferior del tubo 
se selló ]a membrana. con resina aislante 
(araJdlta). dejando únicamente un disco en 
contacto con la solución. El contacto e]écbico se 
hizo a través de un electrodo de referencia 
Interno de Ag/AgCI en una solución saturada de 
KCI. 

El diseño del electrodo selectivo 
denominado Seleclrodo consiste en una barra de 
grafito porosa. proveniente de ánodos de 
sacrificio. cllindrica. maquinada a 5.00 cm. de 
longitud y 0.80 cm. de diámetro. El contacto 
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97 Construcción de Electrodos selectivos para Ion Cloruro 

eléctrico se hizo con una conexión de aceTO 
colocada en la parte superior de la barra. En los 
poros de la parte inferior de la barra se formó 
qtúmicamente Ag2S y AgC1. por inmersión de la 
barra de grafito en soluciones de Na2S. NaCI y 
AgN03: controlando a su vez el tiempo de 
inmersión. como se descrtbemás adelante. En la 
figura l se muestra un esquema de los electrodos 

construídos en est traba,lo. 

I:UlAPD .... 
Eucr llCDO 

!LlCtIIOOO .,1"" 

sa..UCI(JI $ilUhO.l 

(bl 

(o) 

Ftg l. Esquema de los Electrodos Selectivos para Ion 
Cloruro 

a) SelccUodo 
b) Electrodo de membrana homogénea 

Procedimiento. 

Construcción de los Electrodos Selectivos: 
La membrana fue preparada con la mezcla en 
partes iguales. de AgCI y Ag2S. El AgCI se obtuvo 
puro por la reacción del AgN03 (s01ución 
concentrada) y el HCI (solUCión diluída) y el Ag;zS 
a partir de AgN03 y Na2S. 9H20 (solUciones 
concentradas). El renclinúento en la obtención de 
los precipitados de AgCI y Ag2S se comprobó al 
lavar las sales con agua desionizada hasta no 
detectarse la presencia del Ion Ag+ en el agua del 
lavado. Los pTecipltados fueron secados en la 
oscuridad a ttO"C . triturados en un mortero de 
porcelana y pesados. Luego. se mezclaron y la 
mezcla se sometió a una presión de 1 O toneladas. 
La m mbrana así preparada se selló al cuerpo del 
electrodo y en el Interlor de éste se colocó un 

electrodo de referencia de Ag/AgCI construido en 

e1laboTatorio (12). 

Los Selectrodos se construyeron de barTaS 
de carbón procedentes de ánodos de sacrificio. 
La manera como se prepararon fue de la 
siguiente (13) : las barTas de carbón fueron 
sumergidas durante una hora en cada una de las 
siguientes soluciones saturadas: Na2S.9H20 y 
AgN03. Se lavaron con agua destilada y 

desíonizada. y se repitió su tratamiento en 
soluciones saluradas de NaCI y de AgN03 
lavándose nuevamenle on agua destilada. 
Como consecuencia de lo anterior. e formó un 
precipitado de AgCI-Ag2S en los poros de la barra 
de grafito. Las barras se secaron en la oscuridad 
durante una hOTa a 1 JD"C. 

Resultados y Discusión 

Tres electrodos de membrana homogenea y 
tres Seleclrodos se sometieron a pruebas de 
reversibilidad. tiempo de respuesta y 
reproducibilldad. El primer tipo de electrodo 
mencionado también se estudió en presencia de 
lnterferencias. 

El buen funcionamiento de un electrodo 
selectivo es fundón de su pendiente tipo Nernst. 
la cual es obtenida al efectuar las medidas de 
potencial en función de la concentración en 

1soluciones de ion cr entre 10- y 1O~. Durante 
esta prueba también se midió el tiempo requerido 
para obtener lecturas estables para cada 
concentración (!4) . Se construyeTon 6 curvas de 
calJbración para los Seleclrodos y 10 curvas para 
los electrodos de membrana. La Hgura 2 muestTa 
curvas de calibración típicas obterudas con 
ambos electrodos; donde se obseIVa una 
respuesta lineal en el intervalo 10-1 a lD'~ para 
los SeIectrodos. extendiéndose hasta lO' ''M para 
los electrodos de membrana. La pendiente 
promedio fue de 57 .20mV/Iog C. para ambos 
tipos de sensores. lo cual representa una 
exactitud de 9?Oh con respecto al de la pendiente 
de Nemsl (59.16 mV/IogC) a 20ac. demostTando 
así el buen fundonamlento de los electrodos 
construidos en esle trabajo. Sin embargo. la 
concentración mínima detectable (Figura 2) es 

aproximadamente 4 veces menor al usar los 
electrodos selectivos con membrana. 
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Flg 2. Curva de Calibración TIplca de un Electrodo 
5electlvo para Ion Cloruro 

o Selectrodo 

A Ele trodo de Ulebrana homogénea 

El tiempo requeJido para obtener un valor 
estable en la diferencia de potencial medida con 
los electrodos selectivos. es función de la 
resistencia de la membrana y de la ausencia de 
Interferencias en el medio estudiado de alli la 
tmportancia de evaluar el tiempo de repuesta de 
estos sensores. Para 10 cual se utilizó el método 
de tnmerslón (14). La curva obtenida al graficar 
los valores de potencial promedio vs tiempo 
promedio para cada concentración del ton cr 
entre 10-1 y 1O-~. se utilizó para obtener el 
tiempo de repuesta al 95% de estabilidad en la 
lectura del potencial . La figura 3 Uustra el 
comportamiento mostrado por los dos tipos de 
electrodos selectivos. 

~____...;50i!!-_ ...._~lOO!!........___ ...!l~50!"-__--'¡¡q'(SI 


, 
o 
T 
[ 

e " 
1 

A 

l 

(- V) 50 

oL-_~ __~L-_~ _ ~_~~_~ __~_ 

o 	 20 40 60 80 100 120 140 

TlEIIPO 'S) 

Flg 3 Curva Tiplea del Tiempo de Respuesto de un 
Electrodo Selectivo para un Ion Cloruro 
e Seleclrodo 
A Electrodo de Membrana homogénea 

Los electrodos de membrana exhibieron 
tiempos de respuesta entre 18.33 y 25.35 s. 

mientras que los SelectI'odos presentaron 
tiempos de respuestas promedio e igual 14.33 s. 
(14) . 

Tanto los Selectrodos como los sensores de 

membrana pueden recomendarse para ser 

utilizados como electrodos selectivos. ya que 

muestran un comportamiento de acuerdo a la 

ecuación de Nemst y un corto tiempo de 
respuesta. Sin embargo. la reprodudbilldad en 

la preparación de estos diseños difiere. siendo 
para los Selectrodos de 64% y para los de 
membrana sóUda 1()()Oh (l4) lo cual podria 
atribuIrse a fallas en la adherencia del 
precipitado activo a la barra de carbón. en el caso 
de los Selectrodos. Además. se comprobó que la 
región Unea1 de los Selectrodos comenzó a 
reducirse después de treinta lecturas: 
deten:ninándose de esta manera su vida útll . En 
consecuencia. los Selectrodos se pueden utilizar 
a manera de demostración práctica con fines 
docentes: mientras que los electrodos de 
membrana conservan su región Uneal después 
de 250 lecturas de potencial. lo cual permite 
ubicarlos dentro de los sensores con vida útil 
larga. 

Como consecuencia de lo anlenormenle 
expuesto. solamente se continuó trabajando con 
el electrodo de membrana y los resultados 
siguientes. dado la reproducibilldad de este 
sensor. se obtuvieron solamente con un 
electrodo. 

La precisión y exactitud de los resuJtados 
se esludió utilizando como valor real una 
solución patrón 5x 1O-~. de NaC). En la tabla 1 
puede observarse una desviación estándar de 
1.94x 1O-~. lo cual tndica buena precisión como 
era de esperarse: ya que se trab;:yó en el intervalo 
de respuesta lineal del sensor. El limUe de 
confianza al 950/0 correspondea± 0 .00137 M. La 
exactitud de la determinación fue de 960A>. Estos 
resultados tndican el buen comportam.lento de 
los electrodos construidos y por lo tanto se 
procedió a estudiar el efecto de las interferencias 
sobre sus respuestas. 

Cuando un electrodo selectivo va a ser 
utilizado para determinar la concentración del 
ion cr en una muestra. además del ion de interés 
en la muestra se encuentran presente otros 
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TABlA 1 
PRECISION y EXAcmuD DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS CON LOS ElECfRODOS 


CONSIRUIDOS 

(VALOR REAL 5xlO-2 M) 


TIPO DE 
ELECfRODO M X 103 SEGUN CURVAS DE CALIBRACJON Xx103 Úx % 

J03 ERROR 
ELECfRODO 

SELECTIVO CON 
MEMBRANA 48.60 47.60 48.60 47.50 46.40 46.40 49.70 50.80 48.10 1.94 1.37 4.00 

iones: los cuales pueden causar una mayor obtención de los coeficientes potenciométncos 
respuesta o pueden reaccionar con el Ion cr. de selectividad del electrodo construido. 
disminuyendo su concentración. La figura 4 es En este trabajo se estudiaron las 
una 
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reoresentación tiolca utillzada para la interl"erenclas causadas por los Iones Br' r y 
S203=. mediante la determinación de los 
coe.Hc1entes potendométricos de selectividad del 
electrodo construido. En general. se observó que 
la presencia de las 1nterferencias en las 
concentraciones senaladas en la tabla 2 se 
manifestó en la variación de los sIguientes 
parámetros: 

DIsminución del valor del potencial con 
respecto a los obtenidos en ausencia de 

- 7 -6 -5 -4 - 3 -2 -, o Interferencias. lo cual se traduce en un error por 
LOG . CONCENTRACIOH C' exceso en la concentración del ion CI- reportado. 

F1g 4.- Curva TIplca para la determlnadón del debido posiblemente a que el electrodo también 
pot responde a los otros iones. 

Coeficiente Potendométrtco KCLBr- de un 
La pendiente de la curva tipo Nernst. bajóElectrodo Selectivo para Ion Clonuo de Membrana 

en un intervalo de 96.2 a 75.2% con respecto alhomogénea para una concentrad6n fija 10-11 M B~ 
valor experimental encontrado en ausencia de 

TABLA 2 
EFECTO DE LA INTERFERENCIA CAUSADA POR LOS OTROS 


IONES SOBRE LA DETERMINACION DE ION cr 


ION INTERFERNECIA 
CONCENTRACION (M) 

CONCENTRACION (M) 
CI-

Pot 
Kcr .1

Br ..... 10 5 7.7xlO-s 7.80 

r .. ... 10-4 1.1xlO-4 1.13 

SZO=s ..... lO-s 3.5xIO 4 0.35 
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interferencias, e igual a 57.2 mVfioge. como 
puede observarse en la figura 4 . 

Aumento del tiempo de respuesta del 

electrodo selectivo de 100 a 500% al tratarse de 

Br y S203= respectivamente. 

En la tabla 2. se aprecia el menor valor 

(0.35) de coeficiente de selectividad 

potenciométrico (<,::) para el Ion S203= 

indIcando que en la relación: 

Pot
Conocido el valor de KC I - . 1 se puede 

calcular la máxima concentradón del iOn 
Interferencia I que es permitida en función de la 
concentración de Ion cr. Si la misma excede la 
concentración timUe. ]a muestra debe someterse 
a tratamiento químico previo al análisis del Ion 
cr. Por ejemplo. si K;~:, r- == 1.13 indica que el 
contenido de r debe disminuirse en la muestra 
antes de analizar el Ion cr. SI éste es menor que 
lO·1 M.laconcenlradón del Ion 1- debe ser menor 
que 8.8 x J0-2 M. Se encontró el siguiente orden 
de Interferencia sobre la determ1nación de) Ion 
cr: Br> r> S203=. 

Conclusiones 
Los dos tipos de electrodos selectivos 

construidos presentan pendiente promedio 
similar. siendo útiles para detectar ion Cr. Los 
Selectrodos exhibieron menor tiempo de 
respuesta promedio que ]os sensores de 
membrana sólida. pero la vida útil y la 
concentración mínima detectable fueron más 
corla y mayor. respectivamente. para los 
Selectrodos. 

Se recomienda usar los Selectrodos con 
fines docentes demostrativos y los sensores de 
membrana sólida para mayor número de 
determinaciones del Ion er. 

Se encontró el siguiente orden de 
interferencias : Sr > r > S203= 
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