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Resumen

Se presenta el diseño, construcción y ensayo de un 
electrodo combinado constituido por dos electro-
dos de Película de Óxidos Sobre Acero Inoxidable 
(POSAI), uno funcionando como electrodo indica-
dor y el otro como electrodo de referencia. Este 
electrodo combinado se utiliza para realizar micro-
valoraciones potenciométricas ácido base (ácido 
acético y ácido fosfórico con hidróxido de sodio, 
acetato de sodio con ácido nítrico). A los resultados 
obtenidos se les aplica la “prueba estadística t de 
Student”, la cual muestra que no existe diferencia 
significativa con las microvaloraciones llevadas a 
cabo con un electrodo convencional de vidrio.

Key word

Micropotentiometry; potentiometric; acid/base; 
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Abstract

We present the design, construction and testing 
of a combined electrode oxide films over stainless 
steel (POSAI) as indicator electrode and reference 
electrode. This electrode is used to make micropo-
tentiometry acid/base (acetic acid and phosphoric 
acid with sodium hydroxide, sodium acetate with 
nitric acid). A “t Student test” was applied, showing 
that there is no significant difference with micropo-
tentiometry carried out with a conventional glass 
electrode.

Introducción

Las innovaciones potenciométricas, como toda área 
científica, se encuentran en constante evolución, y 
más en esta época de grandes cambios y profunda 
evolución tecnológica. Una revisión de la literatura 
actual nos muestra como científicos de diversos 
países están desarrollando electrodos selectivos de 
iones para cuantificar metales y metaloides, tales 
como el mercurio (Abdelhameed, 2006), arsénico 
(Barrado, Rodríguez, Quinaz y Lima, 2006), plomo 
(Yanping, Wanzhi, Xiaohua, Jinxiang y Jian, 2007), 
aluminio (Guptam, Jain y Maheshwari, 2007), arse-
niato (Mazloum, Karimi, Mashhadizadeh, Pesteh y 
Kazemian, 2007), cobre (Lukomska y Plewka, 2009), 
plomo y cadmio (Bas, Jakubowska, Jez y Ciepiela, 
2010); así como la proporción de FeIII/ FeII en 
tintas de manuscritos antiguos (Burgaud, Rouchon, 
Wattiaux, Bleton, Sabot y Refait, 2010); haciendo 
ajustes potenciométricos de fuerza iónica y pH para 
absorber, mediante resinas de intercambio iónico 
(amberlita), residuos de herbicidas tales como ala-
clor, trifluralina y prometrina (Kyriakopoulos, Doulia 
y Hourdakis, 2006); o biosensores de peroxidasa 

para determinar el efecto que ejercen los residuos 
de petróleo sobre los peces (Bulukin, Bagni, Jonsson, 
Baussant y Mascini, 2006). Por otro lado, se fabrica 
y caracteriza electroquímicamente un electrodo 
“nano-gold modified glassy carbon”, que se utiliza para 
la determinación de nitritos en agua de lluvia (útil 
para determinar la acidez de la lluvia) encontrando 
su uso simple, rápido y exacto (Na-Jiang Y, Qun-Luo 
H. y Nian-Bing , 2007)

Otros investigadores realizan trabajos para que, 
mediante titulaciones potenciométricas, se pueda 
cuantificar la absorción de metales tales como Cd, 
Ca, Cu, Pb, Sr y Zn a través de consorcios bacte-
rianos, modificando el pH (Johnson, Szymanowski, 
Borrok, Terriy y  Jeremy, 2007).

Medicamentos tales como los antibióticos (amoxici-
lina) y el citrato de sildenafilo (Viagra) son materia 
de investigación por potenciometría o electrodos 
selectivos de iones (Altiokka, Nafiz y Hassan, 2007) 
y algunos investigadores (Sakandar, Nawaz, Kalsoom, 
Muhammad y Khalid, 2007) elaboran sensores 
potenciométricos de glucosa con base en una 
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mezcla óxido de estaño/óxido de estaño-indio 
y un mediador enzimático, por medio del cual la 
señal obtenida es asociada con el pH del medio de 
medida (Cheng-Wei, Jung-Chuan, Tai-Ping, Shen-Kan 
y Jui-Hesiang, 2007), o bien determinan la glucosa 
utilizando un electrodo basado en el uso de nano-
cinturones de cobre (Ting-Kai, Kuan-Wen, Sze-Ping, 
Ta-Ming, I-Chun, You-Zung, Chi-Young y Hsin-Tien, 
2009), otros metabolitos determinados por poten-
ciometría son la dopamina (Lupu, Del Campo y 
Muñoz, 2010) y la úrea (Xin, Zhengpeng y Shihui, 
2009), esta última utilizando una película de TiO2. 

Hay grupos de investigación que utilizan los méto-
dos potenciométricos para determinar la cantidad 
de acidez en la lluvia (Campos, Costa, Tavar y Tania, 
2007), por ejemplo, en Recôncavo, Bahía, Brasil, los 
cuales reportan una variación de 1% hasta 88%, 
dependiendo del lugar donde se tome la muestra. 

Con esta breve revisión del quehacer científico se 
puede percibir que las innovaciones potenciomé-
tricas son tema de actualidad para diversos grupos 
de investigadores en diferentes partes del mundo; 
así como la alta versatilidad en cuanto a analítos y 
matrices por estudiar mediante técnicas potencio-
métricas, que tienen en común el hecho de que sus 
proyectos son caros y sofisticados. 

Nuestro grupo de investigación ha desarrollado 
sensores de pH, en base a películas de óxidos 
sobre acero inoxidable 316 (POSAI-316) (Pérez, 
García y Márquez, 1997), (Pérez y Rosales, 1998), 
(Cerón, Rosal, Pérez y Galán, 1999), (Pérez y Rincón, 
2003), (Pérez, Rincón, Hernández y Romero, 2011), 
(Romero, López, Rincón, Pérez, Pescador y Pérez, 
2012), sencillos de elaborar, de bajo costo y con 
una gran versatilidad en su diseño estructural. En 
continuidad con estos trabajos, en este artículo pre-
sentamos los resultados obtenidos en la valoración 
potenciométrica de ácido acético y ácido fosfórico 
con hidróxido de sodio y de acetato de sodio con 
ácido nítrico utilizando un electrodo combinado 
POSAI-POSAI y la comparación estadística con los 
resultados obtenidos de las mismas valoraciones, 
utilizan3,do un electrodo comercial de vidrio para 
medir el pH.

Objetivo general

Diseñar una arquitectura para elaborar un electrodo 
combinado POSAI-POSAI con el cual se puedan 
llevar a cabo microvaloraciones ácido-base.

Objetivo específicos

a. 	 Generar una metodología, con base en 
referencias bibliográficas, para estructurar un 
electrodo combinado POSAI-POSAI, con el fin 
de utilizarlo en microvaloraciones ácido-base.

b. 	 Comprobar el funcionamiento del electrodo 
combinado POSAI-POSAI en microvaloraciones 
ácido-base y comparar los resultados obtenidos 
estadísticamente con los del electrodo comercial 
de membrana de vidrio.

Metodología y resultados

Tratamiento de dos alambres de acero 316

Con pinzas se cortan dos alambres de acero 316, 
calibre 14 3/4 (equivalente a 75 milésimas) de 6 cm 
cada uno; se sumergen en una mezcla de trióxido 
de cromo (CrO3 ) y ácido sulfúrico ( H2SO4) por 17 
minutos a 70°C (Pérez et al., 1998) con la película 
de óxido sobre ellos y se almacenan en una solución 
de hidróxido de sodio 0.1 M.

Determinación experimental de la Linealidad 
y el Tiempo de Recuperación de los POSAI

Con el aditamento mostrado en la figura 1 y conec-
tando los POSAI elaborados como se muestra en 
la figura 2 se mide, por duplicado, el potencial de 
cinco soluciones buffer (pH 2, 4, 7, 10 y 12); con 
los resultados obtenidos se determina la pendiente, 
correlación y ordenada al origen. Se repite el proce-
dimiento pero invirtiendo el orden de las medidas 
de las soluciones buffer (pH 12, 10, 7, 4 y 2). Esto se 
repite por tres días consecutivos y los resultados se 
muestran en la cuadro 1.

Estructuración del electrodo 
combinado POSAI-POSAI

El electrodo combinado POSAI-POSAI se constru-
ye conectando uno de los alambres como electrodo 
indicador (cátodo) y el otro como electrodo de 
referencia (ánodo) hacia el cable coaxial, que a su 
vez se conecta al potenciómetro (como se muestra 
en la figura 3) para la toma de lectura.
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Figura 2. Montaje experimental utilizado para determinar la linealidad y tiempo de recuperación del electrodo POSAI-
POSAI elaborado.

POSAI catódico

POSAI anódico

Conector BNC 
a potenciómetro

Zapatas  de uniónCable coaxial

Figura 1. Aditamento utilizado para la conexión de los electrodos POSAI-POSAI al potenciómetro.

Cuadro 1. Determinación experimental de la Linealidad y Tiempo de Recuperación de los POSAI.

EVENTO/DÍA 1 2 3 PROMEDIO S

R2(IDA) * 0,995 0,999 0,997 0,997 0,003

R2(VUELTA)* 0,97 0,971 0,989 0,977 0,0168

m (IDA)* -26,2 -22,878 -22,629 -23,9 2,038

m (VUELTA)* -26,531 -24,981 -24,021 -25,18 2,208

b (IDA)* 100,26 15,033 6,248 40,51 60,83

b (VUELTA)* 93,627 26,911 14,431 44,98 59,39

*Promedio de dos medidas.
Nota: Todos los datos de los cuadros presentados se obtuvieron experimentalmente.
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Microvaloraciones ácido-base

Se llevan a cabo cinco valoraciones de 4 ml cada 
una de ácido acético (CH3COOH) 0.1 M con 
hidróxido de sodio (NaOH) 0.1 M, empleando 
simultáneamente el electrodo combinado de vidrio 
y el electrodo POSAI-POSAI para dar seguimiento a 
la valoración, conectados de manera independiente 
a un potenciómetro según se muestra en la figura 4.

Mediante el mismo procedimiento se valoran aceta-

to de sodio (CH3COONa) 0.1 M con ácido nítrico 

(HNO3) 0.1 M y ácido fosfórico ( H3PO4) 0.1 M con 

hidróxido de sodio (NaOH) 0.1 M. Los resultados  

se muestran en los cuadros 2, 3, 4, 5 y 6 y las  

figuras 5, 6 y 7.

Figura 3. Esquema del electrodo combinado POSAI-POSAI.

Figura 4. Montaje experimental utilizado para llevar a cabo las valoraciones ácido- base.
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Cuadro 3. Resultados de los miligramos recuperados de las valoraciones de 4mL de ácido nítrico 0.1 M con hidróxido 
de sodio 0.1 M y de 4 mL de hidróxido de sodio y acetato de sodio 0.1 M con ácido clorhídrico 0.1 M contra los 
miligramos esperados y su error porcentual, utilizando un electrodo combinado de vidrio.

1 2 3 4 5 6 7 8

Valoración

Volumen 
promedio
obtenido

(mL)

Normalidad
experimental

obtenida
N1V1=N2V2

Volumen
valorado

(mL)

Milimoles 
experimentales

obtenidos
(1 X 2)

Milimoles
teóricos

Peso 
molecular

mg
esperados
(4 X 5)

mg
bbtenidos
(3 X 5)

% de  
error

Ácido acético 
con hidróxido 

de sodio
4,11 0,0973 4 0,388 0,4 60,05 24,02 23,29 3

Ácido 
fosfórico con 
hidróxido de 

sodio
4,09 0,0977 4 0,390 0,4 98 39,2 38,22 2,5

Acetato de 
sodio con 

ácido nítrico
3,54 0,1129 4 0,4516 0,4 136,08 54,43 61,45 12,89

Promedio 6,13

Cuadro 4. Resultados de las valoraciones de 4 mL de ácido acético y ácido fosfórico 0.1 M con hidróxido de sodio 0.1 
M y de 4 mL de acetato de sodio 0.1 M con ácido nítrico 0.1 M, utilizando como electrodo indicador un electrodo 
combinado POSAI-POSAI.

Valoración 1 2 3 4 5
Vpe (mL )
promedio

Desviación 
estándar “s”

Ácido acético 0.1 M con 
hidróxido de sodio

3,95 4,15 4,15 4,15 4,15 4,11 0,089

Ácido fosfórico 0.1 M con 
hidróxido de sodio

4,17 4,12 4,05 4,05 4,05 4,09 0,057

Acetato de sodio 0.1 M con 
ácido nítrico

3,37 3,37 3,6 3,75 3,375 3,495 0,172

Cuadro 2. Resultados de cinco valoraciones de 4 mL de ácido acético y ácido fosfórico 0.1 M con hidróxido de sodio 
0.1 M y de 4 mL de acetato de sodio 0.1 M con ácido nítrico 0.1 M, utilizando como electrodo indicador un electrodo 
combinado de vidrio.

Valoración 1 2 3 4 5
Vpe (mL)
Promedio

Desviación 
Estándar “s”

Ácido acético 0.1 M con hidróxido 
de sodio

3,9 4,15 4,15 4,15 4,15 4,11 0,089

Ácido fosfórico 0.1 M con hidróxido 
de sodio

4,17 4,125 4,05 4,05 4,05 4,09 0,057

Acetato de sodio 0.1 M con ácido 
nítrico

3,37 3,375 3,6 3,75 3,6 3,54 0,162

Vpe = Volumen de punto de equivalencia
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Cuadro 5. Resultados de los miligramos recuperados de las valoraciones de 4 mL de ácido nítrico 0.1 M con hidróxido 
de sodio 0.1 M y de 4 mL de hidróxido de sodio y acetato de sodio 0.1 M con ácido clorhídrico 0.1 M contra los 
miligramos esperados y su error porcentual, utilizando un electrodo combinado POSAI-POSAI.

1 2 3 4 5 6 7 8

Valoración

Volumen 
promedio
obtenido

(ml)

Normalidad
experimental

obtenida
n1v1=n2v2

Volumen
valorado

(ml)

Milimoles 
experimentales

obtenidos
(1 x 2)

Milimoles
teóricos

Peso 
molecular

mg
esperados

(4 x 5)

mg
obtenidos

(3 x 5)

% de 
error

Ácido 
acético con 
hidróxido de 

sodio

4,11 0,0973 4 0,388 0,4 60,05 24,02 23,2994 3

Ácido 
fosfórico con 
hidróxido de 

sodio

4,09 0,0977 4 0,390 0,4 98 39,2 38,22 2,5

Acetato de 
sodio con 

ácido nítrico
3,495 0,1144 4 0,457 0,4 136,085 54,434 62,1908 14,24

Promedio 6,58

Cuadro 6. Cuadro comparativo que muestra los volúmenes de punto de equivalencia y porcentajes de error de 
recuperación de miligramos en las valoraciones del ácido acético, ácido fosfórico y acetato de sodio.

Electrodo POSAI-POSAI Electrodo combinado de vidrio

Valoración
Volumen promedio

obtenido(mL)
% de Error

Volumen promedio
obtenido (mL)

% de error

Ácido acético con 
hidróxido de sodio

4,11 3 4,11 3

Ácido fosfórico con 
hidróxido de sodio

4,09 2,5 4,09 2,5

Acetato de sodio con  
ácido nítrico

3,495 14,24 3,54 12,89

 

Figura 5. Microvaloraciones potenciométricas con electrodo combinado de vidrio y electrodo combinado POSAI-
POSAI de ácido acético con hidróxido de sodio.
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Discusión y conclusiones

Los alambres de acero 316 tratados químicamente 
durante 17 minutos a 70 °C con una mezcla de 
trióxido de cromo y ácido sulfúrico forman sobre 
su superficie una película de óxidos metálicos que 
responden de manera lineal al pH (denominados 
electrodos POSAI). Esto es justificable, tomando 
como par electroquímico al sistema Fe ° / FeO, cuyo 
equilibrio electroquímico es: 2H++FeO +2 e- Fe ° 
+ H2O; aplicando a este equilibrio el modelo de la 

ley de Nernst queda: E = E° +         log[H + ]2
0.06

2  y 
finalmente E = E° – 0.06 pH. En esta última ecua-
ción se puede observar que existe la mencionada 

     

Figura 6. Microvaloraciones potenciométricas con electrodo combinado de vidrio y electrodo combinado POSAI-
POSAI de acetato de sodio con ácido nítrico.

    

Figura 7. Microvaloraciones potenciométricas con electrodo combinado de vidrio y electrodo combinado POSAI-
POSAI de ácido fosfórico con hidróxido de sodio.

Cuadro 7. Prueba de t de Student para las 
valoraciones de 4 mL de ácido nítrico 0.1 M 
con hidróxido de sodio 0.1 M y de 4 mL de 
hidróxido de sodio y acetato de sodio 0.1 M 

con ácido clorhídrico 0.1 M.

Acido acético 
(CH3COOH)

Acetato 
de sodio 

(CH3COONa)

Ácido 
fosfórico 
(H3PO4)

S 0,089 0,167 0,179

t experimental 0 0,424 0

t Cuadros 2,228 2,228 2,228
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linealidad del potencial respecto al pH, implicando 
que si con el POSAI se mide el potencial genera-
do por una solución que contenga un ácido o una 
base, indirectamente pero con una relación lineal se 
está midiendo el pH. Otra implicación importante 
de esta ecuación es que si el pH de una celda que 
contenga POSAI se mantiene constante (con una 
solución amortiguadora), el potencial medido tam-
bién será constante. 

Partiendo de estas dos premisas, se estructuraron 
conexiones como se muestra en la figura 1 y un dis-
positivo de medida como se muestra en la figura 2, 
en la que un vaso con un POSAI sumergido en una 
solución amortiguadora puede ser utilizado como 
electrodo de referencia; una segunda celda, unida 
a la primera con un puente de agar y conteniendo 
un segundo POSAI, le permite ser utilizado como 
electrodo indicador. Con este montaje se determina 
la linealidad del electrodo (potencial como función 
del pH) y con ello el tiempo de recuperación de 
este, donde los resultados del cuadro 1 muestran 
correlaciones cercanas a 1 (0,99), pendientes semi-
nernstianas (0,26) y ordenadas al origen variables. 

Partiendo de estos resultados, se diseñó y elabo-
ró una doble celda a la usanza de los electrodos 
comerciales, en la cual, como muestra la figura 3, un 
POSAI se utiliza como cátodo y queda en contacto 
directo con la solución, un segundo POSAI queda 
en contacto con una solución amortiguadora de pH 
= 4; esta solución tiene contacto con la solución por 
ser medida a través de una fibra de hilo de cáñamo. 

De esta manera se fabricó el electrodo combinado 
POSAI-POSAI, con el cual se valoraron 4 mL de 
ácido nítrico 0.1 M con hidróxido de sodio 0.1 M y 
de 4 mL de hidróxido de sodio y acetato de sodio 
0.1 M con ácido clorhídrico 0.1 M, utilizando de 
manera paralela un electrodo de vidrio combinado, 
con la finalidad de comparar el comportamiento de 
ambos electrodos. 

De los pares de figuras obtenidos experimental-
mente (5a y 5b), (6a y 6b) y (7a y 7b), podemos 
observar que la geometría para ambos tipo de 
electrodos es la misma, aunque con diferente escala 
(debido a que la referencia es diferente para cada 
electrodo). Del cuadro 6 podemos observar que 
los volúmenes de punto de equivalencia para la 
valoración del ácido acético y el ácido fosfórico son 
los mismos para ambos electrodos y por lo tanto el 

error de recuperación de miligramos también es el 
mismo. Para la valoración del acetato de sodio, los 
volúmenes de punto de equivalencia son 3,49 y 3,54 
y el error correspondiente es de 14,24 y 12,89; las 
diferencias observadas se deben a que la valoración 
del acetato de sodio es muy poco cuantitativa y no a 
causa de que el electrodo elaborado de respuestas 
diferentes al electrodo convencional de vidrio. 

Por último, en el cuadro 7 se puede observar que 
en la prueba estadística de “t de Student”, la t 
calculada fue siempre menor que la t de Cuadros, 
lo que permite concluir que no existe diferencia 
significativa entre los resultados obtenidos con el 
uso del electrodo convencional de vidrio y el elec-
trodo elaborado. El costo del electrodo elaborado 
es de 15 dólares (el conocimiento adquirido en el 
proceso de elaboración del electrodo es invaluable, 
debido a que se logra romper el paradigma de que 
el electrodo comercial para medir pH es una “caja 
negra”), mientras que el electrodo convencional 
tiene un costo mínimo de 150 dólares.
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