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El Electrodo de Vidrio y el Signo de los
Potenciales

JUAN RODRIGUEZ REGULI

Subdirector del Instituto de Quimica y Profesor de Electroquimica de Ila
Facultad de Quimica y Farmacia de Montevideo.

El electrodo de vidrio es en la actualidad el electrodo mas usado
para efectuar medidas de fuerzas electromotrices, a partir de las cuales
pueden obtenerse los valores numéricos de diversas e importantes pro-
piedades intensivas, de soluciones en estudio.

Una de las aplicaciones mas importantes es la determinaciéon del
pH de soluciones acuosas. Para ello es necesario armar un par galva-
nico‘!) p. 145, conveniente. Siempre se trata de dos electrodos de refe-
rencia‘?) p. 25, (3) p. 171, iguales o diferentes, colocados a uno y otro
lado de una delgada pared de vidrio. El electrélito de la parte exterior
esta constituido precisamente por el liquido cuyo pH se quiere medir.

Aunque hace mucho tiempo que se conoce el electrodo de vidrio,
los trabajos definitivos principalmente de Belcher y Maclnnes(%),
Dole(5) (6) (7) MacInnes y Dole(3) y Dole y Wiener(?), junto con el
desarrollo simultaneo de dispositivos electrénicos apropiados, han per-
mitido interpretar en forma adecuada su teoria y obtener técnicas de:
trabajo sumamente simples.

Dos electrodos de hidrégeno, ambos con el hidrégeno gaseoso a la
presion de una atmoésfera, sumergidos en soluciones acuosas de activi-
dades hidrogeniénicas (H*); y (H%),, dan, una vez eliminado el
potencial de difusién, una fuerza electromotriz(!) p. 151+

(H+),
E(HI—H_’} — A log ——— [1]
(HT)z
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y dado que:

pH = — log (HY) [2]
De aqui se deduce:
FH, — H,)
pH; = pH, — -
A
5i el segundo electrodo es el normal de hidrégeno:
pH: = pHy = 0
y resulta::
E (Hx — Hy)
pI’I}: e S [4]
A

Sea la siguiente cadena que permite efectuar medidas con el elec-
irodo de vidrio:

y representemos por | (Vy — V.) su fuerza electromotriz.

Si los electrodos de referencia, en nuestro caso electrodos de calo-
melanos saturados, son absolutamente iguales, y el electrodo de vidrio
se comporta como. si fueran dos electrodos de hidrégeno de igual pre-
sion de higrégeno gaseoso unidos por los soportes metalicos, v no io-
mamos en cuenta el potencial de asimetria, la fuerza electromotriz
anterior vendra dada vor la expresion:

E(Vi—Vo)=F (Cs—H,)+F (H.—Cs) =F (H,—Cs) —F (H,—Cs)
BV %) — p(H.—H) [5]

Los distintos pasajes anteriores han sido efectuados siguiendo la
regla enunciada por Giribaldo3) p. 185 y (1) p. 162.

Procediendo analogamente a como hicimos con el electrodo de hi-
~drégeno, se obtiene para el pH la expresién:

BiVe — ¥s)
PHX — [6]
A

En la practica nunca se trabaja con los electrodos normales de
“hidrégeno, quinhidrona o vidrio. Para utilizar las ecuaciones [4] y [6]
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deben calcularse los valores de | (Hx—Hy) y de FE(Vx—Vyx) a partir
de otras medidas de fuerzas electromotrices.

Las experiencias efectuadas han demostrado la exactitud de la ecua-
ciéon [5], distinta de la obtenida primitivamente por Giribaldo3) p.
171. En todos los casos aparece una pequena desviacién siempre en
el mismo sentido, debida al potencial de asimetria, valor aue no se
conserva constante para un mismo electrodo, sino que depende de la
temperatura y de la composicion de los electrélitos (en general fueron
soluciones topes patrones) utilizados.
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