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INTRODUCCION. 



CAPITULOI 

1 NTR o Duce 1 o N. 

Actualmente existen en el pafs, un gran número de empresas trasnacionales; 
representadas por filiales o sucursales. Estas empresas dependen, por lo general, 
tecnológica y económicamente de fa casa Matriz. Tecnológicamente, porque en 
ella recae directamente la responsabilidad del desarrollo de nuevos productos, y 

sobre todo, la investigación de nuevas tecnologías analíticas. En el aspecto 
económico, es bien sabido, que el capital o la mayoría de éste, es de procedencia 
extranjera. 

Cuando se ha desarrollado una nueva técnica analítica, sólo se transmite la 
información a la sucursal; en espera de su implementación sin modificación 
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alguna. Las empresas filiales en México, con frecuencia presentan grandes 
deficiencias, en cuanto a recursos tecnológicos y están muy limitados en el 
aspecto económico. Surge entonces la necesidad de investigar y desarrollar 
métodos anallticos alternos, dentro de las posibilidades económicas de las 
empresas. Tal fué el caso de una empresa mexicana cuya casa Matriz se 
encuentra en el extranjero (E:U) . La cual tuvo que iniciar la fabricación de un 
nuevo producto para el que se desarrolló un método analltico adecuado para 
cuantificar el compuesto activo. 

El producto en cuestión , un enjuague bucal que contiene lluoruro de sodio 
como ingrediente activo. la casa Matriz propuso un método cromatográfico para 
su cuantificación.. Puesto que la empresa mexicana no dispone de equipo 
adecuado y la adquisición del mismo esta fuera de presupuesto, Se tuvo que 
investigar un método alterno adecuado a sus recursos. El método a obtener 
debería ser más económico y tan confiable como el propuesto por la casa Matriz. 

El compuesto de interés , NaF, es un agente anticaries, cuya concentración en 
la formulación debe controlarse perfectamente para que, efectivamente presente 
efecto terapeútico. La concentración óptima es de 0.048-0.0520% w/w 1,2 • 

Concentraciones menores, no provocan ningún efecto colateral adverso, ni es 
tóxico a concentraciones relativamente elevadas. A concentraciones inferiores al 
intervalo marcado como óptimo no presentan el efecto anticaries adecuado. 3,4 

Debido a la baja concentración del lluoruro en la formulación, se tuvo que 
investigar un método instrumental &decuado para cuantificarlo. En la literatura se 
proponen varios métodos entre los más importantes y factibles para su aplicación 
se encuentran: 
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método cspectrofotométrico.s 

Técnica nonnalizada NOM-AA-77-1982. 

Se basa en la reacción complejométrica entre el ión fluoruro )' los iones 
circonio fonnando un complejo incoloro. La cuantificación del ión tluoruro se 
realiza mediante las siguientes reacciones: 6,7 

ZnOCI02 . 8H20 

Oxicloruro de circonio 
octahidratado 

+ HCl ====> Acido circónico 

SPANDS 
(rojo) (incoloro) 

Como se observa los productos finales de reacción son un anión incoloro y un 
compuesto colorido. La cuantificación se realiza detem1inando la absorhancia a 
570nm. 
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Método cromatográfico. 

Zalzillo 8, propone la formación de un derivado volátil para la cuantificación 
de lluoruro de sodio, cuya volatilidad es baja. La derivatización se ilustra en la 
siguiente reacción: 

(CH3)JSiF + CI· 

El compuesto formado (trimetill1uorosilano) se extrae con benceno. 
Posteriormente la solución de trimetil fluorosilano se analiza por cromatografia 
de gases, usando como estándar interno N-pentano. 

Metodo potenciométrico. 9 

Se determina fluoruro de sodio utilizando un electrodo selectivo para ión 
fluoruro ORJON 90-01 ( de unión sencilla) y un medidor de diferencia de 
potencial. En éste método se controla la fuerza iónica, pH y la presencia de iones 
interferentes. 
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Al analizar los métodos anteriores, se decidió utilizar el método 
potenciométrico selectivo de iones , ya que cumple con varios rcquisit_os 
importantes: 

• Ecónomico. 
• Exacto. 
• Preciso. 
• De fácil implementación. 
• Sensible al intervalo de concentración del compuesto de interés. 



CAPITULO 11 

FUNDAMENTOS DE 
POTENCIOMETRIA 
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CAPITULOII 

FUNDAMENTOS DE POTENCIOMETRIA. 

Los análisis qulmicos en los cuales la corriente eléctrica, el voltaje , la 
resistencia eléctrica se hallan implicados se conocen como métodos 
electroqulmicos. 10 

Los métodos electroquimicos, de manera general, se pueden agrupar en dos 
categorías: 12 

Métodos electroquímicos 

{ 

De estado estable o estacionario 

Transitorios o dinámicos 
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En la categoría de estado estable se elimina la variable tiempo, quedando sólo 
corriente, potencial y conductancia. Esto se logra manteniendo el electrodo 
estático y la solución se agita mecánicamente, o bien, el electrodo se encuentra en 
movimiento. 

Los gradientes de concentración de las especies iónicas en la superficie del 
electrodo, son independientes del tiempo. En los métodos transitorios, tanto el 
electrodo como la solución son estáticos, entonces los gradientes de 
concentración en la superficie del electrodo dependen del tiempo. Esta categorla 
incluye métodos como: cronoamperimctría, cronopotcnciometría y 

voltamperometría lineal. 

Los métodos electrométricos están caracterizados por un alto grado se 
sensibilidad, selectividad y precisión. La selectividad elimina o reduce la 
necesidad de realizar separaciones previas. t2, 

La potenciometría consiste en la medición de la fuerza electromotriz (FEM) 
de las celdas químicas. El potencial (FEM) de una celda electroquímica se puede 
definir como el potencial de electrodo de una semipila cuando todos los 
rcaccionantcs y los productos están en la actividad de la unidad . La FEM de una 
celda se obtiene a partir de los siguientes potenciales: 

Eceldn E ind - Erer +/- Eunión 

Los subíndices denotan: referencia, indicador y unión liquida 
respectivamente. Un electrodo indicador es empleado para la determinación de la 
concentración del analito 
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En los métodos donde se mide la fuerza electromotriz contra la concentración 
del componente tenemos: 

Con corriente cero: 

• Medición de actividades o concentraciones iónicas. 
• Titulaciones potenciométricas 
• Potenciometrla de equilibrio cero. 

Con corriente neta: 

• Titulación potenciométrica a corriente constante. 

Como ya se mencionó anteriormente en las técnicas potenciométricas la 
medición de la fuerza electromotriz (FEM) para lo cual es indispensable el uso 
de electrodos cuya función es precisamente medir el potencial que genera la 
presencia de iones en solución, ya sea de manera individual o durante una 
titulación. 

Existen diferentes tipos de electrodos, a continuación se da una breve 
explicación de los diferentes electrodos: 
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Electrodos de referencia, 12 

Es un electrodo que tiene un potencial conocido y constante con una variación 
despreciable del potencial de empalme líquido al cambiar la solución de prueba. 
Contienen los siguientes componentes: 

A. Hemicelda interna de referencia ( AgCl/Agº). 

B. Electrolito de puente salino. 

C. Un pequeño canal o membrana en la punta,por el que fluye lentamente el 
electrolito de puente salino y establece el contacto con otros componentes de 

la 
celda electroqufmica. 

En éste punto, es importante mencionar que una celda electroquímica consta 
de una mitad de celda que es el electrodo de referencia y una mitad que es el 
electrodo indicador. Los electrodos más usados son los llamados electrodos de 
segunda clase (veáse siguiente pág) que constan de un electrodo de cafomel­
mercurio o uno de cloruro de plata-plata. 

Hg/HgClicsh KClsat . 
Ag/AgCI (s), HClsol o KCl 
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Electrodos indicadores. 11,12,14 

Es aquel que responde rápida y reproduciblemente a los cambios de 
concentración de un único ión analito o grupo de iones. En la actualidad se 
clasifica a los electrodos indicadores de la siguiente manera: 

Metálicos 

Electrodos indicadores 

No metálicos 

l. Electrodos de primer tipo. 1 t 

Í
Primertipo 
Segundo tipo 
E rcdox 

\ E. de membrana 

El electrodo está sumergido en una solución electrólito, que contiene iones del 
mismo material del electrodo. La diferencia de polencial, que se desarrolla entre 
el electrodo y la solución depende de la actividad de éste ión. 
Ejemplo: Zn / Zn2+ 

10 
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2. Electrodos de segundo tipo.11, l l 

El electrodo metálico es cubierto con una capa delgada de una sal aniónica 
ligeramente soluble, la diferencia de potencial depende de la actividad de ése ión 
en solución 

Ejemplo: Sb/SbOi, Hg/HgO, Ag/AgCl, etc. 

3. Electrodos Redox.13 

Este tipo de electrodos son inertes, su potencial depende únicamente del 
potencial del sistema con que están en contacto. Ejemplo: electrodos de oro, 
paladio. platino o carbono, sirven como electrodos indicadores redox. 

Ejemplo: El potencial de un electrodo de platino sumergido en una solución que 
contiene Ce (lll), y Ce (IV). desarrolla el potencial sólo debido a esos iones. 

4. Electrodos de mcmbrana.14 

Mide el potencial que se establece a través de una delgada membrana de 
vidrio que separa dos soluciones de diferente concentración de analito. Ejemplo: 
el electrodo de vidrio para medir pH. 

Entre los electrodos de membrana se encuentra un gran grupo: los electrodos 

selectivos de iones. Estos electrodos cuentan con membranas fabricadas con 
materiales selectivos para detectar sólo la diferencia de potencial generada por el 
ión de interés. Ejemplo: El electrodo selectivo de iones para lluoruro que cuenta 
con una membrana de lluoruro de lantano ( LaF¡). 

11 
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VENTAJAS. 

Los métodos potenciométrieos son ampliamente aceptados debido a las 
ventajas que presentan, entre ellas tenemos: 

• No afectan químicamente a la solución que se analiza. 

• Son portátiles, o en su detecto, son fáciles de transportar. 

• El costo es mínimo, debido al reducido tiempo de análisis y al bajo costo del 
equipo 

• Cuentan con un amplio intervalo de sensibilidad 

• Permite mediciones directas, para obtener datos cinéticos, constantes de 
disociación, solubilidades y formación de complejos de iones activos libres. 

12 
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CAPITULO III 

ELECTRODOS SELECTIVOS DE IONES. 

Estos electrodos son también llamados electrodos de membrana. y son de 
dimensiones variadas. Dependiendo de la resistencia del material el grosor de 
membrana varía considerablemente: 0.1 mm. para membrana de vidrio, 1-5 mm. 
para materiales orgánicos y mayores de 3 mm. para pastillas fundidas o pastillas 
de cristal simple presionado.11 

En esta clase de electrodos, dos soluciones electrolíticas son separadas por 
una membrana selectiva . La diferencia de potencial se establece por la actividad 
de un ión común de cada lado. El potencial de membrana responde de manera 

13 
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reproducible a los cambios de actividad de un ión en solución. Si una de las 
soluciones tiene una concentración y actividad conocidos, entonces la diferencia 
de potencial de membrana indica la composición de la otra 22. La selectividad de 
la membrana puede ser de dos tipos: 

Selectividad 

Fisica Tamaño de ión. ¡ Tamaño de poro de membrana. 

Quimica 

14 

Carga eléctrica del ión. 

\

Reacciones de complejación 
o de 'precipitación del ión de 
interés. 
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CLASIFICACION . 

. Dependiendo del material selectivo de iones, se puede seguir las siguientes 
recomendaciones de la IUPAC para distinguir entre: 11 

Electrodos 
selectivos 

Electrodos 
cristalinos 

\ Homogéneos. 

l Heterogéneos 

\ 

Pastilla fundida. 

Cristal simple a 
presión. 

~E. de membrana 
lsólida. 

Electrodos no 
Cristalinos. 

{

De soporte poroso. 
De soporte no poroso. 
lntercambiadores de iones. 
Acarreadores neutrales .. 

A continuación se dará la descripción de cada uno de los electrodos, haciéndo 
enfásis en sus propiedades generales y manejo. 

15 
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ELECTRODOS CRISTALINOS. 

Electrodos de membrana de vidrio. 

Consiste en una hemisfera exterior de vidrio especial, fusionado a un cuerpo 
de vidrio pobremente conductor. Están construidos de manera semejante a un 
electrodo de vidrio nonnal para pH. 

La composición del vidrio selector de iones es de gran importancia puede 
variar el grado de selectividad del electrodo. Por regla general, La selectividad 
catiónica puede lograrse afladiendo elementos cuyos números de coordinación 
sean mayores que sus números de oxidación a los vidrios de silicatos metálicos 
alcalinos. Estos elementos deficientes de cargas aparentemente dejan al vidrio 
con un exceso de centros iónicos de carga negativa, que atraen a los cationes que 
tienen una relación carga-tamaflo apropiada 

En la solución interior con una constante de actividad correspondiente al ión 
medido. Requiere por lo general, un electrodo de referencia, Ag/ AgCI. Con éste 
tipo de electrodo se puede detectar y cuantificar a los iones : Li+, Na+, K+, Rb', 
Cs+, Nt-Li+, Ag+, y TI+, entre otros. 

16 
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Electrodos homogéneos de membrana sólida. 

Los electrodos de membrana sólida que se encuentran en el mercado 
consisten de un cuerpo sintético, generalmente PVC, epoxy, polipropileno, tellón, 
etc. Donde el material selectivo está encementado al cuerpo. Muchos de ellos 
pueden contener en su solución interior Ag/AgCI, por tanto la celda del electrodo 
se representa de la siguiente manera: 

Ag/AgCl/solución interna/ membrana 

Estos electrodos son adecuados para detectar iones: Ag+, Cd2+, Cu2+, Pb2+, F-, 
c1-, Br, 1-, SCN-, CN-. 

En la tabla I, se puede observar los difcrenies materiales selectivos para 
construir este tipo de electrodos. 

TABLA 1 
MATERIALES SELECTIVOS DE IONES. 

IONMED. MATERIAL SELECTIVO 
CI- AgCI o AgCl+Ag2S o HgCl2+HgS 
Br AgBr o AgBr+Ag2S 
Cu2+ Seleniuro cúprico o Cu+ Ag2S 
F- LaF3 
Ag+ AgCI o AgCl+Ag2S 
1- Agl o Agl+Ag2S 
SCN- AgSCN+AgzS 
s-2 Ag2S 
Pb2+ PbS+Ag2S 
Cd2•· CdS+Ag2S 

17 
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Como se puede ver en la tabla anterior a excepción del electrodo para 
fluoruros a todos los demás se les añade una pequeña cantidad de Ag2S para 
mejorar la conducción del ión de interés en la membrana selectiva. 

Electrodos heterogéneos de membrana sólida. 

Los electrodos heterogéneos so11 aquellos donde los materiales activos, están 
mezclados con una matriz inerte. Los materiales ésta pueden ser: libra de 
ulgodón, P.V.C .. polietileno, hule siliconado, etc. y además cuentan con una 
membrana de conductividad iónica. 

El material eleclroaclivo se mezcla con suficiente cantidad del material 
inerte(50% en peso), generalmente hule siliconado, que es presionado para 
fonnar una membrana de 0.5 mm entre dos platos planos después se endurece 
con aire, la pieza se corla y acomoda dentro de un tubo de vidrio de borosilicato, 
con una cantidad adicional de hule siliconado. La inclusión del hule siliconado en 
la membrana evita interferencias de agentes oxidantes o reductores, que ocurren 
en los electrodos de membrana homogénea. Su fünción es proporcionar 
estabilidad mecánica y eléctrica al electrodo. 

Este electrodo es indicado para la determinación de iones Ag-, Cl-, 13r-, 1-, 
CN-, SCN- y s2-. Su ventaja más importante radica en su insensibilidad a las 
interferencias rcdox y al envenenamiento superficial. 

tB 
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ELECTRODOS NO CRISTALINOS. 

lntcrcambiadorcs iímicos con soporte poroso y no poroso. 11 

1. lntercambiadorcs de Ca2+, cationes metálicos (M2+) y aniones como CI·, CI04·, 
N03,Bf4·. 

Estos electrodos cuentan con una membrana compuesta de una matriz de 
vidrio o cristalina energéticamente estable, cuya función es la transferencia de 
iones. Existen diferentes tipos de intcrcambiadorcs: 

• lntercambiadores de iones inorgánicos. 
• lntercambiadores de iones orgánicos. 

De lo anterior se pueden citar algunos ejemplos: en 1967, Ross25 describe un 
electrodo basado en el intercambio iónico líquido, que consiste de ácido 
dodecilsulfónico disuelto en dioctilfenilfosfonato. Este electrodo responde a la 
actividad del ión calcio en solución en un intervalo de concentración de 0.1 a 
!04M. 

Ross y Frant 26 describen una fase intercambiadora basada en ácido 
tioglicólico substituido R-S-CH2-COO-, que reacciona selectivamente con Cu2• 
y Pb2+. 

Para aniones tenemos: 

19 
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Un intercambiador que contiene Fe(fenantrolina)32•quc responde a los iones 
C!04·, y Pb2'. 
El siguiente sistema: Tris(4,7-ditenil-1,IO-fenantrolina)Ni2+- nitrato en p­
nitrocimeno puede ser usado para hacer que el electrodo sea sensible a los 
nitratos. 

Acarreadores neutrales. 

Las membranas líquidas que contienen un acarreador neutro para cationes 
contiene moléculas sin carga eléctrica, de origen orgánico como los antibióticos , 
Estas moléculas tienen caráct~r lipofílico y son capaces de disolver cationes en 
un solvente orgánico, formando un complejo móvil cargados con dichos cationes 
a través de medios que son normalmente aislantes. Los portadores neutros 
constituyen una de las formas utilizadas por las membranas biológicas para 
descriminar los diversos cationes. Esta membrana simula la selectividad de una 
célula viva en un electrodo arti licia!. 

En 1964, Moorc y Pressnmn27 descubrieron 4ue ciertas macromoléculas 
neutras. como los antibióticos, exhiben comportamiento lipofilico y catión 
solvatante. La estructura de éstos antibióticos (nonactina, trinactina, valiomicina, 
nigerina, etc.) Proveen la formación de un complejo donde el ión es contenido en 
las cavidades de la molécula. 

La especificidad de éstas macromoléculas se debe quizá, a que éstas cavidades 
presentan fuerzas ión-dipolo para ciertos cationes. 

La gran desventaja de éste electrodo. es el gran tiempo de análisis que 
requiere. Y si el material <le referencia llega a estar en contacto con la membrana 

20 
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hay transporte indiferenciado de iones, perdiéndose en el comportamiento ión­
selectivo. 

21 
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Sensores de gases. 

Este electrodo se basa en la reacción del gas que se desea cuantificar con agua 
para formar los iones libres, los cuales se determinan usando un electrodo 
especifico para ello. La reacción general se puede representar de la siguiente 
manera: 

XY + HiO <·==== > x+ + Y· 

Donde: 

Y· = HC03·. OH·, HSOJ", N03·, N02·, HS·, CN·, F·, etc. 

Dependiendo de las especies formadas se usará un electrodo adecuado. Ejemplo: 

Donde se puede usar un electrodo de Ag2S para dctemJinar al HS·. 

Existen varios métodos de fabricación, uno de ellos es para el electrodo de 
C02. Este electrodo se usa para el análisis clfnico para determinar p-C02 en la 
sangre. 

Se requiere una solución de reacción atrapada en una capa delgada antes de la 
superficie del electrodo, con ayuda de una membrana gas-permeable y un anillo 
espaciador.Desde el extremo delgado, la membrana sólo pem1ite el paso de gases. 
no existiendo interferencia de ningún ión. 
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En general, si el transporte del gas a través de la membrana es por difusión 
controlada, la fuerza de ésta difusión es por gradiente de presión parcial. La 
relación entre presión parcial de un gas y la concentración está dada por la ley de 
Henry: 

Pg=klCI 

Pg = la presión parcial del gas. 
C = concentración. 

Durante el análisis usando un electrodo selectivo para la detenninación de 
algún gas, se debe tener en cuenta los siguientes puntos para su manejo: 

• Calibración usando solución estándar de igual concentración. 
Temperatura. 
Valor óptimo de pH. 

• Fuerza iónica semejante. 
La exactitud depende de las soluciones estándares usadas. 

Biosensores. 

Son adecuados para resaltar la importancia bioquímica de algunos 
compuestos, como proteínas, antfgenos, honnonas, enzimas y sustratos. Se basan 
en la reacción enzimátíca que consume o libera algunos productos que pueden ser 
detectados por el electrodo selectivo de iones. 

Un ejemplo de éste tipo de electrodos, es el llamado electrodo de enzimas que 
es de urca dentro de amoníaco y iones Cüi= por la enzima ureasa. 

23 



Facultad de Qulmica, UNAM. 

Co(NH2h ~=;ureas•~~~> 2 NH4+ + Cü3= 

sustrato enzima productos 

Existen varias posibilidades para cuantificar ésta reacción: 

Los iones NH4+ se pueden detectar con un electrodo de membrana liquida 
para iones amonio.Se pueden tratar con una base para formar el amoníaco, se usa 

entonces, un electrodo específico para amoniaco. El ión carbonato es detectado 

con el electrodo específico directamente o transformándose a dióxido de carhono. 
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CAPITUL04 

ELECTRODO SELECTIVO PARA FLUORUROS. 

GENERALIDADES. 

El electrodo para medir la concentración del ión fluoruro pertenece a la 
clasificación de electrodos selectivos de membrana sólida, cuenta con una 
membrana de conducción iónica. La membrana está compuesta de fluoruro de 
Lantano (La3F) con impurezas de Europio (11) que reduce la resistencia eléctrica 
y facilita el transporte de cargas iónicas.12 

El cristal de fluoruro de Lantano se encuentra en el extremo de un cuerpo de 
plástico rigido; está en contacto con la solución externa e interna. La solución 
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inlcrna es NaF 0.1 M y NaCI 0.1 M; la actividad del ión fluoruro fija el potencial 
de clcctródo del : alambre interno de Ag/ AgCI de : referencia, la celda 
elcctroquí;nica de ·.la· m~mbrana es: 

Ag/ AgCl(s¡, á(O. I M), F-(O. I M) I LaF3 cris1 I sol. problema I E. de referensia 
. ·. ·.~ -, ·; .'/::.:: .. _' " ' . ·. 

' : ' -. . -

Que obédcce. la ley.de Ncrnst: 

E = constante + 0.0516 pF-

Electrical contac1 (1\g) 

llqfllgCI lntt>rn.tl relerence 

elNtmdc 

M~mbr.1ne, \alurated wlth 

liquld Ion e1ch.sn9e1 

lon·\elective surface 

FI¡;. 1 Estructura t.lcl elecLrn<lo sclcnivo 
df' fluorurns 
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Las mediciones son electrodos selectivos de iones para F- son relativamente 
fáciles, sin embargo, para obtener mayor precisión y exactitud del electrodo 
deben cumplir con ciertos requisitos: 

l. Enmascaramiento de Iones interferentes. 

El electrodo selectivo de iones íluoruro es espec!ficamente sensible al ión 
libre, por tanto, si se encuentra complejado no es detectado por el electrodo. El 
electrodo para íluoruros presenta interferencias debidas a los iones que forman 
complejos estables con el íluoruro, como: AP+, Fcl+, Ce4+, Li+, Tu4+, etc. 11 

Con el electrodo de fluoruro de Lantano, selectivo al ión íluoruro también se 
pueden observar interferencias de segundo tipo como por ejemplo, la reacción del 
ión H+ con el íluoruro que da como resultado especies no deseadas: 11 

Por tanto, la actividad del ión íluoruro medida por el electrodo selectivo 
decrece debido a que sólo detecta especies iónicus libres. Las especies que se 
muestran en la reacción antes escrita no son detectadas por el electrodo En la 
siguiente grafica se observa que para el electrodo de fluoruro sólo se permite un 
reducido intervalo de pH, donde no sufre interferencias de segundo grado.17 
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Como se mencionó anteriormente el intervalo óptimo de pH para el electrodo 
de fluoruros es de S.5-6.S que se obtiene de manera relativamente fácil por la 
adición 
de un buffer. Se agrega también un agente complejante C para asegurar, que se 
mida la concentración total del ión fluoruro libre en solución, ejemplo: t t 

AlF6l· + Cl· <=> Al-C + 6 F· 

El agente complejante C puede ser alguno de éstos compuestos: t 1 

Citratos. 
Acido etilendiamono tetracético. (EDTA) 

• Acido etilenglicol bis-(aminoetilenéter)·N,N,N',N'-tetracético 
Acido l,2· diaminociclohexano-N,N,N'.N'-tetracét!co. 

2. La actividad. 

La actividad se relaciona con la concentración mediante la ecuación: 

Donde: 

A= yC 

A = actividad. 
y = coeficiente de actividad. 
C =concentración. 
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Por calibración de un instrumento con soluciones estándar, la diferencia se 
vuelve insignificante y la actividad detectada por el . electrod~ es sólo la 
relacionada con la concentración. 

3. La fuerza lónica. 

La fuerza iónica total afecta al coeficiente de actividad de la muestra y por 
tanto el resultado. Es frecuente incluir un buffer para ajustar la fuerza iónica a un 
mismo nivel. Este buffer es conocido como: ajystador de füerza jónica 

El éxito de la detenninación de íluoruro depende, en gran parte, de la adición 
de una solución que regule el valor de pH y mantenga la füerza iónica constante. 
Estas soluciones son las llamadas soluciones reforzadoras iónicas (soluciones 
ISA, lonic Strength Adjusment). Una solución ISA es una solución de una alta 
fuerza iónica, que diluida con una muestra la mantiene constante. 

Una solución que al mismo tiempo ajusta el pl 1 y la fuerza iónica, llamada 
TISAB (Total Ionic Strcngth Adjusmcnt Buffer), y que contiene un agente 
complejante que remueve los posibles iones interfcrentes. En el caso especifico 
de la detenninación del ión lluoruro, se usa una solución TISAB que mantiene el 
pH en un intervalo de 5.5 a 6.5 y contiene COTA como agente complcjante 

La composición de la solución T!SAB es 18 

Agua 
Cloruro de sodio 
Acido acético glacial 
COTA 
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50ml 
5.84 g 

5.75ml 
0.5 g 

1.0 M 
1•10·3 
1.37• 10-2 
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COTA A e ido trans-1·,2-diaminociclohexano-N ,N ,N' ,N'-tetracético 
monohidratado. 
Se ajusta el valor de pH a 5.5-6.5 con solución NaOH 8M. Esta solución es 
llamada comercialmente TISAB IV, su fuerza iónica es de 3 molfL 
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CAPITULO S 

UNA APLICACIÓN PRACTICA: DETERMINACION DE ION 
FLUORURO EN UN ENJUAGUE BUCAL. 

La explicación anterior de los diferentes electrodos selectivos de iones, fué 
con la intención de dar marco al tema principal de éste trabajo: La detenninación 
de lluoruro de sodio en un enjuague bucal. 

El enjuague bucal es unu solución hidroalcohólica, que se usa con el propósito 
de deodorizar, refrescar y como antiscptico bucal. Contiene algunas sustancias 
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activas que ayudan a conservar la salud bucal y el fluoruro de sodio que ayuda a 
la prevención de la caries dental. 

Se considera a un enjuague bucal en el umbral de la clasificación 
medicmncntoicosmético; ya que además de contener elementos que proporcionan 
una sensación agradable, también pueden estar presentes sustancias qur producen 
efecto terapéutico, entre éstas tenemos: cloruro de cetilpiridinio, hexitidina, entre 
otros, cuya función es reducir la placa bacteriana que se forma sobre los dientes, 
dando como· consecuencia la eliminación de malos olores. 15 

Un componente importante dentro del enjuague bucal es el tluoruro de sodio 
el cual es un agente anticarics efectivo. La caries dental es una enfermedad de la 
cual pocas personas escapan, el 98% de la población mundial la padece. La más 
seria consecuencia de ésta enfermedad es la pérdida de piezas dcntalcs.8 

Se sabe que la naturaleza del deterioro del diente, es el resultado de un gran 
número de procesos químicos complejos y bacteriológicos, así como de su 
arreglo flsico y fom1a. Para entender los factores más importantes responsables 
del proceso son: 

• La presencia en la boca de lactobacilos. 
• Un sustrato de productos alimenticio. 
• Un punto vulnerable del diente. 

En cuanto a la presencia de un residuo alimenticio sobre los dientes, se 
encontró que son los hidratos de carbono los que más influyen en la formación 'de 
caries; ya que pueden servir como sustratos de los microorganismos presentes en 
la boca transformándolos en ácidos orgánicos sencillos, principalmente en ácido 
láctico que ataca el esmalte de los dientes. El esmalte que rodea a los dientes se 
compone de una forma cristalina poco soluble de fosfato de calcio, llamada 
apatita. Los iones hidróxilo en la apatita pueden sustituirse más o menos 
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cuantitativamente por iones íluor, mediante es cual se aumenta la dureza del 
esmalte. 

El mecanismo se explica mediante la siguiente reacción: 

3Ca3(P04)2. Ca(OH)i + 2F· < 

Muchos estudios han detenninado que la concentración óptima del íluoruro de 
sodio en un enjuague bucal es de 0.05% para un producto de uso diario y de 0.2% 
en una solución que se usa una vez por semana.2,23 
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Una formulación básica de un enjuague bucal es la siguiente: 

Fluoruro de sodio 
Alcohol 
Sorbitol 30% 
Tensoactivo 
Menta 
Polisorhac 80 

Sacarina de sodio 
Bcnzoato de sodio 
Fosfato de sodio anhidro 
Edetuto de sodio y calcio 
Colorantes 
Agua 

Agente anticaties 
Refrescante bucal 
Edulcorante y espesante 
Solubilizante/agente tensoactivo 
Saborizante y olor 
Solubilizantc 
Edulcorante 
Conservador 
Buffer 
Estabilizador 
Color 
Vehfculo 

Cloruro de cetilpiridinio (opcional) Antibacteriano 
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A continuación de manera general se describe el método para la 
determinación de lluoruro en un enjuague bucal anticaries. 

Reactivos 

Solución reforzadora iónica (TISAB IV) 
Fluoruro de sodio, USP. 

Material y equipo. 

Matraces volumétricos de 100 mi 
pipetas volumétricas de 1 mi. 
pipetas volumétricas de 2 mi. 
pipetas volumétricas de 3 mi. 
pipetas volumétricas de 4 mi. 
pipetas volumétricas de 5 mi. 
pipetas volumétricas de 1 O mi. 
Vasos de precipitado de 250 mi. 
Electrodo selectivo para fluoruros, marca lnstrulab .. 
Potenciómetro Mod. 714, marca lnstrulab. 
Agitador magnético. 
Barra5 magnéticas. 
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Preparación de la curva estándar. 

1. Se prepara una solución STOCK de 1000 ppm de ión íluoruro. 

2. De la solución STOCK se toma una alicuota de 10 mi y se diluye a 100 mi con 
agua destilada, ésta solución es llamada ESTANDAR. La concentración es de 
100 ppm. 

3. Se toman las siguientes alícuotas, en los matraces volumétricos de 100 mi 

mi de alícuota Concentración F-
sol. estándar (ppm) 

1 1 
2 2 
3 3 

4 4 
5 

6 6 

7 7 
8 9 
10 10 

Se agregan 3 mi de la solución TISAB IV (solución reforzadora iónica) y se 
diluye a la marca con agua destilada. 
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Preparación de la muestra. 

Se toma una alicuota de 2.0 ml del enjuague bucal en un matraz volumétrico 
de 100 mi y se agregan 3 mi de una solución TISAB IV, se afora a la marca con 
agua destilada. 

Calibración del potenciómetro. 

Nota: En la fig. 3 se puede observar un esquema del potenciómetro usado para 
detectar la diferencia de potencial, cabe mencionl\I' que la escala que muestra es 
togaritmica. 

t. Se vierten tas soluciones anteriores en los vasos de precipitados de 250 mi. 

2. Colocar una barra nrngnética, agitar a velocidad constante y moderada. 

3. Iniciar la calibración sumergiendo el electrodo en la solución de t ppm de ión 
íluoruro, ajustar ta lectura del aparato a l O m V. 

4. Repetir el paso anterior con la solución de l 00 ppm de ión fluoruro y ajustar la 
lectura a 100 mV 

5. Cuando se ha terminado la calibración anterior, se toma la lectura, en mV, de 
cada una de las soluciones estándar. Anotar los valores obtenidos. 

6. Trazar la grafica de diferencia de potencial vs. logaritmo de la concentración. 
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Determinación de la muestra. 

l. Se sumerge el electrodo en la muestra, esperar un minuto u que la lectura se 
estabilice 

2. Se interpola el valor obtenido en la gráfica preparada anterionnente. 

3. La concentración de flnoruro de sodio en la muestra se calcula de la siguiente 
manera 

A= antilo~ B* 100* 42 
38 

Donde: 

A = ppm de fluoruro de sodio en la muestra problema. 

B = Lectura obtenida por interpolación en la curva tipo. 

Donde: 

A = ppm de fluoruro de sodio. 
B = % de fluoruro de sodio. 

B= A 
10000 
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ANALISIS DE LA METODOLOGIA. 

En capítulos anteriores se habló de la importancia de mantener condiciones 
óptimas de análisis para asegurar una determinación de contenido de lluoruro en 
el enjuague bucal. 

Como primer paso, se determinará la concentración a la cual los iones 
interferentes empiezan a reaccionar con el ión tluoruro. 

Se estudiarán los diferentes tipos de interferencias durante la determinación de 
ion lluoruro usando el electrodo selectivo de iones. 

Interferencia de iones metálicos. 

Una condición para lograr una exacta determinación de tluoruro de sodio, es 
la eliminación de los iones metálicos que pueden reaccionar con el ión fluoruro. 

En la tabla no.2 se pueden observar los valores de pF de inicio de 
interferencia, esto es, la concentración máxima a la que pueden existir los iones 
interferentes sin afectar la concentración de ión lluoruro. 

Los valores de pF de interferencia que se calculan de la siguiente manera; 
cabe mencionar que aquí sólo se muestra el calculo para uno de los iones (A13+) • 
se debe suponer que los demás valores de pF para cada uno de los iones se 
obtiene de una manera semejante: 
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a) De la tabla 3 oblicnen los valores de log P para el aluminio: 

log P1= 6.1 
log p5= 19.4 

log p4= 17.7 
log p3= 15.0 

log P2= 11.5 
log P6= 19.7 

b) Se determinan los valor de K para cada complejo formado: 

Al + F -----> AIF Kl = p1 = 1 Al F 1 

IAI llFI 

6.1 

Se debe mencionar que : P = conslanle de formacion parcial. 
K = conslante de formación global. 

Al+F => AlF 
AIF + F => AIF2 
Al+2F > AIF2 

AIF+F ===> AlF2 
AIE2-+E --> AIEl 
AIF+2F ===> AIF3 

K2 
K3 

P3 
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Pi = 1 AIE2 1 

IAll IFl2 

P2 = K2~P1 
K2 = Jl.1_= 

p¡ 
K2 = 10 5.05 

~ 
10 6.1 

p3 = 1 AlfJ 1 

IA11 IFl3 
P2= KJ•p2 
K3e=.Jll_= ~ 

p2 10 11.15 

K3 = 103.85 
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TABLA No. 2 

ION pF DE INICIO DE 
INTERFERENCIA 

ALJ+ 8.1 
Be2+ 7.1 
CrJ+ 6.4 
Cu2+ 2.7 
Fe2+ 3.5 
FeJ+ 7.2 
GaJ+ 7.1 
Hg2+ 3.0 
Jn3+ 5.7 
LaJ+ 4.7 
Mg2+ 3.3 
Ni2+ 2.7 
Pb2+ 2.3 
SbO+ 7.5 
ScJ+ 8.2 
Sn4+ 4.99 
Tu4+ 9.7 
Ti02+ 7.4 
UOJ+ 6.5 
Zn2+ 2.7 
Zr4+ 10.8 
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TABLA 3 

ION 

HT 
Al'. 
BeLT 
Cr>T 
Cu•T 
Fe¿T 
Fe ,T 
ªº' 
Hg•T 
In,. 

Lo' 
Mg¿T 

Ni"'T 
Pb¿T 

seo· 
Se, 
sn•T 
'fh• 
TiO• 
uo2•T 

Zn"" 
zr•T 

TABLA DE FORMACION DE COMPLEJOS DEL 

ION FLUORURO CON íONES METALICOS.24 

LOG BI LOO 82 LOGB3 LOO 84 LOO BS 
FUERZA 

IONICA 
0.1 3.05 
0.53 6.1 11.15 IS.O 17.7 19.4 
o.s 5.1 8.8 11.8 
o.s 4.4 7.7 10.2 
o.s 0.7 
var < J.S ·'· 
o.s 5.2 9.2 11.9 :-,, •,·!····· 
o.s S.I .· 1• .. :· ,-·. 1·;·.· " 
o.s ).0 ''. 1: ... ,.,,, ... :.;; .. 

1.0 3.7 6.3 8.6 ',,· ',9,7 :.: 0.:i,~ '·.·•':'•i·· ~e: 
0.5 2.7 . ····-'· ¡ ,;.;. \•.:; •. ,,; I'· ·•·.:•: ·"" 
o.s J.3 ~-. '. ·.:~·-':;,;:.·~~: . <·."':,•·:1;::, 
1.0 0.7 •'·" •· •.,·"•:·.;.:,.<.:. ;.;.:;(:t'•·'ii. 
0.5 <0.3 -.:.,.>~~·?.'."."!'/ :•<.-•::',·•.-'.i! 

s.s .. :.:~-..:.-,-::..::~· .; i·-:.:o::,.v~;~· ,:\',..; ;-i'.:"~,~~-;.;, , .... ::~· 

o.s 6.2 11.5 .. ·15.5 .•. ···.·<:-""·'' .. "'-'• __,,_.,,,,,._., 

var ... ·nh(,_.-.'•• 
' . ... " . . 

o.s 7.7 13.5 ' · 18.0.;· ....... , .. ,.,.,,, ;·,·.''."· 

3.0 5.4. 9.8 ': ... '.·. )3.7.' ,.·.: 17.4 .. , : 
1.0 4.S 7.9 ' '10.5 '· . ' ·11.8:.·. 
0.5 0.7 ·-; .. .... ", ».;·, 

2.0 8.8 ' 16;1 ' 
.: 21.9' 

. : ' ,,,, .•· 

LOGB6 

19.7 

·. . 
,:.·-

.. : . .. 
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Determinación de los valores de K (continuación): 

AIF2 + F ===> AIF3 
AIF1 + F ==> AIF4 
AIF2 + 2F ==> AIF4 

AIF3 + F =~~ > AIF4 
AIF4 + F => AIFs 
AIF3 + 2F > AIFs 

AIF4 + F => AIFs 
AIFs + F => AIF6 
AIF4 + 2F ~~> AIF6 

K4 

Ks 
ps 
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p4 = 1 AIF4 1 

IAll ifl4 
p4 = K4*P3 
K4= Jli_= 

p¡ 
.lQ:!2:Z.. 

10 IS 

K4 = J02.7 

ps = 1 AIFs 1 

IA11 IF15 

ps = K4*Ps 
KS=.....jl.L.= ~ 

p4 10 17.7 

Ks = 101.1 

P6 = 1 AIF6 1 

IAll IFl6 

P6 = Ks•p6 
K6=-i1L.= ~ 

ps 10 19.4 

K6 = 10·0.i 
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Los valores antes obtenidos se colocan en un~ escala de pP, donde además se 
muestran los pares de complejos. cónjugados. 

ALF6 Alr5 Ali'4 . AIF2 Alr 
pF 

-0.3 1.7 2.3 3.85 5.05 6.1 

AlF5 AIP4 AIF3 AIF2 AIF Al 

Nótese a valores altos de pF la especie predominante es el iim metálico libre. 

c) Se detc;mina la concentración a la cual empieza a interferir el ión metálico. 
Se considera que cuando K = 6.1 , la concentración del complejo con lluoruro y 
la concentración del ión metálico libre es igual., entonces tenemos: 

pF IAIFI IAll 
si 6.1 aprox 50% aprox 50% 

7.1 aprox 10% aprox 90% 
8.1 aprox 1% apro.x 99% 

Se considera que un error de 1.0 % es aceptable por tanto la concentración en 
que el ión Al J+ empieza a interferir es: ¡o8.I 
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Si Mtotal = J Mlibrc J + J MF2 J + J MF¡ 1 + ... + 1 MFn l 

F total = J Fubre J + J AIF J 

y si I MF 1 + IMFa I + 1 MF¡ 1 + + I MFn 1 

Mtotal 

Facultad de Qulmka, UNAM. 

< 1.0% 

Se establece que J Mtotal 1 es semejante a 1 M 1 Jibrc• por Janto , se dice que M 
no interfiere para la formaci<ín del complejo. 

De una manera semejante se procede al cálculo de pF de inicio de 
interferencia a partir de los datos de la tabla 3. En la tabla 2 se muestran los 
valores de pF para los diforcntes cationes. 

Interferencia del pH en la membrana. 

Una interferencia en la cual se debe hacer .énfasis_ es-la que ocurre en la 
membrana del electrodo, donde los componentes de la misma (La (OH)3) puede 
ser afectada por el pH del medio de reacción. 
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Efecto de pff alcalino sobre la membrana selectiva. 

A pH elevados, el ión OH· puede tener dos tipo de reacción con el La(OH)J, 
que resultan indeseables para la detección de la concentración de lluoruro: 

A) Reacción de complejacjón de La(OHh. 

De la tabla 8 btcnemos el valor de la constante de complejación para el ión 
La3+ con el iún OJ-1 , entonces tenemos que p l = 3. 9 , el cual es colocado en 
una escala de pOH obteniéndose lo siguiente: 

La OH 

3.9 
La 

Si se transforma a una escala de pH ahora tenemos lo siguiente: 

14- pOH = 10.1 

La. H20 

pül-1 

-----t---t------- pH 
8.l 10.J 

La OH 

De lo anterior se observa que a pff> 8.1 empieza la inteñerencia en la membrana 

debida a los iones OH , 
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B .• Reacción de precipitación de Lu(OH)J. 

De la tabla de productos de solubilidad que se muestra se obtiene el valor de 
pKs para el precipitado de La(OH)J: 

pKs = 18.1 
Ks = ILal 1 OHl3 

Para efecto de éste cálculo si se considera que la concentración de ión lantano es 
1 M, tenemos: 

por otra parte aqul se concluye que a pH > 7.97 empieza a inteñerir. Se debe 
recordar que el pH de trabajo de antemano se estableció en 5.5, entonces: 

1 OH-11 H+I = 10·14 

IOH"I = ~ IO·B.5 
105.5 

Por tanto: 1 OHl3 = J0-25.5 

1 La 1 = JD..:!!!. 10 7.4 

10 -25.5 

Por tanto, para que el La3+ de la membrana empiece a precipitar debe tener una 
concentración de por lo menos 10 7.4 , que en la realidad es imposible de lograr. 
Debido a lo anterior se considera que la interferencia por precipitación de 
Ln(OH)J no existe. 
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Interferencia de H+ en la concentración del ión tluoruro. 

El lantano de la membrana también puede reaccionar con los iones H+ del 
medio afectando la determinación correcta del tluoruro de sodio en la muestra: 

HF = H+ + F-
Ka ~ .J.l:U.JEJ_ = 10-3.0S 

IHFI 

HF 

3.05 5.05 
F 

pH 

De lo anterior se concluye que a pH = 5.05 no interfiere más allá del 1 %, y a p H 
de 5.5 el valor de interferencia es de 0.05% , éste valor es poco significativo en la 
determinación del contenido de tluoruro. 

Eficacia de la solución TISAB IV. 

Otro punto importante es comprobar que la solución TISAB IV que se agrega 
para enmascarar los iones interfcrentes, cumple con su función. Debemos 
recordar que la composición de la solución es la siguiente: 
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Acido acético 
COTA 
NaCI 

Jo-3 M 
l.37*J0·2 M 

1.0 M 

Facuhad do Qulmica, UNAM. 

Donde los agentes complejantes de interés para éste trabajo son el CDT A y el 
acetato. De antemano sabemos que el NaCI sólo nos ayuda a mantener la fuerza 
iónica constante ya que no reacciona con ninguno de los iones metálicos que 
pueden causar interferencia con el ión F· a excepción del Pb2+. Pero según se 
demuestra en los siguientes cálculos la probabilidad de que ocurra es minima o 
nula: 

De las tablas de productos de solubilidad de los iones metálicos con el ión 
cloruro se obtiene el valor de Jog pKs = -4.J, entonces: 

Ks = IPbl 1c112 = 10·4.1 

IPbl = 104 ·' 

si [k]= IM 

Se afirma entonces, que si puede ocurrir una reacción de precipitación del ión 
lluoruro de Ja solución TISAB IV con el Pb2+, pero siempre y cuando se cumpla 
la condición que 1 Pb2' 1 > 10·4.I. 

Pero es importante mencionar que el producto que estamos trabajm1do es una 
solución oral y por reglamentación se debe asegurar que todas las materias 
primas usadas para su elaboración no excedan el limite de 20 ppm (1 Q·4M) de 
plomo por tanto, díficilmente existe la posibilidad de ésta reacción, así pues, se 
comprueba que la función del NaCI es únicamente mantener la fuerza iónica 
constante. 

Considerando las condiciones de trabajo, tenemos que la concentración de 
todas las especies son las siguientes: 

49 



1H+1 = lo-s.os 
1 OH-¡ = 10-8.S 

I F 1 = 0.048% 
JF 1 = 0.052% 
IACOHI = I0-3M 

1 Cl-1 = l.OM 
1 Nal = l.OM 

Facultad de Química, UNAM. 

ICDTAI = l.37•10-2M 
1 AcO· 1 = IQ-D.JM 

Y previendo la posibilidad de que tanto el AcO·, OH-, y COTA, reaccionen 
con los posibles iones interferentes. Se procede a calcular el coeficiente de 
reacción parásita, lateral o de especiación que se define como; 

Donde 

0.Mcx> = IMI r l+¡l1X + !121Xl2 + ... + PnlXI" 

1 M Jtibrc 1 M 1 

a. Mcxi = 1 +p1x + ¡l2JX12 + .... + PnlXl0 

X = Anión o ligando 
M = Metal interferente 

A continuación se muestra, de manera general, la forma de hacer los cálculos 
correspondientes; 

De las tablas 3 ,6, 7 y 8 obtener los valores correspondientes a las constantes de 
formación de complejos. Se debe suponer que para todos los casos el cálculo se 
hace de manera semejante: 

Para el ión Be2+ con la concentración l de F-

a Be (F) = l + p1x + P2IX12 + ... + Pn1X1° 
a Be (F) = ¡ + 1 os.1102- + 108.8( ¡ 0-2)2 + ¡o 11.B( 1 o-2)3 = 10s.84 
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Para el ión AJH con el COTA: 

a Al (COTA)'= J + J017.0.• J0·8.86 = JQ8.14 

En la tabla No. 4 se presentan los valores de coeficiente de especiación para 
los diferentes metales y ligantes en el intervalo de concentración del fluoruro de 
sodio: 

TABLA4 

COEFICIENTES DE ESPECIACION DE LOS IONES METALICOS CON EL ION FLUORURO. 

ION COTA OH" Aco· 
IF"I· 1•10·2 Fl· 1.2'(0"2 lrl= 1•10·· lf1• l.2'tO» 

f("' 

APT 8.14 t2,.7 10.27 1.2 
Be~· 5.84 6.07 t.O 
Cr" 4.32 4.54 1.84 
cu•T 12.44 J.05 1.22 J.O 1.56 
Fe• 9.34 1.31 J.38 1.0 2.81 
Fe>T 20.44 5.97 6.2 4.7 
Qa>T 14.04 3.1 3.18 2.6 
Hg• 15.44 1.1 1.12 4.7 
In>"" 3.0 3.05 J.03 
La>T 7.44 0.7 0.78 1.0 J.0 
Mg- J.44 1.2 1.73 t.O l.S 
Ni•T 10.44 1.3 1.0 1.0 
Pb•T I0.84 J.02 J.02 1.0 1.15 
SbO 3.5 3.58 
sc>T 13.5 9,74 1.3 
Th'' 14.34 12.0 12.23 1.2 
Ti02• 9.4 9.73 5.2 

uo2•T 4.66 4.9 1.08 
Zn' 9.84 1.05 1.06 4.1 J.25 
Zt" 15.9 16.4 19.0 

De la tabla anterior se concluye que cuando el coeficiente de especlación del ión 
mettillco con el ión fluoruro es menor que con CDTA, se dice que el ión 
inteñerente es enmascarado con el CDTA. Un razonamiento similar se puede 
aplicar a los demtis iones complejantes (OH-, AeO·). 
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TABLA 6 

TABLA DE CONSTANTES LOGARITMICAS DE FORMACION 
DE COMPLEJOS DE IONES METALICOS.24 

ION DCTA 

KH K KOll 
Mili. MI. MOH 

Ag•· 

Al'' 2.0 17.0 6.4 
Ba· 6.7 8.0 
Ui'' 24.I 
ca• 12.5 
Ce' 16.8 
Cd" 3.0 19.J 
Co' 2.9 18.9 
CI" 
Cu'.,. 3.1 21.3 
fo' 18.2 
Fe>' 29.3 4.7 

ª'' 22.9 
Hg .. 3.1 24.J 3.5 
lnJT 

La' 2.6 16.J 
Li..,.. 

Mg' 10.3 
Mn' 2.8 16.8 

N•" 
Ni¿ 19.4 
Pb'.,. 2.8 19.7 
Ra" 
Se' 
Sn'.,. 
Sr'.,. 10.0 
ni• 23.2 6.4 
Ti'.,. 
Ti O 
Y' 
YJT 

vo• 19.4 
YO'' 
Y''. 19.2 
Zn'' 3.0 18.7 



TABLA 7 

CONSTANTES DE ESTABILIDAD DE COMPLEJOS 
METALICOS CON ACIDO ACETICO. 

ION METAL!CO COMPLEJO COMPONENTES FUERZA IONICA LOG Kest. 
H HL H+I. 0.1 4.65 
Dal' BaL Ba+ L 0.2 0.4 
Ca¿+ CaL Ca+L 0.2 0.5 
Cd" CdL Cd+L 1.0 1.0 

CdL2 Cd+ 21 f.O 1.9 
CdLJ Cd+3L 1.0 1.8 
CdL4 Cd+4L 1.0 1.3 

CeJ CeL Ce+L 0.1 2.1 
CeL2 Ce+2L· 0.1 J.5 

Co' CoL Co+L · 0.1 1.1 
CoL2 Có+2L 

.. ." .. 0.1 1.5 
Cu' CuL Cu+L . >f.0 .. 1.7 

cu+2{· ;, CuL2 
1··.···· 

. , .. 1.0 
;:< 2.7 

CuL3 cu+3t: "h ·:. i:o. .· 
3.1 .·. ;\> 

CuL4 -· ... Cti+4L :.• ""f.o. 2.9 
Fe' FeL Fe+ L · .. 

·~}·· 3.4 
FeL2 Fe+2L-'· 6.1 
FeL3 .. Fe+ 3L .' ·' .O.l ~· ~;; 

.. 
8.7 

LaJ - LaL · ,., ··- La+L .. 0.1 2.0 
LaL2 La+2L :.0.1 3.3 
LaL3 La +3L ·2.0 3.0 
LaL4 La +4L 2.0 2.9 

Mg-¿ MgL Mg+L 0.2 0.5 
Mn' MnL ·· Mn+L 0.1 0.5 

MnL2 Mn+2L 0.1 1.4 
Ni NiL Ni+!. 1.0 0.7 

NiL2 Ni+2L 1.0 1.25 
Pb· Pbl. Pb+L 0.5 1.9 

PbL2 Pb +2L 0.5 3.3 
Sr' SrL Sr+ L 0.2 0.4 
ll02Z U02L l/02+ L 1.0 2.4 

U02L2 U02 +2L 1.0 4.4 
U02L3 U02 +JL 1.0 6:3 

Zn" ZnL Zn + L 0.1 J.J 
ZnL2 Zn+2L 0.1 1.3 



TABLA 8 ,. ... ··: ·.· , . . :.: , · 

CONSTANTES DE ESÍ'ABiÚDAD DE COMPLEJOS 
MET AL!COS CON IÓNES HIDRÓXIDO: 24 ~ . 

: '.:.:.1·· ::,.:~~;...:;:< '.''}.~_<'.!e'.'.:·.: .. '.,. , .;;'·'". 

' ' ·<'':::~: ·' -~;~.: .; 

ION :· cfUERZk:·: ,r. B ,,, 

1 ~~~:~~-:--n 
LOO 83,•:· C: LOO 84 ·,,_ 

' . IONICA\:' ··.};:'/'.Te:.'?' :1 -. ::~-~ .>' :-: ~ ->;.~ 
As o : .': .,.,,,, 2.3·y:··:::·:•·· 3.6 ---:':1r·,·._, 4.8 .. ·: '" ,',, 

AIJT 2: :,· ·::·:.':; ,,' ·l·J• ,.'••: " .·· ' 33.3· 
Ba"T - o 0.7.; .. ' ,,, '.,,, ': ', ·:, ·e" 

Bc'T 3 " ' 3.1 
,, 

JljJT 3 12.4 ·' ,· ' 
'•: 

Ca"' o 1.3 ',,' ', 

····' 
Cd'T 3 4.3 7.7 ' 10.3 ', .' 12.0 
Ce var 5 •-., ,, ;. 
Cc"'T 1-2 13.3 27.1 
co•T 0.1 2.1 10.2 ' 

Cr' 0.1 10.2 18.3 '' 

CU¿T o 6.0 ', 

Fc•T 1 4.5 " :· 
Fe' 3 11.0 21.7 . ." ::" '"'· :-
08jT 0.5 11.l ._,,., ... ·, '. {~- 3 '·._,_. ' 1: 
Hg2'T 0.5 9 ' ', ·;.,, .. ,,,,, :'·. 

Hg" 0.5 10.3 21.7 '' ., .. I •, ,., : 

lnjT 3 7.0 
l.a-'' 3 3.9 
LI 0.2 ' 

Mg'T o 0.6 
Mn¿,.,- 0.1 3.4 
Mo 3 57.7 
NaT o -0.7 
Ni¿,'· 0,1 4.6 
Pb• 6.2 10.3 13.3 
Sel+ 1 9.1 18.2 
sn• 10.1 
Sr'T 0.8 
Tu•T 1 9.7 
rp· 0.5 11.8 
TiO"T 1 13.7 
TIT 0.8 
u• 12 
vo- 8.0 
Zn"T 4.4 14.4 15.5 
Zr'" 13.8 27.2 40.2 53 
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De los datos de la tabla anterior se obtiene la tabla 5 que nos muestra el cociente 
de. . '· .. 

a =..111(¡¡.)_ 

M(F) 
Donde X= Acü·, Ol-I·, COTA. 

F = Fluoruro 

TABLA 5. COCIENTE DE 0.M(x) I a. M(F) 

ION COTA Olf" 
10·· 1.2• 10~"' 10·• 1.2•10·• 

Al 0.688 0.85 0.094 0.11 
Be"• 
Cr'T 
Cu• 11.84 10.19 0.95 0.81 
Fe"T 7.12 6.76 0.76 0.72 
Fe 3.42 3.29 0.78 0.76 

ºª' 4.53 4.41 0.83 0.82 
H••• 14.03 13.78 4.27 4.19 
ln'T 0.33 0.34 
La' 10.62 9.54 1.42 1.28 
M<'T 1.2 0.83 0.83 0.57 

Nt•T 8.03 0.76 
Pb• 10.62 10.62 0.98 0.98 
SbO' 
sn•T 0.096 0.13 
Tu• 1.19 1.17 0.1 0.098 
Ti02" 0.55 0.53 
U02" 
Zn•T 9.37 3.90 3.86 
Zr"T 1.19 1.15 

Aco· 
10·• 1.2•w·• 

1.04 1.28 
2.14 2.03 

1.42 1.28 
1.22 0.86 
0.76 
0.96 0.96 

0.23 0.22 
1.19 0.22 

De la tabla anterior se llega a la conclusión que si 0.MC•l I U M(FJ < 2, se 

dice que el ión metálico lnterferente es enmascarado, por lo tanto ninguno 

Interfiere en la reacción. 
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Capacidad amortiguadora. 

La capacidad de una disolución amortiguadora o bulTcr se define: "El número 
de moles de ácido o hascs fuertes, necesarios para modificar el pH de un litro de 
disolución en una unidad"28,29,JO 

La capacidad amortiguadora se evalúa mediante el parámetro p, llamado 
Indice bulTer, amortiguador o regulador. Para el cálculo de p de la solución 
TISAB IV usada para éste trabajo, se usan las siguientes ecuaciones: 28.29 

2 303 IHAct IAcl 

CHAc 

Según Sandoval 28 , la capacidad amortiguadora para una especie poliprótica 
se calcula de la siguiente manera: ( En éste trabajo no se pretende deducir éstas 
ecuaciones, sólo se utilizarán para el calculo de Pl 

PA4· = 2 303 •co•4H D 
p2 

PAi 13· = 2 303"CopJ '3H ID' !H!-Pl 
p2 

PH2A2· = 23WCoB211l IHI 2•ro' IHl-2Dl 
p2 

p11Al· = 2.303*Cop3m JH13-• ID' IHl-3Dl 
p2 
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Los valores de D y D' se obtienen mediante las siguientes ecuaciones: 

Sustituyendo los valores en cada uno de las ecuaciones anteriores se logra una 
serie de valores que son gralicados para obtener las curvas de capacidad buffer de 
la solución TISAB IV. La gráfica obtenida de ésta manera se puede observar en 
la lig. 4 

De la gráfica se desprende que a pH=S.5 que se fijó, la capacidad buffer no 

resulta ser la óptima teoricamente, ya que de la grAlica y de acuerdo a la definición 

si se agrega t.4•¡(1-4 mmol de IOH·I o lff+I el pH cambiará a 6.5 o 4.5. 

Debe observane que esto no es completamente cierto debido a que B depende 

del valor de pH. Con la adición de J.4•to-4 mol de OH· el pH será.; 6.5 ya que B 

aumenta, entonces la diferencia de pH 6 1 unidad. Pero si se agrega la mbma 

cantidad de u+ el pH < 4.5, entonces la diferencia de pH será ~ 1 unidad. 

SS 



.... 
~ ... 

''ª ¿, 
a 

0.()()()35 

0.000.1 

0,()0()'¿b 

0.0002 

0.0001!i 

0.0001 

5E-05 

Capacidad B·uffer 
Solucion TISAB 

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 14 
pH 

Fig.4 Gr5[icn que muestro la capacidad buffer 
de la solución TISAB IV 
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CONCLUSIONES. 

Es muy importante detenninar la cantidad de fluoruro de sodio en un enjuague 
bucal anticaries, ya que de ésta depende su buen funcionamiento. La 
potenciometría se eligió cómo la mejor técnica para cuantificar éste ión, por sus 
ventajas con respecto a las técnicas de espectrofotometría y cromatografla. 

En este trabajo se expone la metodología establecida para la cuantificación de 
fluoruro y se analiza con detalle los aspectos criticas más importantes: 

• pH 
• Fuerza iónica. 
• Enmascaramiento de iones interferentes y 
• Capacidad amortiguadora. 

Se encontró que efectivamente la solución TISAB cumple con éstos requisitos 
de manera eficiente pero en el aspecto amortiguamiento de pH es muy pobre. 
pero con muchos cuidados resulta efectiva, obteniéndose buenos resultados. 

De manera general se puede decir, que se realiza una adecuada cuantificación 
de Fluoruro en enjuague bucal con el electrodo selectivo de ión fluoruro bajo 
éstas condiciones. 
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