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CAPITULO 1

INTRODUCCION.

Actualmente existen en ¢l pafs, un gran nimero de empresas trasnacionales;
representadas por filiales o sucursales. Estas empresas dependen, por lo general,
tecnoldgica y econdmicamente de ia casa Matriz. Tecnoldgicamente, porque cn
¢lla recae directamente [a responsabilidad del desarrollo de nuevos productos, y
sobre todo, la investigacion de nuecvas tecnologfas analiticas. En ¢l aspecto
econdmico, es bicn sabido, que el capital o la mayoria de éste, es de procedencia
extranjera,

Cuando se ha desarrollado una nueva técnica analitica, sélo se transmite la
informacidn a la sucursal; en espera de su implementacion sin modificacion
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alguna. Las empresas filiales en México, con frecuencia presentan grandes
deficiencias, en cuanto a recursos tecnoldgicos y estdn muy limitados en el
aspecto econdmico. Surge entonces la necesidad de investigar y desarrollar
métodos analiticos alternos, dentro de las posibilidades econdémicas 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 fabricacién de un
nuevo producto para el que se desarrollé un método analitico adecuado para
cuantificar el compuesto activo.

El producto en cuestion , un enjuague bucal que contiene fluoruro de sodio
como ingrediente activo. la casa Matriz propuso un método cromatografico para
su cuantificacién.. Puesto que la empresa mexicana no dispone de equipo
adecuado y la adquisicion del mismo esta fuera de presupuesto, Se tuvo que
investigar un método alterno adecuado a sus recursos. El método a obtener
deberfa ser més econdmico y tan confiable como el propuesto por la casa Matriz.

El compuesto de interés , NaF, es un agente anticaries, cuya concentracién en
la formulacion debe controlarse perfectamente para que, efectivamente presente
efecto terapedtico. La  concentracion dptima es de 0.048-0.0520% wiw 1.2,
Concentraciones menores, no provocan ningin cfecto colateral adverso, ni es
toxico a concentraciones relativamente clevadas. A concentraciones inferiores al
intervalo marcado como 6ptimo no presentan el efecto anticaries adecuado. 3.4

Debido a la baja concentracion del fluoruro en la formulacion, se tuvo que
investigar un métedo instrumentat adecuado para cuantificarlo. En la literatura se
proponen varios métodos entre los mds importantes y factibles para su aplicacion
se encuentran:
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método espectrofotométrico,’
Técnica normalizada NOM-AA-77-1982.
Se basa en la reaccibn complejométrica entre el ion fluoruro y los iones

circonio formando un complejo incoloro. La cuantificacion del idn fluoruro se
realiza mediante las siguientes reacciones: 67

ZnOC10; . 8H,0 + HC} =========> Acido circonico
Oxicloruro de circonio
octahidratado

ol Of
Zrt* - SPANDS +6F- s===Htomms>  AA s pipe=
. Wieoy

SPANDS
{rojo) (incoloro)

Como se observa los productos finales de reaccién son un anién incoloro y un
compuesto colorido. La cuantificacién se realiza determinando la absorbancia a
570 nm.
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Método cromatografico.

Zalzillo 8, propone la formacién de un derivado volatil para la cuantificacion
de fluoruro de sodio, cuya volatilidad ¢s baja. La derivatizacion se ilustra en la
siguiente reaccion: '

(CHa)3SiCl + F- ==—Hbeee (CH3);SiF + CI-

El compuesto formado (trimetilfluorosilano) se extrac con benceno.
Posteriormente la solucién de trimetil fluorosilano se analiza por cromatografia
de gases, usando como estindar interno N-pentano.

Metodo potenciométrico, 9

Se determina fluoruro de sodio utilizando un electrodo sclectivo para ién
fluoruro ORION 90-01 ( de unién sencilla) y un medidor de diferencia de
potencial. En éste método se controla la fuerza iénica, pH y [a presencia de iones
interferentes.
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Al analizar los mélodos anteriores, se decidio utilizar ‘¢l  método
potenciométrico selectivo de iones , ya que cumple con varios requisitos
importantes:

« [Economico.

» Exacto.

» Preciso.

o De facil implementacion.

= Sensible al intervalo de concentracion del compuesto de interés.
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CAPITULO It

FUNDAMENTOS DE POTENCIOMETRIA.

Los andlisis quimicos en los cuales la corriente eléctrica, el voltaje , la
resistencia cléctrica se hallan implicados se conocen como métodos
electroquimicos. 10

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

De estado estable o estacionario
Métodos clectroquimicos

Transitorios o dindmicos
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En la categoria de estado estable se elimina la variable tiempo, quedando sélo
corriente, potencial y conductancia. Esto se logra mantenicndo el electrodo
estético y la solucién se agita mecdnicamente, o bien, ¢! electrodo se encuentra cn
movimiento.

Los gradientes de concentracion de las especies idnicas en la superficic del
clectrodo, son independientes del tiempo. En los métodos transitorios, tanto el
electrodo como la solucidn son estdticos, entonces los gradientes de
concentracidn en la superficie del electrodo dependen del tiempo. Esta categoria
incluyje métodos como: cronoamperimetria,  cronopotenciometria
voltamperometria lineal,

Los métodos clectromélricos estdn caracterizados por un alto grado se
sensibilidad, selectividad y precision, La selectividad climina o reduce la
necesidad de realizar separaciones previas. 12,

La potenciometria consiste en la medicién de la fuerza electromotriz (FEM)
de las celdas quimicas. El potencial (FEM) de una celda clectroquimica se puede
definir como ¢l potencial de clectrodo de una semipila cuando todos los
reaccionantes y los productos estdn en la actividad de la unidad . La FEM de una
celda se obtiene a partir de los siguientes potenciales:

Eceldn = Eind - Eref +- Eunién

Los subindices denotan: referencia, indicador y unién liquida
respectivamente, Un electrodo indicador es empleado para la determinacién de la
concentracién del analito
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En los métodos donde sc mide la fuerza electromotriz conira la concentracion
del componente tenemos: : : )

Con corriente cero:

« Medicién de actividades o concentraciones idnicas.
« Titulaciones potenciométricas
« Potenciometria de equilibrio cero.

Con corriente neta:

» Titulacién potenciométrica a corriente constante.

Como ya se menciond anteriormente cn las técnicas potenciométricas la
medicion de la fuerza electromotriz (FEM) para lo cual es indispensable el uso
de clectrodos cuya funcién es precisamente medir el potencial que genera la
presencia de iones en solucidn, ya sea de manera individual o durante una
titulaci6n.

Existen difcrentes tipos de electrodos, a continuacién se da una breve
explicacion de los diferentes electrodos:
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Electrodos de referencia.!?

Es un electrodo que tiene un potenciat conocido y constante con una variacién
despreciable del potencial de empalme liguido al cambiar la solucién de prucba,
Contienen los siguientes componentes:

A. Hemicelda interna de referencia ( AgCl/Ag®).

B. Electrolito de puente salino.

C. Un pequefio 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 electroquimica.

En éste punto, es importante mencionar que una celda electroquimica consta
de una mitad de celda que es el electrodo de referencia y una mitad que es el
electrodo indicador. Los electrodos més usados son los llamados electrodos de
segunde clase (vedse siguiente pig) que constan de un electrodo de calomel-
mercurio o uno de cloruro de plata-plata.

Hg/HgCly), KClsat .
Ag/AgCl (s), HClsol o KCI
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Electrodos indicadores, 111214

Es aquel que responde ripida y reproduciblemente a fos cambios de
concentracidn de un vnico i6n analito o grupo de iones. En Ja actualidad sc
clasifica a los electrodos indicadores de la siguiente manera:

Primer tipo
Metalicos Segundo tipo
E redox
Electrodos indicadores
No metalicos E. de membrana

1. Electrodos de primer tipo. !

E! electrodo esta sumergido en una solucidn electrolito, que contiene iones del
mismo material del electrodo. La diferencia de potencial, que se desarrolla entre
el electrado y !2 solucidn depende de la actividad de éste i6n.

Ejemplo: Zn/Zn2*
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2. Electrodos de segundo tipo.!1.13

Ll ¢lectrodo metdlico ¢s cubierto con una capa delgada de una sal anionica
ligeramente soluble, la diferencia de potencial depende de la actividad de ése ion
en solucion
Ejemplo: Sb/SbO3, Hg/HgO, Ag/AgCl etc.

3. Electrodos Redox.!3

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

Ejemplo: El potencial de un electrodo de platino sumergido en una solucién que
conticne Ce (1f1), y Ce (1V), desarrolla ¢l potencial sélo debido a ¢sos iones.

4, Electrodos de membrana, !4

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

Entre los clectrodos de membrana se encuentra un gran grupo: los electrodos
selectivos de iones. Estos clectrodos cuentan con membranas fabricadas con
materiales selectivos para detectar solo la diferencia de potencial generada por el
i6n de interés. Ejemplo: Ef electrodo selectivo de iones para fluoruro que cuenta
con una membrana de fuoruro de lantano ( LaF3).
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VENTAJAS,
l.os métodos potenciométricos son ampliamente aceptados debido a las
ventajas que presentan, entre cllas tenemos:
« No afectan quimicamente a la solucion que se analiza.
« Son portatiles, o en su defecto, son féciles de transportar.

» Elcosto es minimo, debido al reducido tiempo de andlisis y al bajo costo del
equipo

+ Cuentan con un amplio intervalo de sensibilidad

« Permite mediciones directas, para obtener datos cinéticos, constantes de
disociacion, solubilidades y formacion de complejos de fones activos libres.
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CAPITULO 11
ELECTRODOS SELECTIVOS DE IONES.

Estos electrodos son también llamades electrodos de membrana, y son de
dimensiones variadas. Dependiendo de la resistencia del material ¢l grosor de
membrana varia considerabiemente: 0.1 mm, para membrana de vidrio, 1-5 mm.
para materiales organicos y mayores de 3 mm, para pastillas fundidas o pastillas
de cristal simple presionado,!!

En esta clase dc clectrodos, dos soluciones electroliticas son separadas por
una membrana selectiva . La diferencia de potencial se establece por la actividad
de un i6n comin de cada lado. El potencial de membrana responde de manera
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reproducible a los cambios de actividad de un i6n en solucién. Si una de las
soluciones tiene una concentracion y actividad conocidos, entonces la diferencia
de potencial de membrana indica fa composicion de la otra 22 La selectividad de
la membrana pucde ser de dos tipos:

Tamailo de poro de membrana.
Fisica Tamafio de ion.

Carga eléctrica del ion.
Selectividad
Qﬁlmica Reacciones de complejacién

o de precipitacion del i6n de
interés,



CLASIFICACION.
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Dependiendo del material selectivo de iones, se puede seguir las siguientes

recomendaciones de la IUPAC para distinguir entre: !1

2
Homogéneos.
Electrodos
cristalinos
Heterogéncos {
Electrodos 1
selectivos
Electrodos no
Cristalinos.

Pastilla fundida.

Cristal simple a
presidn.

E. de membrana
sdlida.

De soporte poroso.

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

A continuacion se daré fa descripeitn de cada uno de los electrodos, haciéndo

enfdsis en sus propiedades generales y manejo.
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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. Estén construidos de manera semejante a un
electrodo de vidrio normal para pH.

La composicién del vidrio selector de iones es de gran importancia puede
variar el grado de selectividad del electrodo. Por regla general, La selectividad
catidnica puede lograrse aftadiendo elementos cuyos nimeros de coordinacién
sean mayores que sus nimeros de oxidacitn a los vidrios de silicatos metélicos
alcalinos. Estos elementos deficientes de cargas aparentemente dejan al vidrio
con un exceso de centros idnicos de carga negativa, que atraen a los cationes que
tienen una relacion carga-tamaiio apropiada

En la solucién interior con una constante de actividad correspondiente al ién
medido, Requiere por lo general, un electrodo de referencia, Ag/AgCL. Con éste
tipo de electrodo se puede detectar y cuantificar a los iones : Li*, Na*, K*, Rb*,
Cs*, NH4*, Agt, y T, entre otros.
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Electrodos homogéneos de membrana sélida,

Los electrodos de membrana solidn que s¢ encuentran en el mercado
consisten de un cuerpo sintético, generalmente PVC, epoxy, polipropileno, tefidn,
etc. Donde el material selectivo estd encementado al cuerpo. Muchos de ellos

pueden contener en su solucion interior Ag/AgCl, por tanto la celda del electrodo
se representa de la siguiente manera:

Ag/AgCl/solucion interna/ membrana

Estos electrodos son adecuados para detectar iones: Ag*, Cd?*, Cu2*, Ph2+, F-,
CI-, Br, I, SCN- CN-,

En la tabla I, s¢ pucde observar los diferentes materiales selectivos para
construir este tipo de electrodos.

TABLA L
MATERIALES SELECTIVOS DE IONES.

ION MED. MATERIAL SELECTIVO
Cl- AgCl o AgCl+AgsS o HgCh+HgS
Br- AgBro AgBr+Ag,S
Cu2* Seleniuro ciiprico o Cu+Ag,S
F- LaF3
Agh AgClo AgCl+Ag,S
I- Agl o Agl+Ag,S
SCN- AgSCN+Ag,S
s2 AgS
Pb2* PbS+AgsS
Cd2+ CdS+ApyS
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Como se¢ puede ver en la tabla anterior a excepcion del electrodo para
fluoruros a todos los demés sc les aflade una pequena cantidad de AgaS para
mejorar la conduccion del ion de interés en la membrana selectiva.

Electrodos heterogéneos de membrana sélida.

Los ¢lectrodos heterogéneos son aquellos donde los materiales activos, estin
mezclados con una matriz inerte. Los materiales ésta pueden ser: fibra de
algodén, P.V.C., polietileno, hule siliconado, etc. y ademds cuentan con una
membrana de conductividad idnica.

El material clectroactivo se mezcla con suficiente cantidad del material
inerte(50% en peso), gencralmente hule siliconado, que es presionado para
formar una membrana de 0.5 mm entre dos platos planos después se endurece
con aire, la pieza se corta y acomoda dentro de un tubo de vidrio de borosilicato,
con una cantidad adicional de hule siliconado. La inclusion del hule siliconado cn
la membrana evita interferencias de agentes oxidantes o reductores, que ocurren
en los clectrodos de membrana homogénea. Su funcion es proporcionar
estabilidad mecanica y eléctrica al clectrodo.

Este clectrodo es indicado para la determinacion de iones Ag, CI-, Br-, I~
CN-, SCN- y S2- Su ventaja mas importantc radica en su inscnsibilidad a las
interferencias redox y al envenenamiento superficial.
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ELECTRODOS NO CRISTALINOS.

Intercambiadores idnicos con soporte poroso y no poroso. !!

Intercambiadores de Ca?*, cationes metalicos (M2+) y aniones como CI-, ClOq,
N03, BF4'.

Estos electrodos cuentan con una membrana compuesta de una matriz de-
vidrio o cristalina cnergéticamente estable, cuya funcion es la transferencia de
iones. Existen difercntes tipos de intercambiadores: :

« Intercambiadores de iones inorginicos.
« Intercambiadores de iones organicos.

De lo anterior se pueden citar algunos ¢jemplos: en 1967, Ross?$ describe un
clectrodo basado en ¢l intercambio idnico liquido, que consiste de dcido
dodecilsulfonico disuelto en dioctilfenilfosfonato. Este electrodo responde a fa

actividad del i6n calcio en solucién en un intervalo de concentracion de 0.1 a
104M,

Ross y Frant 26 describen uma fase intercambiadora basada en dcido
tioglicdlico substituido R-S-CH,-COO-, que reacciona selectivamente con Cu?*
y Pb2+,

Para anioncs tenemos:

19
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Un- intercambiador que contiene Fe(fenantrolina);2*que responde a los iones
ClOyg, y Pb2t,

El siguiente sistema: Tris(4,7-difenil-1,10-fenantrolina)Ni2*- nitrato en p-
nitrocimeno puede ser usado para hacer que el electrode sea sensible a los
nitratos.

Acarreadores neutrales,

Las membranas liquidas que conticnen un acarrcador ncutro para cationes
contiene moléculas sin carga eléctrica, de origen orgdnico como los antibioticos .
Estas moléculas ticnen cardeter lipofilico y son capaces de disolver cationes en
un solvente orgénico, formando un complejo mévil cargados con dichos cationes
a través de medios que son normalmente aislantes. Los portadores neutros
constituyen una de las formas utilizadas por las membranas bioldgicas para
descriminar los diversos cationes. Esta membrana simula la selectividad de una
célula viva en un electrodo antificial.

En 1964, Moore y Pressman?? descubricron gue ciertas macromoléculas
neutras, como los antibioticos, exhiben comportamiento lipofilico y cation
solvatante. La estructura de éstos antibidticos (nonactina, trinactina, valiomicina,
nigerina, etc.) Provecn la formacion de un complejo donde el idn es contenido en
las cavidades de la molécula.

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

La gran desventaja de éste clectrodo, es el gran tiempo de andlisis que
requicre, Y si el material de referencia tlega a estar en contacto con la membrana
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hay transporte indiferenciado de iones, perdiéndose en el comportamiento ion-
selectivo.

21
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Sensores de gases,

Este clectrodo se basa en la reaccion del gas que se desea cuantificar con agua
para formar los iones libres, los cuales se determinan usando un electrodo

especifico para ello. La reaccion general sc puede representar de la siguiente
manera:

XY + H20 Cm=mmmmmm—me Xt + Y-

Donde:
X+ = NHg*, Ht, H30 etc,

Y- = HCOs~. OH-, HSOj3, NOs-, NO2, HS-, CN-, F-, etc.

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

H,S + Hy0 <=s====w==> H§- + H;30%

Donde se puede usar un clectrodo de Ag,S para determinar al HS-,

Existen varios métodos de fabricacion, uno de ellos es para el electrodo de
CQ,. Este electrodo se usa para el andlisis clinico para determinar p-CO; en la
sangre.

Se requiere una solucion de reaccion 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 sélo permite ¢l paso de gases,
no existiendo interferencia de ningiin ion.

[
[
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En general, si el transporte del gas a través de la membrana es por difusion
controlada, la fuerza de ésta difusion es por gradiente de presion parcial. La
relacion entre presion parcial de un gas y la concentracion estd dada por la ley de
Henry:

Pg=Kk|Cj

Pg = la presion parcial del gas.
C =concentracion.

Durante el andlisis usando un clectrodo selectivo para la determinacion de
algin gas, se debe tener en cuenta los siguientes puntos para su manejo;

« Calibraci6n usando solucién esténdar de igual concentracién.
+ Temperatura.

« Valor éntimo de pH.

« Fuerza i6nica semejante.

« Laexactitud depende de las soluciones estdndares usadas.

Biosensores.

Son adecuados para reseltar la importancia bioquimica de algunos
compuestos, como proteinas, antigenos, hormonas, enzimas y sustratos. Se basan
en la reaccidn enzimdtica 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 urea dentro de amoniaco y iones CO3= por la enzima ureasa.

2



Facultad de Quimica, UNAM.

CO(NHz)z TRz 2NH4+ + COs=
sustrato enzima productos

Existen varias posibilidades para cuantificar ésta reaccion:

Los iones NH4* s¢ pueden detectar con un electrodo de membrana liquida
para iones amonio.Se pueden tratar con una base para formar el amoniaco, se usa
entonces, un clectrodo especifico para amoniaco. L ién carbonato cs detectado
con el electrodo especifico directamente o transforméndose a dioxido de carbono.



CAPITULO IV.

ELECTRODO PARA FLUORURO.



Facultad de Qulml’cal UNAM.

CAPITULO 4

ELECTRODO SELECTIVO PARA FLUORUROS.
GENERALIDADES,

Ll electrodo pura medir la concentracién del ién fluoruro pertencce a la
clasificacion de clectrodos sclectivos de membrana solida, cuenta con una
membrana de conduccion iénica. La membrana estd compuesta de fluoruro de
Lantano (LasF) con impurezas de Europio (II) que reduce la resistencia eléctrica
y facilita cl transporte de cargas ionicas.!?

£l cristal de fluoruro de Lantano se encuentra en el extremo de un cuerpo de
plastico rigido; estd en contacto con la solucién externa e interna, La selucién
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inferna ¢ e Nal 0.1.M y NaCl 0.1 M la actividad dcl mn ﬂnnruro fjd cl potcncml
de. clu.lrodo dL walambre- interno” de Ag/AgCI dc
‘ cl«.‘.lroqmmlm d(. la mcmbr'md esi

crcncla, Ta . celda-

j» CI-(0.1 M), F-(0.1 M) / LaF3 ggt/ s0l. problema / E. de referencja
'—:'Quc @bédcc Iaiey‘de Nemst: -
"E = constante +0.0516 pF-

flectrical contaci (Ag)

Seavor houing

Internal telerence liqud

Agiagciinternatreference
electrode

tMembrane, saturated with
liquid jon cxchanger

lon-setective surface

Fig. ! Estructura del electrodo selectivo
de fluoruros
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Las mediciones son clectrodos selectivos de iones para F- son relativamente
faciles, sin embargo, para obtener mayor precision y exactitud del -electrodo
deben cumplir con ciertos requisitos:

1. Enmascaramiento de iones interferentes,

El electrodo selectivo de ionces fluoruro es especificamente sensible al ién
libre, por tanto, si se encuentra complejado no es detectado por el electrodo. El
clectrodo para fluoruros presenta interferencias debidas a los jones que forman
complcjos estables con el fluoruro, como: AI3*, Fe3*, Ced+, Li*, Tht+, etc. !l

Con cl electrodo de fluoruro de Lantano, selectivo al ién fluoruro también se
pueden observar interferencias de segundo tipo como por ejemplo, la reaccion del
i6n H* con el fluoruro que da como resultado especies no deseadas: |1

H* + 3F <===> HF +2F <==> HFy" + F* <====> HFy"

Por tanto, la actividad del ion fluoruro medida por el clectrodo selectivo
decrece debido a que solo detecta especies ionicas libres. Las especies que se
muestran en la reaccion antes escrita no son detectadas por el electrodo  En la
siguiente grafica se observa que para el electrodo de fluoruro solo se permite un
reducido intervalo de pH, donde no sufre interferencias de segundo grado.!”
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Como se menciond anteriormente el intervalo optimo de pH para el clecirodo
de fluorvros es de 5.5-6.5 que sc obticne de manera relativamente facil por la
adicion
de un buffer. Se agrega también un agente complejante C para asegurar, que se
mida la concentracion total def i6n fluoruro libre en solucion, ejemplo: !

AlFg3" + C¥ <=======> Al-C + 6F-
El agente complejante C pucede ser alguno de éstos compuestos: 1!
«+ Citratos,
« Acido etilendiamono tetracético. (EDTA)

« Acido etilenglicol bis-{aminoetilenéter)-N,N,N',N'-tetracético
v Acido 1,2- diaminociclohexano-N,N,N‘.N'-tetracéljco.

2. La actividad.
La actividad se relaciona con la concentracién mediante la ecuacién:

A=7yC

Donde:
A =actividad.
¥ = coeficiente de actividad.
C = concentracion.
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Por callbraclon de un instrumento con soluciones csnndar, Ia dlfchnma sc"
vuv..lve insignificantc y la actividad detectada por el elcctrodo es sélo la-
relacionada con la concentracion.

3. La fuerza i6nica,

La fuerza iénica total afecta al coeficiente de actividad de la muestra y por
tanto el resultado. Es frecuente incluir un buffer para ajustar la fuerza ionica a un

mismo nivel, Este buffer es conocido como: ajustador de filerza i6nica,

El éxito de la determinacion de fluoruro depende, en gran parte, de la adicién
de una soluci6n que regule el valor de pH y mantenga la fuerza idnica constante.
Estas soluciones son las llamadas soluciones reforzadoras idnicas (soluciones
ISA, Ionic Strength Adjusment). Una solucion ISA es una solucion de una aita
fuerza iénica, que diluida con una muestra la mantiene constante.

Una selucion que al mismo tiempo ajusta el pH y la fuerza ionica, llamada
TISAB (Total lonic Strength Adjusment Buffer), y que contiene un agente
complejante que remueve los posibles iones interferentes. En ¢l caso especifico
de la determinacion del ion tluoruro, se usa una solucién TISAB que mantiene c!
pH en un intervalo de 5.5 a 6.5 y contiene CDTA como agente complejante

La composicién de la solucion TISAB es 18

Agua 50 ml -
Cloruro de sodio 5.84g 1.0M
Acido acético glacial 575 ml 1*10-3
CDTA ' o 05g 1.37+102

30
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CDTA = Acido trans- I, 2-diaminociclohexano-N,N,N',N'-tetracético
monchidratado.

Se ajusta ¢l valor de pH a 5.5-6.5 con solucién NaOH 8M. Esta solucion es
llamada comercialmente TISAB IV, su fuerza iénica es de 3 mol/L
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CAPITULO 5

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

La explicacion anterior de los diferentes electrodos selectivos de iones, fué
con la intencion de dar marco al tema principal de éste trabajo: La determinacion
de fluoruro de sodio en un enjuague bucal.

El enjuague bucal s una solucion hidroalcohdlica, que se usa con el propdsito
de deodorizar, refrescar y como antiséptico bucal. Contiene algunas sustancias
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" activas que ayudan a conservar la salud bucal y el fluoruro de sodio que ayuda a
Ta prevencion de la caries dental.

Se considera a un enjuague bucal en el umbral de la clasificacion
medicamento/cosmético; ya que ademas de contener clementos que proporcionan
una sensacion agradable, también pueden estar presentes sustancias que producen
efecto terapéutico, entre éstas tenemos: cloruro de cetilpiridinio, hexitidina, entre
otros, cuya funcién es reducir la placa bacteriana que se forma sobre los dientes,
dando como consecuencia fa eliminacion de malos olores. 13

Un componente importante dentro del enjuague bucal es ¢l {luoruro de sodio
el cual es un agente anticaries efectivo. La caries dental es una enfermedad de la
cual pocas personas escapan, el 98% de la poblacién nmundial la padece. La mis
seria consecuencia de ésta enfermedad cs la pérdida de piezas dentales.8

Se sabe que la naturaleza del deterioro del diente, es ef resultado de un gran
niimero de procesos quimicos complejos y bacterioldgicos, asi como de su
arreglo fisico y forma. Para entender los factores mds importantes responsables
del proceso son:

o La presencia en la boca de lactobacilos.
» Un sustrate de productos alimenticio.
o Un punto vulnerable del diente.

En cuanto a la presencia de un residuo alimenticio sobre los dientes, se
encontrd que son los hidratos de carbono los que mis influyen en la formacion de
caries; ya que pueden servir como sustratos de los microorganismos presentes en
la boca transformandolos cn acidos orgénicos sencillos, principalmente ¢n dcido
lactico que ataca ¢l esmalte de los dicntes. El esmalte que rodea a los dientes se
compone de una forma cristalina poco soluble de fosfato de calcio, llamada
apatita. Los iones hidroxilo en la apatita pueden sustituirse mas o menos
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cuantitativamente por iones fluor, mediante es cual se aumenta la durcza del
esmalte.

El mecanismo se explica mediante la siguiente reaccién:

3Ca3(PO4); . Ca(OH); + 2F- <=========> 3Ca3(POy),.CaFz + 2 OH"

Muchos cstudios han determinado que la concentracion dptima del fluoruro de
sodio en un enjuague bucal es de 0.05% para un producto de uso diario y de 0.2%
en una solucién que se usa una vez por semana, 223

kL]



Fluoruro de sodio
Alcohol

Sorbitol 30%
Tensoactivo

Menta

Polisorbac 80

Sacarina de sodio
Benzoato de sodio
Fosfato de sodio anhidro
Edetato de sodio y calcio
Colorantes

Agua

Facultad de Quimica, Ul:lAM.

Una formulacitn bésica de un enjuague bucal es la siguicnte:

Agente anticaties
Refrescante bucal
Edulcorante y espesante
Solubilizante/agente tensoactivo
Saborizante y olor
Solubilizante
Edulcorante
Conscrvador

Buffer

Estabilizador

Color

Vehiculo

Cloruro de cetilpiridinio (opcional) Antibacteriano
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A continuacién de manera general se describe el método para la
determinacion de fluoruro en un enjuague bucal anticaries.

Reactivos

Soluci6n reforzadora ionica (TISAB 1V)
Fluorure de sodio, USP.

Material y equipo.

Matraces volumétricos de 100 ml

pipetas volumétricas de 1 ml.

pipetas volumétricas de 2 ml,

pipetas volumétricas de 3 ml,

pipetas volumétricas de 4 ml.

pipetas volumétricas de 5 m!, : Q/"’\
pipetas volumétricas de 10 ml.

Vasos de precipitado de 250 ml.

Electrodo selectivo para fluoruros, marca Instrulab..
Potenciémetro Mod. 714, marca Instrulab.
Agitador magnético.

Barras magnéticas.
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Preparacion de la curva estindar.

Se prepara una solucién STOCK de 1000 ppm de ion fluoruro.

De la solucién STOCK se toma una alicuota de 10 mi y se diluye a 100 ml con
agua destilada, ésta solucion es llamada ESTANDAR. La concentracion es de
100 ppm.

Se toman las siguientes alicuotas, en los matraces volumétricos de 100 ml

ml de alicuota Concentracion F=
sol, estndar (ppm)

00 ~1 O\ W B WD —
D= - T I e

=)
—
)

Se agregan 3 mi de la solucion TISAB IV (solucién reforzadora idnica) y se
diluye a la marca con agua destilada.

37



Facultad de Quimica, UNAM.

Preparacion de la muestra.

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

Calibracién del potenciémetro,

Nota: En la fig. 3 se puede observar un esquema del potencidmetro usado para
detectar la diferencia de potencial, cabe mencionar que la escala que muestra s
logaritmica.

Se vierten las soluciones anteriores en los vasos de precipitados de 250 ml.

Colocar una barra magnética, agitar a velocidad constante y moderada.

Iniciar la calibracion sumergiendo el electrodo en la solucion de 1 ppm de idn
fluoruro, ajustar la lectura del aparato a 10 mV.

Repetir el paso anterior con fa solucion de 100 ppm de ion fJuoruro y ajustar la
lectura a 100 mV

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

Trazar la grafica de diferencia de potencial vs. logaritmo de fa concentracion.
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Determinacion de la muestra.

Se sumerge el electrodo en la muestra, esperar un minuto a que la lectura se
estabilice

Se interpola el valor obtenido en la gréfica preparada anteriormente.

La concentracion de fluoruro de sodio en la muestra se calcula de la siguiente
manera

38
Donde :

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

B = Lectura obtenida por interpolacién en la curve tipo.

10000
Donde :

A =ppm de fluoruro de sodio.
B =% de fluoruro de sodio.
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ANALISIS DE LA METODOLOGIA.

En capftulos anteriores se hablé de la importancia de mantener condiciones
dptimas de analisis para asegurar una determinacion de contenido de fluoruro en
¢l enjuague bucal.

Como primer paso, se determinard la concentracién a la cual los iones
interferentes empiezan a reaccionar con el ién fluoruro.

Se estudiaran los diferentes tipos de interferencias durante la determinacion de
ion fluoruro usando el electrodo selectivo de iones.

Interferencia de iones metslicos.

Una condici6n para lograr una exacta determinacién de fluoruro de sodio, es
la eliminacion de los iones metdlicos que pueden reaccionar con ¢l ién fluoruro.

En la tabla no.2 se pueden observar los valores de pF de inicio de
interferencia, esto es, la concentracién maxima a la que pueden existir los iones
interferentes sin afectar la concentracién de ion fluoruro.

Los valores de pF de interferencia que se calculan de la siguiente manera;

cabe mencionar que aquf so6lo se mugestra el calculo para uno de los iones (A9,
se debe suponer que los demés valores de pF  para cada uno de los jones se

-obtiene de una manera semejante:
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a) De la tabla 3 obticnen los valores de log f§ para el aluminio:

log f2=11.5

log Ba=17.7
log ps= 19.7

log Bi=6.1
log f3=15.0

log B5=194

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

Ki=p=_1AlE]l = 6.l

————— > AIF
|AI|F|

Al+F

Sc debe mencionar que : 8 = constante de formacion parcial
K = constante de formacién global.

K, P2 =l AlFy |

Al+F =====> AIF
AlF+E > AlF, K, |All |F)2
Al+2F ====> AlF, p2 B2=K,*p
. Ky= fz_= JOQ-.15
Bi 106!
K;=10 5.05

AIF+F ======> AlF2 K2 B3 = L AlF3 |

AlE2+F =>_AlF3 K3 ALl |F]?

AlF+2F ====== AlF; B3 p2=Ka*p2

: Ki=_@3 = _10:13
B2 10 11,18

K;=103385
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TABLA No. 2
ION pF DE INICIO DE
INTERFERENCIA

AL3t 8.1
Be2t+ 71
Cr3+ 6.4
Cuzt 2.7
Fe2t 3.5
Feldt 7.2
Ga3* 7.1
Hg2* 3.0
In3+ 5.7
Lad+ 4.7
Mg2* 33
Nij2+ 2.7
Pb2t 2.3
SbhO+ 7.5
Se3+ 8.2
Sn4* 4.99
Tha+ 9.7
TiO,* 74
uo3+ 6.5
Zn?* 2.7
Zrdt 10.8
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TABLA 3
TABLA DE FORMACION DE COMPLEJOS DEL
ION FLUORURO CON iONES METALICOS

ION LOG BI LoGgm2 LOG B3 LOG B4 L.OG 85 LOG Bé
FUERZA

. IONICA

HY 0. 3.05

AT 0.53 6.1 11.15 15.0 17.7 - 194 19.7
Bel¥ 0.5 5.1 8.8 11.8 o
Cr% 0.5 4.4 7.1 10.2

Cu Z¥ 0.5 0.7

Fe ¥ var <1.5

Fe 3% 0.5 52

[ TEM 0.5 5.1

Hg 2% 0.5 1.0

In 3% 1.0 37

Lad% 0.5 2.7

MgZ¥] 05 1.3

Ni¢™ 1.0 0.7

Pb 2% 0.5 <03

SBOY 5.5

S5t 0.5 6.2

Sn 3" var :

Th 3% 0.5 7.7
TiO <7 3.0 54
U022 1.0 4.5

Zn 2¥ 0.5 0.7

Zr Y 2.0

8.8
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Determinacion de los valores de K (continuacion);

AlF2+F ======> AlF; K3 fa=_ AlF4 |
AlF3+F ======> AJF4 K4 A1} |F|4
AlF2 + 2F ======> AlF4 B4 B4 =Ka*ps
K4 = _ﬁ.ﬂ__= ]“_17.7
B3 1015
Ky= 1027
AlF3+F ======> AlF4 K4 Bs = _AlEs 1
AlF4+F =>_ AlFs Ks - |Al| [F|5
AlF3 +2F > AlFs Bs Bs =Ka*ps
KS=_Qs = _10.194
pa 1017
Ks = 1057
AlF4+F = => AlFs Ks e = Alfs |
AlFs +F ======> AlF§ Ks |All |F|6
AlF4 +2F ======> AlF¢ Bs Bs=Ks*pe
Ke=_f6 = _10-1197
fs 10 194
Ks= 1003
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Los valores antes oblcmdos s, colocan ¢l una LSCdlﬂ d(. pF dondc ndcmas s¢
muestran lns parcs de complt. _]05 Lonjug.ldo

AR, AR Al AW, AR, AR
V'I = 7'21 S . . - . o 1 L 2 PF

03 17 23 185 505 6.1

AlFs  AIF,  AIFy  AlFy  AIF Al

Notese a valores altos de pF la especie predominante es el ion metalico libre,

c) Se determina la concentracion a la cual empicza a interferir ef ion metdlico.
Se considera que cuando K = 6.1 , la concentracion del complejo con fluoruro y
la concentracitn del ion metélico libre es igual., entonces tenemos:

pF |ATF| |All

si 6.1 aprox 50% aprox 50%
71 aprox 10% aprox 90%
8.1 aprox 1% aprox 99%

Se considera que un error de 1.0 % s aceptable por tanto la concentracion en
que el ion Al 3* empieza a interferir es: 108!
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§i Mgt = | Mire |+ [ MF2 | + [ MF3| + ..+ | MF, |
Froml = | Flie | + [AIF]
ysi L IMEo |+ MBS |+ < 1.0%
M totat
Se establece que | Mig,) | es semejante a | M | jipres por tanto , s dice que M
no interficre para la formacidon de! complejo.
Dec una manera semejante sc procede al calculo 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 diferentes cationes.

Interferencia del pH en la membrana.

Una interferencia en la cual se debe hacer énfasi‘sk es:la qué Ocu}re en'la
membrana del electrodo, donde los componentes de la mlsma (Ln (OH)3) puede
ser afectada por ¢l pH del medio de reaccion. :
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Efecto de pH alcali brel i Jecti
A pH elevados, el ién OH- puede tener dos tipo de reaccion con el La(OH);,

que resultan indeseables para la detecci6n de la concentracion de fluoruro:

A) Reaccién de complejacion de La(OH);,

De la tabla 8 btcnemos el valor de la constante de complejacion para el ion
La3+ con el ion OH |, entonces tenemos que By = 3.9, el cual es colocado en
una escala de pOH obteniéndose lo siguiente:

LaOH
' » POH
39
La
Si 'sc transforma a una escala de pH ahora tenemos lo siguiente:
J14-pOH = 10
La. H20
4 , » PH
8.1 10.1
LaOH

De lo anterior se observa que a pH> 8.1 empicza Ia interferencia en Ia membrana
debida a los iones OH .
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B..Reaccion de precipitacion de La(OH);.

“‘De la tabla de productos de solubilidad que se muustra se obucnc cl vulor de
sz para el precipitado de La(OH)s:

pKs= 18.1
Ks =|Lal | OHP

Para efecto de éste caleulo si se considera que la concentracién de ién lantano cs
1 M, tenemos:

JOHP = Ks
joH|=Ks = Nio#i= [g6m

pH=14-603=797

por otra parte aqui se concluye que a pH > 7.97 empicza a interferir. Se debe
recordar que el pH de trabajo de antemano se estableci6 en 5.5, entonces:

| OH-| | H#| = 10-14

[OH|= 1014 = o5
]05.5
Por tanto: |OHP = 10-255
' [Laf = 10-18.1 = 1074
10 -25.5

Por tanto, para que el La3* de la membrana empiece a precipitar debe tener una
concentracion de por lo menos 10 74 , que en la realidad es imposible de lograr.
Debido a lo anterior se considera que la interferencia por precipitacion de
La(OH); no existe.
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Interferencia de HY en fa concentracién del ion fluoruro.

El lantano de la membrana tambicén pucde reaccionar con los iones H* del
medio afectando 1a determinacion correcta del fluoruro de sodio en la muestra:

HF = H* + F-
Ka =~ _{H|F = 10305
|HF{
HF
~— PH
3.05 505
F

De lo anterior se concluye que a pH = 5.05 no interfiere mas alld del 1%, y a pH
de 5.5 ¢l valor de interferencia es de 0.05% , éste valor es poco significativo ¢n la
determinacion del contenido de {luoruro.

Eficacia de 12 solucién TISAB 1V,

Otro punto importantc es comprobar que la solucién TISAB IV que se agrega
para cnmascarar los iones interferentes, cumple con su funcién. Debemos
recordar que la composicion de la solucion es la siguiente:
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Acido acético 10-3M
CDTA 1374102 M
NaCl 10M

Donde los agentes complejantes de interés para éste trabajo son et CDTA y el
acetato. De antemano sabemnos que el NaCl sélo nos ayuda a mantener la fuerza
iénica constante ya que no reacciona con ninguno de los iones metdlicos que
pueden causar interferencia con el ién F- a excepcion del Pb2+. Pero segin se
demuestra en los siguientes calculos la probabilidad de que ocurra es minima o
nula:

De las tablas de productos de solubilidad de los iones metalicos con el ion
cloruro se obtiene el valor de log pKs = -4.1, entonces:

Ks=(Pb|[CI2= 1044  si [k]=1M
[Pb] = 1041

Se afirma entonces, que si puede ocurrir una reaccion de precipitacion del ién
fluoruro de la solucién TISAB IV con el Pb2+, pero siempre y cuando se cumpla
la condicion que [Pb2*| > 1041,

Pero es importante mencionar que el producto que estamos trabajando es una
solucion oral y por reglamentacién se debe asegurar que todas las materias
primas usadas para su elaboracién no excedan el limite de 20 ppm (104M) de
plomo por tanto, dificilmente existe la posibilidad de ésta reaccién, asi pues, se
comprueba que la funcién del NaCl es dnicamente mantener la fuerza idnica
constante.

Considerando fas condiciones de trabajo, tenemos que la concentracién de
todas las cspecies son las siguientes:
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IH+| = 10-5.05 |Cl-|

=10M
| OH| = 10-85 |Na| = 1.OM
[F|=0048% [CDTA} = 1.37*102M
|F| = 0052% " AcOr] = 10:03M
JACOH| = 101 M

Y previendo la posibilidad de que tanto el AcO-, OH" , y CDTA, reaccionen
con los posibles iones interferentes. Se procede a calcular el coeficiente de
reaccion pardsita, lateral o de especiacidn que se define como:

Oy =Mt = 1+BiX+ P2iX2 +. .+ BufX)n
| M ftibre M|
Ol Mx) = 1+B1X + B2{X2 +..+ BalX

Daonde X = Anidn o ligando
M = Metal interferente

A continuacion se muestra, de manera general, la forma de hacer los célculos
correspondientes:

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

Para el i6n Be* con la concentracion 1 de F-

® Be(F) = 1+ BIX+ P2fXP + .4 BrfXp
a Be(F) = 1+ 10501102 + 10B.8(10:2)2 + 1013.8( 102)3 = 10584

50



Facultad de Quimica, UNAM.

Paracl ién A" con el CDTA:
Y (CDTA):='1 4 1017.0.% }0-8.86 = [(8.14
“En la tabla No. 4 se presentan los valores de coeficiente de especiacién para

los diferentes metales y ligantes en el intervalo de concentracién del fluoruro de
sodio:

TABLA 4
COEFICIENTES DE ESPECIACION DE LOS IONES METALICOS CON EL ION FLUORURO.

ION CDTA OH" __AcO"

JE1=1010% | Fl=120102 | |F]=1%10"% [ig= 12000
HT
AT 8.14 12,7 10.27 12
Bed™ 5.34 6.07 1.0
ot 432 4.54 1.84
Cus™ 12.44 1.05 1,22 1.0 .56
Fel¥ 9.34 131 1.38 1.0 281
Fed ™ 20.44 597 6.2 4.7
Gal v 14.04 EN] 3.18 2.6
Hgs¥ 15.44 1.1 1.12 47
In3¥ 30 3.05 1.03
Lad* 7.44 0.7 0.78 1.0 1.0
MgZ¥ 1.44 1.2 1.713 1.0 1.5
Ni<* 10.44 1.3 1.0 1.0
i 10.84 1.02 1.02 1.0 115
5b0* 3.5 3.58
Sc3* 13.5 9.74 13
ThI™ 14.34 12.0 12.23 1.2
TiO, &¥ 9.4 9.73 52
U022+ 4,66 4.9 1,08
Zns¥ 9.84 1.05 1.06 4.1 1.25
ZAT 159 16.4 19.0

De la tabla anterior se concluye que cuando el coeficiente de especiacién del ién
metilico con el ién fluoruro es menor quc con CDTA, se dice que el ién
interferente es enmascarado con el CDTA, Un razonamicnto similar se puede
aplicar a los demis iones complejantes (O, AcO").
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TABLA 6 '
TABLA DE CONSTANTES LOGARITMICAS DE FORMACION
DE COMPLEJOS DE IONES METALICOS.2

ION DCTA
KH K Ko
ML Ml MOH
ABH—
ART 2.0 70 6.4
Ba’ 6.7 8.0
HisY 241
Ca?’ 12.5
Cet¥ 16.8
[ 3.0 19.3
Col* 29 18.9
[ i
Cus¥ 3.1 21.3
[ 18.2
Fe? 29.3 4.7
Gadt 229
Hglt 3.1 24.3 3.5
In**
La3¥ 2.6 16.3
Liv
Mgé? 103
Mne* 2.8 16.8
Na¥
| NET 194
PbZ¥ 2.8 9.7
Ra??
Sci¥
Snl+
Sret 10.0
ThF 232 64
Tis ¥
TiO™
ViF
V¥
VO&T 19.4
VOZF
y3T 19.2
Znit 3.0 18.7




TABLA 7

CONSTANTES DE ESTABILIDAD DE COMPLEJOS

METALICOS CON ACIDO ACETICO.

ION METALICO COMPLEJO COMPONENTES ] FUERZA IONICA

LOG Kest.
HY HL H+. 4.65
Baft BaL Ba+ L 0.4
Ca?* Cal Cat+L 0.5
Cd<¥ CdlL Cd+L 1.0
CdL2 Cd+ 2| 1.9
CdL3 Cd+3L 1.8
. CdLd4 Cd +4L 1.3
Ce3? CeL, Ce+L. 2.1
Cel.2 2 Ce+ Al - 3.5
Co¢* Colw - (B
- Col2:. - s
(L4 CuL 1
cul2 27
Cul3” S
- Culd - .29
Fed¥ FeL'.: 734
FeL2 i U6l
Fell. - 8.7
Tt Tal.. T30
Lali2 i .33
LaL3 - 3.0
Lald " - 29
Mg? ¥ Mgl - - 0.5
Mn<¥ MnL 0.5
MnL2 Mn +2L 0.1 14
Ni& NiL ‘Ni+l 1.0 0.7
NiL2 Ni+2L 1.0 125
PhIT Pbl. Pb+L 05 1.9
PbL2 Pb +2L 0.5 33
Sret Stl Se+ L 0.2 04
02%F uozL vo2+ 1L 10 24
uo2L2 uoz2 +2L 1.0 44
U02L3 Uo2 + 3L 1.0 6.3
Int ZnL Zn+L 0.1 13
ZnL2 Zn+2L 0.1 1.3




TABLA S J ‘ ST T
CONS I‘AN FES DE EST. AB[ IDAD DE COMPLEJOS' o
METALICOS CON IONES HIDROXIDO. 24 o

~TON .

AR
AT

Ba®™ -
BesT -
Bid*. -

GadT
nglf
[T
o™
a3t
Lit
MgT
Mns*
MoVT

-
=
ol

w
w
o

o
o
N

bl
N

Nic?
Pb<t
Sed+
Sné¥
1324
Th‘“'
T
Tio#
TI*
[Viki
VO
et
Zali

133
9.4 18.2

ol
.5.
(W]

i
o

44 144 15.5
13.8 272 40.2 53
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- De los datos de la tabla anterior sc obtiene 1a tabla 5 q

Facultad de 'Qulmicu.'UNA'M.

ue_nos'muestra ¢l cocicnte

de . : j
o = ML
M(F)
Donde X= AcO-, OH-, CDTA.
F = Fluoruro
TABLAS. COCIENTEDE OIM(x) / 0L M{(F)
10N CDTA oIl AcO
10°4 12*10Z 102 1.2*10°2 102 1.2°102

AT 0.688 0.85 0.094 0.11

BesT

Cri¥

Cus? 11.84 10.19 095 0.81 1.04 1.28
Fel™ 702 6.76 0.76 0.72 2.14 2.03
Fe3T 342 3.9 0.78 0,76

Gads™ 4.53 441 0.83 0.52

Hgs¥ 14.03 13.78 427 4.19

n3F 0,33 034

La3T 10.62 9.54 142 1.28 142 1.28
Mgs¥ 12 0.83 0.83 0.57 1.22 0.86
Ni<¥ 803 0.76 0.76

Pb¥ 10.62 10.62 0.98 0.98 0.56 0.96
SbOT .

ST 0.096 0.13

ThA+ 1.19 .17 0.1 0.098
TiO22Y 0.55 0.53
00257 0.23 0.22
ZneT 937 3.90 3.36 119 0.22
AT 1.19 1.15

De la tabla anterior se llega a la conclusién que si Olm(x) /0L M(P) < 2, se

dice que el i6n metdlico interferente es enmascarado, por lo tante ninguno
interfiere en la reaccion.
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Capacidad amortiguadora,

La capacidad de una disolucion amortiguadora o buffer se define: "El nimero
de moles de dcido o bases fuertes, necesartos para modificar el pH de un litro de
disolucion en una unidad"28.29,30

La capacidad amortiguadora se evaltia mediante ¢l pardmetro [3, Hamado
indice buffer, amortiguador o regulador. Para el calculo de P de la solucion
TISAB IV usada para éste trabajo, se usan las siguientes ecuaciones: 2829

BAuacac =.2.303 IHACHACL

CHac

Secgtin Sandoval 28 | la capacidad amortiguadora para una especie poliprotica
se calcula de la siguiente manera: { En éste trabajo no se pretende deducir éstas
ecuaciones, solo se utilizarin para el calculo de 3)

BAA- = za;!}*s:gtﬂﬁ 12

D?

parp- = hd * ' |H -
D2

BHZAZ- = * 2%(D' HI-
D2

BHA3 = * 3 (D4
D2
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Los valores de D y D' sc obtienen mediante las siguientes ceuaciones:
D = 1+ B|H# + By [F2 +B3lHH3 +BlHed

D' = ) + 2B, +3p; +ip4

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

De la grafica se desprende que a pH=5.5 que se fijé, la capacidad buffer no
resulta ser 1a 6ptima teoricamente, ya que de la gréfica y de acuerdo a la definicién
si se agrega 1.4*10-4 mmol de {OH"| o |H*) el pH cambiard a 6.5 0 4.5.

Debe obscrvarse que esto no es completamente cierte debido a que B depende
del valor d¢ pH. Con la adicién de 1.4*104 mol de OH- ¢l pH sers € 6.5 ya que B
aumenta, entonces la diferencia de pH & 1 unidad. Pero si sc agrega la misma
cantidad de H* el pH < 4.5, entonces la diferencia de pH serd 3 1 unidad.
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Capacidad Buffer

Solucion TISAB
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Fig.#4 Griafica que muestra la capacidad buffer
de la solucidn TISAB IV )
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CONCLUSIONES.

Es muy importante determinar la cantidad de fluoruro de sodio en un enjuague
bucal anticaries, ya que de dsta depende su buen funcionamiento. La
potenciometria se eligié como la mejor técnica para cuantificar éste ién, por sus
ventajas con respecto a las téenicas de espectrofotometria y cromatografia.

En este trabajo sc expone la metodologia establecida para la cuantificacion de
fluoruro y se analiza con detalle los aspectos criticos mas importantes:

¢« pH

« Fuerza ionica.

+ Enmascaramiento de iones interferentes y
« Capacidad amortiguadora,

Se encontré que cfectivamente la solucién TISAB cumple con €stos 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 cuantificacion

de Fluoruro en enjuague bucal con ¢l electrodo selectivo de ion fluoruro bajo
éstas condiciones.
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