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O B J E T I ¥ 0 'S

Presentar de una manera accesible en particular a los
estudiantes de nivel licenciatura en ciencias quimicas, el
método potenciométrico de anallsis con electrodes selectlivos
de iones, sensores gque han hallado gran aplicacidn en
analisis industriales, biomédicos, ambientales, etc.. asi
como en investigacién de tipo basico; y que, sin embargo,
reciben un tratamiento relativamente escaso en los libros de
texto principalmente de nivel 1licenciatura disponibles en
nuestro pais y en nuestro idioma. .

Se trataran con relevancia los aspectos practicos del
uso de electrodos selectivos de jiones en el anaAlisls manual
de muestras acuosas discretas (no se abarcan métodos , de
flujo continuo), incluyendo las precauciones y técnlicas
utilizadas para obtener resul tados reproducibles Y

significativos en el laboratorio. Se describen los métodes
mas utilizados para convertir datos de potenciales,
volumenes y concentraciones en resultados de utilidaad

analitica.

Se ofrece ademas una amplia recopilacién de fuentes de
informacién a la que pueden referirse los interesados en
estudios mas detenidos del tema.
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I NTRODUCCI ON

Los electrodos selectivos de iones (ESI's) son

.semiceldas electroguimicas en 1las gue se genera una

diferencia de potencial a traves de la interfase
electrodo/electrolito, la cual depende de la actividad de un
ion particular en solucién. Ha ido en continuo aumento el
numero de lones que pueden determinarse directamente o
indirectamente con este tipo de electrodos, ademas de que
algunos electrodos modlficados permiten la determinacién de
ciertos gases y compuestos organicos.

Los ESI's han recibido gran atencidén en los udltimos
affos, dando 1lugar a un amplio campo dentro de la
potenciometria. La rapidez con que se ha desarrollado esta
4rea se debe a gque estos electrodos satisfacen en buena
medida los requerimientos de rapidez, simplicidad, exactitud
y bajo costo de un gran ndamero de analisis. En muchos casos
han remplazado a téc¢nicas previamente existentes, ademas de
haber hecho posibles ciertos tipos de analisis casi
impracticables por otros medios conocidos.

Diversos electrodos de este tipo se encuentran en el
mercado y algunos pueden prepararse en el laborateorio con
relativa sencillez. Se han publicado una gran cantidad de
articulos en relacién a sus principios de funcionamiento,
fabricacidn, metodologia para su evaluacién y utilizacien,

asi como sus muy variadas aplicaciones. Son de gran
util idad para quimicos analiticos, investigadores
biomédicos, fisidlogos, gedlagos, especialistas en

proteccién ambiental, etc.

El trabajo de tesis a realizar pretende hacer una
presentacidén de estos electrodos y su empleo, centrando 1la
exposicidén en 1la metodologia disponible para 1la evaluacién
de su desempefo y las técnicas analiticas potenciométricas
aplicables mediante su utilizaciédn, independientemente del
tipo particular de electrodo lon-selectivo de que se trate.
No se intenta presentar "recetas'" para analisis especiflcos,
sino consideraciones generales datjiles para guiar al
interesado en el desarrollo de una variedad de analisis.



El interés por realizar este trabajo surgies del
reconocimiento de que a pesar de que el trabajo con estos
sensores ha dado lugar a la publicacién de gran cantidad de
articulos en revistas especializadas, es escasa la
informacién disponible en nuestro idioma y medio, pues los
libros de texto a nuestro alcance se refieren, si acaso, muy

someramente a los procedimientos potenciométricos aplicables
con los ESI's,

Es de especial interés producir un texto que ubique a
los estudiantes en 1los fundamentos de la practica
potenciométrica y los introduzca a los principios del
trabajo con ESI's, incluyendo c<consideraciones de aspectos
que exigen ser controlados para reducir fuentes de error, Yy
los diversos métodos analitices, con sus alcances Yy
limitaciones, gue en un momento dado les ayuden a resolver
problemas practicos de analisis.



ANALISIS POTENCIOMETRICO CON ELECTRODOS SELECTIVOS DE IONES

GENERALIDADES

Los electrodos selectivos de lones {(ESI's) estan
constituidos por membranas, las cuales se definen agqui come
regiones del espacio que separan dos fases en forma tal que
el transporte de materla entre ellas estA de algdn modo
modificado o inhibido, en comparacidn con el trapsporte que
ocurriria al estar las fases en contacto directo. El
transporte de materia puede incluir especies compleias
neutras o cargadas, o simplemente lones y electrones.
razdén por la que este tipo de transporte es interesante Yy
dtil en quimica analitica es que la modificacisén membranal
del transporte puede dar origen al desarrollo de diferencias
de potencilal electrostatico a travées de las membranas. Los-
llamados potenciales de membrana reflejan la composicién de
las fases (soluciones) contactantes y en la mayoria de los
casos pueden relacionarse de una manera definida con las
actividades de los iones presentes en ellas.

Las membranas para ESI's son inmiscibles o al menos
parclalmente inmiscibles con las soluciones que las bafan o
los contactos sdé¢lidos. Los principales materiales para su
construccidén son liquidos y sélidos organicos hidrofébicos,

y sélidos inorginicos de baja solubilidad en agua. Sin
embargo, las membranas Gdtiles no son aislantes
eléctricos. Son permeables en cierta medida a especies del
asbiente inmediato en que se encuentran. Las membranas

porosas son aquéllas tales como los intercambiadores iénicos
sintéticos (liquidos y s6lidos orgénicos) que disuelven un
solvente externo, generalaente agua, y permiten el paso
lento, de un .lado al otro de la membrana,del agua de dos
soluciones con diferente fuerza iénica (diferente presion
osmética)d. Sin embargo, muchas membranas son no porosas Y
&l transporte de solvente generalmante no s un proceso
importante para deducir 1las respuestas del potencial de
membrana. Las membranas atiles son generalmente
elactrolitos sélidos o liquidos, por estar compuestos de
4cidos, bases o sales total o parcialmente ionizadas, o por
contener especies potencialmente ionizables.

o



En la electraoguimica membranal y en el disefio de ESI's,
son de primordial importancia el tipo., localizacidén vy
movilidad de las especies cargadas en la membrana y en las
fases exteriores. La distribucién de la carga es 1lo que
origina el campo eléctrico y el potencial de membrana
resultante. Entre las especies cargadas en las membranas
estan los sitios £ijos (por ejemplo grupos Llénlcos conme
—SO y -C00 unidos al esgueleto | de una resina
intércambiadora de cationas) y m&viles (por ejemplo sales
cuaternarias de amaonio en intercambiadores ionicos
liquidos). Ademas, estan los iones de carga opuesta a 1los
sitios  (asumiendo sitios con un sSolo tipo de carga),
llamnados contralones, presentes para cumplir el
requerimiento de electroneutralidad. que pudieron haber sido
parte inicial de la membrana o haber llegado a ella por el
procesc de intercambio idnico. En contraste con los sitios
i¢nicos, los contraiones pueden ser transportades de 1las
soluciones a las membranas y viceversa. Las membranas
también contienen algunos iones moviles de las sclucliones

con la misma carga que la de 1los sitios, éstos son los
coiones.

El intercambio idnico es un tipo general de proceso que
describe la transferencia reversible e irreversible de ionas
de una fase a otra. Este intercambio incluye la
transferencia de iones a través de limites de fase tales
como la interfase entre un metal y un electrolito, dos
liquidos inmiscibles, un metal y un cristal idénico, un
cristal 1énico y una solucién de electrolito, asi{ como entre
menmbranas de resinas de intercambio lénlco vy las soluciones
que las bafan.

Generalmente el proceso de Lntercanbso lénico ocurre en
condiciones de corriente nula y se caracteriza por los
flujos iguales y opuestos de iones a travées del limjite de
fases. La medida de la velocidad de intercambio idénico es

la densidad de corriente de intercambio. £sta es el ndmerc
de moles de lones que fluyen en direcciones opuestas por
segundo por centimetro cuadrado. Un intercambio iénico
riplga. raversible, corresponde a valores mayores de =& 0,1
A/cm”, miantras que un intercambio idénico lento o
cinéticamente 1limitado, pirreversible, wmuestra valores

menores de = 0.01 A/cm de densidad de corriente Ade
intercambio. La magnitud del intercambio idnico se mide por
la constante de equilibrio del proceso.



El potencial electroquimico, ;a. de 1la especie = se
define por la expresion:

— G
B, = [.___J (1)
8" T,P.n

donde G es la energia libre de Gibbs de l1a fase yn, es el
nunero de moles de s. Es asti que Esdn- as el trabaijo
reversible realizado por la introduccién de dn- moles de s

en una fase cuando la temperatura, presidén y el ndmero de
moles n.’i de todas 1las otras especies se mantienen

constantes. Si = es una especie sin carga, E; es ideéentico
al potencial quimico H_. El potencial guimico (que puede

también llamarse energia lidbre parcial molar de s) depende
sélo de la temperatura, presién y composicidén gquimica de 1la
£ase. Sin embargo, si s es un lon o un electrén, el trabajo
requerido para introducir dn_ de ¢l en una fase depende del

estado eléctrico de la fase asi como de los factores arriba
mencionades. Esto se expresa como:

B, = p ot z > (2)

donde el primer término del lado derecho representa la parte
quimica del trabajo reallzado, y el segundo término
representa la parte eléctrica. =z, es la carga algebraica

de s, ¥ es el faraday (gue surge de la multiplicacién de 1a
carga electrénica por el numero de Avogadro), y ¢ es el
llamado potencial eléctrico interno de la fase.

La ecuacidn (2) muestra qgue H, se reduce al potencial
quimico u_ si la especle no tiene carga (2 = 0) o si la fase
tiene potencial cero (¢ = 0).

En electrostatica clasica, el potencial electrostatico
yw de una fase se define como el trabajo reguerido para
llevar una carga infinitesimal positiva desde el infinito
hasta la vecindad de la fase. Si este punto en la vecindad
de_la fase se localiza mas cuantitativamente, por ejemplo a
107* cm, el potencial electrostatico o potoncial eléctrico
externo queda definido. El potencial externo y se relaciona
con el potencial interno ¢ mediante una cantidad x que
representa la parte puramente quimica del trabajo reguerido
para llevar la carga infinitesimal positiva desde un punto



107 cm fuera de 1la fase hasta cualquier punte en su
interior (que se supone homogéneo). Asi:

@ =x + (3

donde w puede dJdefinirse, pero tanto ¢ como x estan
indefinidos.

Las ecuaciones (2) y (3} son de utilidad en 1la
discusisén de las diferencias en potencial electroquimico de
una particula cargada, como un electrén, en dos fases. De
la ecuacién (2) se obtiene:

Howo ~ HFoyp = Maww ~ e * Z TP, ‘tﬂ) (a)

donde el subindice e se refiere a un electron y los
subindices a y {3 se refleren a las dos £fases. Cuando las
fases a y 'Ed tienen idéntica composicisdn quimica,

Mo(w-u“m. y puesto que =z = -1 ¢

“‘o(cn - uoc(b = "(¢ﬂ - éa)

De la ecuacién (3):

Hoow ~ Heuyn ™ !(xﬂ + wﬂ - Xy —wa) (5)

Para fases quimicamente idénticas, xa-xp y la ecuacidén
(5) se convierte en:

_“otao - “c«(ﬁ - ’(Wﬁ_va) te)

LA ecuacidn (6) contiene sédlo cantidades definibles y
nmuestra que la diferencia entre los potenciales
electrogquimicos del electrén en dos fases puesde obtlenerse
midiendo la diferencia de potencial eléctirico externc entre

las dos fases, siempre y cuando éstas tengan tidentica
composicion gquimica.

En 1a descripcién de la interfase
ealectrodo/electrolito, el potencial externo W es el
potencial en la vecindad de 1la interfase (imaginando al
electrodo y el electrolito separados y en un vacio). La
diferenclia entre los potenciales externos del electrodo y de
la solucidédn de electrolito

Yetectrodo w-oluc‘én = AVI:_S
es el llamado potencial Yolta.



El trabajo que debe hacerse para gque una carga unitaria
atraviese la capa de dipolos parclalmente orientados que se
forma en al limite de fasmes, corresponde a una diferencia de
potencial de superficle Ax. De manera que la diferencia
total de potenclal entre el interior dJdel electrodo y el
interior de la solucidédn de electrolito adyacente es:

Ad = Ay + Ax (7)

Esta diferencia de potencial i(nterno es el }llamado
potencial de Galvani. S56lo se toman aqui en consideracidén
las interacciones electrostaticas.

Al hablar del gcotencial de electrodo debe considerarse
esto comdv una contraccién del término di ferencia de
potencial de electrodo, De acuerdo a lo antes explicado, en
la practica puadean medirse potenciales de Galvani con cierta
precisidén sélo en el aismo medio (por ejemploc entre las
terainales de alambre de cobre de una celda electroquimica).

La energia de Gibbs parcial molar caracteriza a un
componente de una fass dada en términos de su contenido y su
capacidad de participar en varios procesos (reacciones
quimicas, procesos de transporte). Para una £fase cargada
eléctricamente esta cantidad es, como ya se ha dicho, el
potencial slectroquimico. Para el componente t @

— o
Hio ™ My RT lna‘: + -i."o‘m (8)

donde yt" = Potencial quimico del estado estandar.

= Constante de los gasas idealas (8.31W.s/K.mol).
= Temperatura en Kelvin.

™ Actividad del componente ¢.

-

Ndmearo de cargas unitarias intercambiadas por
molécula.

4 AHX

T

S1i consideramos dos fases a y (7 en contacto, con un
componente comdn i, se tiene que en el eguilibrio

Hiw = Mg, <
asto es:

o

o
My * RT o, ) + 3,33, = Him + RT Ira,

@t =T,

10



De 1la ecuacidn anterior se obtiene la diferencia de
potencial de Galvani entre las dos fasasa:

ot o o
An @ = (“iqa" Hicowd /2% + (RT/zisﬂl»(aiqala“qﬂ (10)

A la cantidad AZ ¢ s=e le llama potencial de Nernst.

Para un ESI, asumiendo una actividad constante del ion
t en la superficie de la membrana (aimo)' la ecuacicdn gue

expresa el potencial de Galvani entre el electraoado y 1la
solucién puede escribirse como:

:':,— tnoa, . (11)

E = constante *

haciendo A;¢ =E y aiqb = a, sactividad del ion {( en 1la

solucisn (siendo = al nimero de cargas da ¢, el signo en la
ecuacidén (11) es positivo cuando ¥ es un catién, y es
negativo cuando se trata de un anicén).

Un ESI idealments deberia rasponder a la actividad del
lon detarminado de acuerdo a la ecuacisn (11). Se asume en
esta ecuacién que no hay otro ion en solucién para el gue el

elactrodo pueda gsnerar respuesta, 8in embargo, esta
selactividad ideal no e&s una caracteristica de los
electrodos reales, como se discutird mis adelante. Ademas,

en la practica esta limitado el intervalo de actividades en
el que un electrodo dara respuesta Nernstiana, aun en
ausencia de iones interferentes a 1los que el electrodo
pudiera responder.-

Se ha hecho comdn denominar Nernstiana a la respuesta
de un eslectrodo cuando su potancial es proporcional al
logaritmo de 1la actividad del ion determinado, ina,, aun

cuando la constante de proporcionalidad no sea exactamente
RT/=¥. Para = = 1, RT/a2% es igual a 59 milivelts a 25°C,
pero a valores incluso de §5 mV se les considera
Nernstianos, aunque estrictasente esto es incorrecto.
Cuando la constante de proporcionalidad es menor de 55 mV la
respuesta es subnernstiana, indicando generalmente un
electrodo defectuoso vy pudiéndose anticipar lacturas
irreproducibles.

11



Los potenclales de membrana ne pueden medirse
directamente, pero pueden deducirse de las diferencias de
potencial de celdas electroquimicas cocmpletas.

Un instrumento para la medida de potencial (voltimetro)
tiene dos terminales de entrada. A una terminal se conecta
el ESI de trabajo sumergido en 1la solucidn problema de
electrolito. A la otra terminal es necesario conectar un
segundo conductor, el electrodo de referencia, susergidc en
la solucidn probiema Yy en cuya interfase se genera asimismo
un potencial de Galvani A¢.. Lo gque se lee an el voltimetro

es entonces una suma de varios potenciales de Galvanli. Una
disposicicon de este tipo —dos electrodos en un electrolite
comUn- sSe denomina celda electroguimica; un electrode
constituye una semicelda electroquimica.

La figura 1 {lustra que en cada medida de potencial
electroquimico se incluyen al menos tres diferencias de

potencial. Ademas da los dos potenciales de Galvani
ganerados en las dos interfases electrodo/elactrolito,
Motoct. indicador ¢ M-) y M.loct « reforencid ¢ “l) e surge
otro potencial en &l punto de contacto entre dos metales
diferentes A¢—/u,. Uno debe conformarse con m»edir el
cambio en el potencial de Galvani ds un electrodo

particular, y cuidar gue el potencial de Galvani Adel
electrodo de referencia asi como el del punto de contacto
entre dos metales diferentes cambie lo menos posible.

12




4 gCu/M'

LD

=AGM+AQ +AQ

total R M/M'

Figura I. Representacién de las di ferencias de potencial
tnadividuales tnvolucradas en cada medida de
potencial. (32, p. 32)

13



Para comprender las propiedades de los ESI's es util un
modelo de los procesos de electrodo:

En 1la fase homogénea ledos de la inter fase
electrodo/solucién, las fuerzas de atraccion y repulsisn de
las particulas individuales cargadas o polares estan
aquilibradas: la suma de todas las fuerzas ejercidas sobre
una particula individual es cero.

En asta situacion de equilibrio los cationes y aniones
aestan distribuidos uniformemente en la solucién de
electrolito. Las moleéculas de agua no tienen una
orientacién de largo alcance, fuera del alcance molecular de
la esfera de hidratacién, de manera que prevalece 1la
electroneutral idad global.

Cerca del 1l1imite de fases se distorsiona esta
cancelacién de fuerzas opuestas. Un ion en solucidén
localizado cerca de la interfase "percibe®™ al electrodo, el
cual tiene propiedades auy diferentes a 1los iones h'4
moléculas polares del senc de la solucidn de electrolito.
Valen consideraciones analogas para los electrones o atomos
que estan dentro del material del electrodo cerca de 1la
superficie. En consecuencia, scbre una particula que sa
encuentra en proximidad directa a la interfase se ejerce un
vector de fuerza neta. El resultado de esta anisotropia en
‘la vecindad inmediata del limite de fase es el rearreglo o
raorientacién de las particulas que estan "al alcance” (unos
cuantos radios iénjicos) de esta fuerza dirigida. Dicho
arreglo persigue alcanzar sl astado de m&s baja energia en
aste campo de fusrzas alterado.

Es asi que cerca de la superficie del electrodo puede

habsr una pequefia © grande orientacidén de los dipolos de las
moléculas del solvante. Se forma asi una dobls capa
eléctrica que se comporta como un capacitor en un circuito
aléctrico. En las soluciones de electrolitos las moléculas
da solvente estain presentes an gran exceso, y cada ion esta
solvatado, de manera due al acercarse (por ejasmplo por
movimiento térmico) al electrodo, la esfera de solvatacién
‘"toca primero a la superficie del slectrodo. Puede suponerse
asi como primera aproxisacién que ss crea una capa
monomolecular de solvente sobre la superficie del electrodo.
La profundidad de esta capa constituye el 1llamado plano
interior de Helmholtz (d,).

Debido a las interacciones anisotrdpicas en la vecindad
del limite de fase, la cantidad de particulas cargadas (los
iones) detras de esta capa inicial de solvente puede estar
ausentada o disminuida respecto a la concentracién promadio
en el senc de la solucidn. El plano en el qua se piensa que

- puede encontrarse la mayoria de eastos iones es el plano
externo de Helmholtz. Este exceso o deficiencia de carga a
una distancia d"a induce, a su vez, una carga opuesta de la

misma magnitud sobre la superficie del electrodo.

14



. En suma, la anisotropia debida a 1la digpersién de
fuerzas hace posible una separacioén parcial de carga en la
interfase electrodo/electrolito. En  un electrado no
polarizable existe ademés un gran intercambio idnicao entre
ambas fases, lo que significa que una corriente a través del
limite de fase no influira en el potencial de electrodo.
Esta propiedad es de especial importancia para la tecnica de
medicién, ya que nunca puede evitarse una pequefia corriente
en una medicidén de potencial.

En el primer instante en que se sumerge un electrodo en
una solucidén acuosa, ni la solucion ni el electrodo estan
cargados. Despues inicia el proceso de separacidén de cargas
y se forma la capa de dipolos orientados del agua coen su
potencial asociado Ax. Simultaneamente, se desarrolla un
voltaje Ay debido al aumento o disminucidén de iones en el
plano de Helmhol t=z. Ademas, si los iones en salucion
adquieren la suficiente energla, pueden penetrar las capas
de Helmholtz y de dipolps, y mwmigrar hacia 1la fase del
electrodo; o, en sentido inverso, un Atomo o ion de la fase
del electrodo puede, al ganar energia, entrar en solucidn.
Esta reaccidn "quimica" ocurre paralelamente al proceso
puramente electrostitico de aumento o disminucidn de carga.
En queé direccidn y en qué magnitud ocurre esta transferencia
de carga s una cuestisn de equilibrio. Se sabe gque se ha
alcanzado el equilibrio si, durante el curso de la reaccidn,
no se libera energia en direccidn alguna; si, por lo tanto,
se ha alcanzado el estado de menor energfa libre.

En un articulo reciente de amplio interés, Horvai, Téth
y Pungor (B9a) discuten los modelos tedricos referentes a
los mecanismos que dan origen a la faormacidén del potencial,
los factores que originan desviaciones de las respuestas
tedricas, €l planteamiento de circuitos equivalentes, etc.

En la derivacidn de la ecuacion de Nernst se asume que
se ha establecido el equilibrio entre una especie (ion)
particular y la fase del electrodo adyacente. Para alcanzar
el equilibrio, deben cumplirse dos condiciones:

Primero, es necesario que el transporte de materia de
una fase a la otra en ambos sentidos esté razonablemente no
impedido.

Sequnda, las especies en cuestidn deben estar presentes
en ambas fases en suficiente cantidad para que el
intercambio de materia necesario para alcanzar el equilibrio
no cambie las propiedades de la fase correspondiente a tal
grado que se pierda su identidad. Por ello algunos ES1's
requieren un periodo de acondicionamiento durante horas o
dias en una solucidén apropiada antes de 1llevar a cabo la
medicidn.
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El estado de equilibrio de una aespecie iénica
particular entre dos fases (elegtrodo/solucicén) se alcanza
si el potencial electroquimico g es tgual en ambas fases,
S1 un ESI sin carga se introduce en una solucién, cualquier
ion que establezca un equilibro de intercaambioc con la fase
activa del electrodo debe atravesar el limite de fases,. La
direccié¢n inicial de la transferencia de carga depende del
gradiente de potencial quimico dui/dz en 8l limite da fase.

Los iones eligen la fase que les ofrece un estado estable de
menor energia. Puesto gque en nuestro caso preferentemente
sélo una aspecie iénica debe atravesar el limite de fases,
tratamos con una transferencia de carga que ird aumentando

la carga de una fase en oposicisn a la otra. Al cabo, la
migracién idnica favorecida por el gradiente de potencial
quimico estara fuertemente impedida por las fuerzas

electrostiticas, de manera que se detendra, promoviéndose en
cambio la reacci¢én inversa debido a las fuerzas repulsivas
entre las particulas de 1la misma carga y 1la atracclién
ejercida por las particulas de carga copuesta dajadas atras.
En el equilibrio, existen corrientes idnicas microscépicas
atravesando la interfase en ambas direcciones que se
equilibran mutuamente.

Se llega asf{ al ya mencionado concepto de densidad de
corriente de intercambio, it . El transporte de acarreadores

de carga a travées del linite de fase corresponde por

definicién a una corriente eléctrica dirigida, ¥ o ¥. En el
equilibrio T = ¢ = i No hay un £lujo de corriente
macroscépico medible en el limite de fase; sin embargo
existen densidades de corriente microscéSplicas igualeés y
opuestas. Ellas mantienen la separacisn de carga que se ha
originado a nivel de la interfase y permiten asi la medida
de un potencial constanta, a pesar del hacho de que en cada

madicién es extraida una corriente muy pequefia. Si 1la
corriente axtratda por el instrumento de wmedicién es amuy
grande comparada con la densidad de corriente de

intercambio, el equilibrio se vera afactado, obteniéndose
resultados irreproducibles y desviaciones del comportamiento
esperado.

Para un ESI, la especie idnica que determina el
potencial (y para la cual el electrodo presentara wmayor
selactividad) es aguélla que acarrea el mayor nGmero de
cargas eléctricas a travées del limite de fases. Esta
especle es el principal contribuyente a 1la separacién de
cargas en la Interfase electrodo/electrolito, que es en
realidad lo gue se mide mediante el 1llamado potencial Ade
electrodo.
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El modelo planteado requiere por tanto del paso:

Ion en solucién ——» Ion o Atomo en la fase del electrodo

Para que un lon atraviese el limite de fase, debe dejar
atras su esfera de solvatacidn. Para ello se requiere una
cantidad de snergia igual a la liberada por la disolucidén
del ion en cuestién. Esta energia de solvatacion depende de
la carga y radio del ion.

Se asume que los lones sclvatados pueden acercarse a la
superficle del elactrodo hasta una distancia dNo
correspondiente al plano exterior de Helmholtz. Resta
explicar cémo puade un ion 1libararse de su esfera de
solvatacion. La tersodinsmica estadistica lo hace diciendo
que aunque la mayoria de los {iones presentan una energia
promadio caracteristica, hay unos cuantos ilones =aucho nas
energéticos, asi como hay un nimero correspondiente de iones
con menor energia. Existe por lo tanto un cierto ndamero de
iones que pueden alejarse de su esfera de solvatacién y
atravesar el limite de fase.

En la superficie del electrodo el ion debe presentar un
ainimo de esnergia, no mayor que el del ion sclvatado; de lo
contrario ocurriria la reaccién inversa:

Ion en la fase del electrodo —— Ion en solucioén.

La interaccién con sus vecinos le impide al ion
abandonar su posicién estable en la superficie del
electrodo. Los atomos del interior de 1la fase ejercen
fuerzas repulsivas sobre el ion: sin embargo, un lon podria
pasar de la superficie hacia el interior difundiendo, por
ejemplo, a traves de lugares vacantes en la lattice., o
podria estar retenido por fuerzas de unién atdmicas de
relativo corto alcance.

Debido a la técnica de detaccién es inevitable en
cualquier medicién sl paso de una psquefia corriente en el
circuito de medida; el potencial da Galvani del electrodo de
referencia debe rasponder a esta corriente lo menos posible.
Esto se consigue con slectrodos no polarizables con grandes
densidades de corriente de intercambio {_. El electrodo de

hidrégeno, el de plata/clorurc de plata, al de talio/cloruro
de talio(lI), el de calomel, etc. cumplen aproximadamenta con
esta propiedad.
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Existe el problema de cémo transmitir inalterado el
potencial de la £ase sensible a los iones de 1la solucidn
preblema. No siempre es posible simplemente introducir un
extremo del cable del instrumentoe en el materlal que realiza
el intercambio idnico selectivo con la solucidn problema.
Entonces es necesario introducir en el circuito de medida

una interfase adicional, con st propio potencial. Se
requiere una reaccién reversible para mantener un potencial
de Galvani de equilibric constante en esta interfase. Este

punto de contacto debe también comportarse como un electrodo
no polarizable. Sin embargo, del lado de 1la membrana en
contacto con la solucién a medir se tiene ya una reaccion de
elactrodo reversible y no polarizable (de otroe modo 1la
repuesta no seguirfa la ecuacién de Nernst). La solucidén
entonces es permitir que la misma reacclén de electrodo
tenga 1lugar en el lado interno de 1la wnembrana, pero
manteniendo una actividad constante del ion medido
correspondiente,

Pero para transmitir el potencial de esta solucidn
interna a la terminal de entrada del voltimetro nuevamente
es necesario construir una interfase adicional s incluir una
diferencia de potencial, cuidando que el potencial de
Galvani sea tambien estable. Esto puede lograrse con un
elermento de referancia como los mencionados. Debe
asegurarse que permanezca constante la actividad de los
iones que participan en las reacciones en ambas interfases
de la solucidén interna. Si se usa el mismo elemento de
referencia en el lado externoc e interno de 1l1la membrana,
resulta un circuito de medicién simétrico que as preferible
porque presenta efectos compensatorios en cuanto a las
variaciones de potencial ocasionadas por eiemplo por cambios
en la temperatura.

Fn algunos casos (por elemplo con algunos electrodos de
membrana de estado sélido) es posible mantener un: punto de
contacto interno no polarizable con el medidor, donde ocurre
el cambio de conduccién idnica a conduccién electrénica (se
logra una reaccidn redox reversible, © sea, un intercambio
electrénico reversible entre el cristal y el metal del cable
del medidor). Estos contactos sélidos eliminan la necesidad
de soluciones internas de actividad idénica constante, por lo
que no requieren mantenimiento. Sin embargo, la dependencia
de la temperatura en una celda que contenga un electrodo de
aste tipo puede ser muy diferente a la de una celda
simétrica, y la peolarizabilidad puede ser mayor.
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A: Contacto directo del conductor metAlico con la fase

activa. . .
: Contacto mediante una solucién interna Y an
electrodo reversible de potencial constante.
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electrodo de referencla comdn con puente sallino.

Figura 2. Ejemplos de construcciédn de ESI's
Cen la tlustracidn con fases aclivas
salidas>, (31,p.50).
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CARACTERISTICAS DEL ELECTRODO DE REFERENCIA
¥ LAS UNIONES LIQUIDAS

Se usan generalmente tres tipos de celdas
electroquimicas en el trabajo con ESI's :
f) Celdas sin unién liquida.

ectrodo de referencia | Muestra | =mmx

2) Celdas con una sola union liquida, J.

J
Electrodo de referencia | Solucitn puente | Muestra l ESX
Monhtaje del etectrodo de referencia

3) Celdas con dos uniones liquidas, J; Yy Jf
J J
1 2
Xlect. de ref. [molucidn de ref. |moluciédn puente|muestra|xax
Monta je del electrodo de referenctia

La zona de contacto entre dos diferentes soluciones de
alactrolito (también, por ejemplo para el mismo electrolito
a diferentes concentraciones) se representa mediante dos
lineas |, en contraste con las interfases electrodo/solucién
que se simbolizan con una sola linea |.

En la celda (f) el electrodo de refarencia es
simplemente otro ESI, que es selectivo para una especie
diferente a la que responde el electrodo indicador. En las
celdas (2) vy (3) el electrodo de referencia, la unién
liquida'y las soluciones puente y de referencia esstan
contenidos ganaralmente aen un solo nontaje, al que se
denomina globalmente electrodo de referencia.

La funcién del electrodo de referencia es actuar como
una semicelda ds potencial constante contra 1a cual puedan
wedirse las variaciones en el potencial del ESI en varias
muestras, por tantc debe escogerse un electrodo que se
compor te de manara suficientemente ideal para 1la medicion

raquerida. El potencial del electrodo de referencia como un
todo consistirs del potencial del elemento de referencia mis
los potenciales establecidos en las uniocnes 1liquidas. La

‘inestabilidad de los potenciales de estas uniones ligquidas
es una fuente de error importante en el trabajo con ESI's,
La estabilidad del electrodo de referencia es afectada
por factores quimicos y fisicos. Idealmente, los
componentes quimicos del electrodo deben ser estables en el
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interior del electredo y ne deben reacclonar con las
especies en la muestra. En la practica, sin embargo, las
muestras a menudo contienen especies que oxidan, complejan o
reaccionan de otra manera con log componentes del electrodo

Y pPueden asi causar una desviacién del potencial si alcanzan
el electrodo. Para evitar esto, se interpone entre el
electrodo y la muestra una solucién puente, £recuentemente
de KCl concentrado; el conjunto del electrado se disefia de
manara que la solucién puente fluya continuamente a traveées
de la unién entre esta solucién y la muestra, deteniendo asi
la difusién de las especies de la nmuestra hacia el
electrodo. Para una elevada estabilidad, el electrodo de
referencia debe tener un coeficiente de temperatura bajo
(dE/JT, T = temperatura) y debe ser insensible a variaciones
en la luz incidente, presién y otros parametros fislicos.

La reproducibilidad de un electrodo de referencia esta
asociada estrechamente con la magnitud de 1la densidad de
corriente de intercamblo de la reaccién de electrodo. Un
electrodo resproducible debe obedecer la ecuacién de Nernst y
reestablecer el equilibrio rapidamente después de la
polarizacidn (esto es, después del paso de corriente).

Cuando se usan ESI's en potenclonetria directa, las
wediciones se hacen a menudo con una precisién de =+ 0.002

unidades de pX (correspondientes a = 0.1 mV o = = 0.4% a”)

por lo que son importantes las consideraciones en cuanto al
desempefio de los elactrodos de raferencia. Generalmente no
es el valor sino la constancia del potencial del electrodo

de raferencia lo que es importante bajc las condicliones de
medicioén.

Celdas sin uniones liquidas.

Para aevitar 1las incertidumbres asociadas con, las
uniones liquidas, deben usarse celdas sin uniones liquidas
en los trabajos a4s precisos. En estas celdas casi

cualquier ESI satisfactorio puede usarse como electrodo de
referencia, siemspre que, ademds del ion a determinar por el
elactrodo indicador, haya en 1la wmuestra una actividad
constante de los iones a los gue responde el electrodo de

referencia. Si desde un principlo no se tiene la
correspondiente actividad iénica constante, puede afiadirse
durante el pretratamiento de la muestra. Una 1limitacisén,

sin embargo, es qua la mayoria de 1los ESI's tienen una
elevada impedancia y la sayoria de los madidores utilizados
tienen dnicamente una entrada de elevada impedancia. Otra
limitante es que las muestras deben estar libres de
sustancias que interfieran con cualquiera de los electrodos.
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Celdas con unicnes liquidas.

En las celdas con uniones liquidas se asume que el
electrodo de referencia adopta un potencial independiente de

la composicien de 1l1a muestra. Esto involucra las
suposiciones de gque los potenciales del elemento de
referencia y de las uniones ligquidas son constantes. Esto

es suficientemente valido s¢lo si se hace una adecuada
elecciédn de los componentes del electrodo como un todo.

Los métodos analiticos que utilizan celdas sin uniones
liquidas generalmente son mas sencillos de operar debido a
esta independencia del potencial del electrodo de referenctia
respecto a las variaciones en la composicién de la muestra.
Por el contrario, en las celdas sin unién liquida a mnmenudo
resulta dificil desarrollar un pretratamiento gque confiera
las condiciones &ptimas para la respuesta de los electrodos
Y que a la vez mantenga constante y estable el potencial
del electrodo de referencia. Otras ventajas de las celdas
con uniones liquidas es que los electrodos de referencia
comerciales son mucho més baratoes que 1los ESI's, pueden
durar casi indefinidamente en aplicaciones normales de
laboratorio y requieren poco mantenimiento. Es por ello que
son las mas utilizadas en el trabajo analitico.

Origen del potencial de uniédn liquida.

En la zona de contacto entre dos soluciones de
electrolito, los iones de ambas soluciones difunden de una
solucién a otra debido a gradientes de actividad. Los
diferentes iones tienen diferentes movilidades y difunden a
diferentes velocidades: el ilon hidrégeno, por ejemplo, es el
mas movil y difundirad més rapide gque los oatros. Ocurrira
por tanto una separacién de cargas cuya magnitud esta
relacionada con las movilidades de los aniones y cationes en
las dos soluciones, La separacicon de cargas alcanza un
estado de equilibrio cuando el campo electrostaticoc opuesto
que se va creando impide una mayor migracién de los lones.
Esta separacion de cargas :produce una diferencia de
potencial llamada potencial de unién liguida.

La magnitud de este potencial rara vez puede calcularse
tedricamente, entre otras cosas porque la composicién exacta
de las scluciones adyacentes casi nunca se conoce en la
practica.

Hediante clertas aproximaciones, es posible llegar a la
llamada solucion de Henderson a ia ecuacién de
Nernst-Planck:
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donde €, = Potencial de unién liguida.
Li = Ndmero de transporte del ion t.
ez = Actividad del ion t en el lado 1 y 2,
) respectivamente.
=, = Carga del ion ¢.
Para electrolitos monovalentes como KCl, los mas

comunmente utilizados en puentes salinos, la acuacisén
anterior se convierte en:

_ _RT e
€, = —5—(t_ — t)ln

*

L4

(13)
iz

donde t. = Namero de transporte del catidn.
¢ = Ndmero de transporte del anidn.

Las condiciones supuestas para la derjvacién de esta
ecuacién nunca se cumplen en la préctica. La principal, a
saber, que los iones participantes migran exclusivamente de
acuerdo a gradientes de concentracién de manara que rasulta
difusién pura, rara vez es valida. Ademis, para calcular
las actividades id¢nicas individuales es necesario conocer
ios coeficientes de actividad individuales, y éstos no : son

accesibles experimentalmente. Las aplicaciones analiticas,
sin embargo, no dependen de la magnitud absoluta del
potencial de unidn liguida, sino de sua constancia. Su

magnitud puede cancelarse mediante los procedimientos
necasarios de calibraciém.

En los electrodos de referencia 1la solucién puente
generalmente tiene una presidn algo mayor que la muastra, de
mansra que la solucién, a wmenudo KC1 concentrado, £fluye
relativamente rapido hacia la muestra, impldiéndose la
difusion de la muestra hacia el puente salino. S1 1la
solucién puente es suficientemente concentrada, se asume gue
los cambios en el potencial de wunién liquida debidos a
variaciones an 1a composicién de la muestra son
despreciables.
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Es asf que el potencial de la unidédn 1iguida, como el
del electrode de referencia, puede supenerse constante
independientemente de la composicién de la muestra en gue se
sumerge el electrodo. Cualquier camblo en el potencial de la

union liquida se manifiesta como un cambio en el potencial
del conjunto, ya que

Er.l‘ = Er *

€
donde E‘r.r es el potencial del conjunto, Er es el potencial
del electrodo de referencia en la solucidén puente vy €, es el

potencial de unidn liquida. Debe incluirse un potencial de
unién liquida adicional si se utiliza un electrodo de
referencia de doble unidén liguida.
Cuando Se lleva a cabo un analisis cen un ESI, se
supone gue el potencial de unién liquida de las soluciones
estandar utilizadas para calibrar el ESI permanece constante
en las mediciones posteriores. A cualquier cambio en =,
cuando se remplazan las soluciones estaAndar por las
muestras, se le denomina potencial residual de untén tigquida
y constituye un error en la medicién analitica. Winkelman y
cols. ilustran el efecto de este potencial en 1la exactitud
de la determinacidén potenciométrica de K* en plasma (193).

" La constancia puede aproximarse mediante una eleccién
adecuada de los estandares y/0o ¢l pretratamiento de 1la
muestra, asi como por el usec de 1la solucién puente mas
adecuada y la mejor forma fisica de la unidn liquida. A
veces es deseable usar un electrodo con doble unién 1liquida
para evitar la contaminacién de la muestra por 1la solucidn
puente normal.

. Los electrodos comerciales generalmente tienen una
columna de solucién puente gue mantiene un flujo lento pero
continuo de esta solucién hacia la muestra, a través de una
conexiodn que restringe el flujo. Existen diversos tipos de
elementos para producir esta restriccién del £flujo (bocas de
ceramica, asbesto, etc.), relacionandose sus ventajas .y
desventajas con la estabilidad y reproducibilidad de 1la

velocidad de £flujo y la facilidad con que puede bloguearse
1a unién.
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Electrolitos para los puentes salinos.

La ecuacién (12) da algunas indicacicnes de 1lo que
necesita hacerse para mantener pequefic el potencial de unidn

ligquida. Aparte del caso en que a, = a. (mismo
electrolito de la misma concentracién en ambos lados), sua
magnitud depende de 1la diferencia en 1los nameros de
transporte del catién y el anioén. Puede intentarse

minimizar este valor eligiendo para el electrolito del
puente salino cationes y aniones con movilidades similares.

Por ejemplo, el cloruro de potasio (tx‘ = 0.49, Lo~ =
0.51), es adecuado. El KNO’. HH‘NO’. RbCl, etc. también

presantan propiedades favorables,

Pueden introducirse serios errores debido a potenciales
residuales de unidén liquida si la npuestra tiene un valor
extremo de pH, alto o bajo. Los iones hidrégeno son
aproximadamente cinco veces mas méviles gue los iones
potasio o cloruro, y 1los iones hidroxilo aproximadamente
tres veces mas que és5tos; la mayoria de los demss iones, en
cambio, tienen wovilidades gque caen dentro de * 30% la de
los iones X' y Cl . Por tanto los cambios en 1la actividaad
de los iones H & OH tienen un efacto mucho mayor en el
potencial de unién liquida que los cambios de otras
actividades idnicas; esto es significativo cuando el pH dJde
la muestra gueda fuera del intervalo 2-12.

Este problema con las muestras de eH extremo
generalmente puede resolverse amortiguando la muestra a un
pH neutro en una etapa de pretratamiento. Cuando este
pretratamiento no es posible y la concentracién de los
constituyentes iAcidos o basicos en la mnuestra permanece
constante, puede cambiarse el puente salino para que tenga
una composicién semajante al electrolito "de fondo" de 1la
nuestra. Si no es posible utilizar una solucién puente de
este tipo con los electrodos disponibles, entonces es
necesar io recurrir a una doble unidn liquida. En teoria el
anico requisito en estas mediciones a pH extremo e= hacer
corresponder cercanamente la composicién de los estiandares y
la de las muestras (asumiendo qgue 1la composicidn de 1la
muestra parmapnece constante) y asi reducir el potencial
residual de unidén liquida a cero. El1 apreciable potencial
de unidén liquida que se obtendria si no pudieran tratarse

las muestras nil modificar al puente salino seria
insuficientemente estable o reproducible para despreciar el
potencial residual de unién 1liquida. Como ejemplo, el
potencial a través de una unidn M nct | xcusav es

aproximadamante 14 nV, mientras que el producido entre una
soluciédn de KC1l saturado y un buffer de pH intermedio

es
sélo de aproximadamente 3 mV.
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Las soluciones concentradas de KC1l (saturadas, 3.8 4 &
3.5 M) son las utilizadas mas ampliamente como puente
salino. La soluci¢n saturada (4.16 M a 25°C) es la mas
sencilla de preparar pero presenta la desventaja de que 1la
acumulacién de cristales en la =zona de contacto liquido
tlende a hacer Irreproducible e 1ilnestable el potencilal
debido a un bloqueo parclal o completo de la union. El
bloqueo también es muy probable si la ' unién se enfria
rdapidamente -por ejemplo, por transferencia de una solucidn
caliente a una muchc mas fria—- ya que el KCl cristaliza
dentro del elemento de unidén.

La solucisn puente debe elegirse de manera que el flujo
de esta soluci¢én hacia la muestra produzca 1la minima
contaminacién, ya sea por los jones determinados o por los
interferentes. Por ejemplo, es claramente inadecuado
utilizar una solucidén puente de KCl si se van a reallizar
mediciones en muestras de cloruros de baja concentracién,
Esta solucidn puente también serfa insatisfactoria en 1la
determinacién de muestras dilluidas de nitratos cen el
electrodo selectivo para nitratos, ya gue ios iones cloruro
interfleren con este electrodo. En casos como éstos es
conveniente usar un electrodo de doble unisn liquida con una
solucién puente "inocua', o usar un electrodo de referencia
completo diferente.

Aunque es necesario tener en cuenta el rilesgc de
contaminacién por 1las soluciones puente, a menudo es
insignificante 1la cantidad de contaminacién que puede
ocurrir durante los pocos minutos necesarios para la mayoria
de las mediciones; si no es asi, las alternativas son
cambiar la solucidén puente o eleglr un dispositivo de unidn
lfquida con menor velocidad de £flujo. El problema de
contaminacién es mas serio mientras mas tiempo permanezca el
electrodo de referencia en la muestra; se necesita especial
cujdado, por ejemplo, cuando los electrodos se utilizan para
seguir una titulacién potenclométrica o cuando el tiempo de
respuesta del ESI es lento.

También es inadecuada una solucidén puente gque reacciona
con la muestra. Por ejemplo, los electrodos de Ag/AgCl con
una sola unidn liquida no son Gtiles para muestras que
contengan iones sulfuro, ya que los sulfuros reaccionaran
con les iones plata de la solucidén puente y pueden causar el
blogqueo de la conexién con sulfuro de plata; los electrodos
de calomel son mejores en este aspecto ya gque la
concentracion de mercurio disuelto es mucho menor que la de
plata en 1s electrodos Ag/AgCl. Sin embargo, el uso de un
electrodo de doble unién lfquida con una solucidn
concentrada de KCl como solucién puente es quiza 1lo mas
adecuado para muestras gue contengan iones sulfuro.
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Los coloides y suspensiocnes afectan los potenciales de
union liquida en el trabajo con ESI's. Una unién liquida
inmersa en un sedimento de particulas cargadas (por ejemplo
de tierra o de un intercambiador idénico s6lide) puede
desarrollar un potencial que difiere en tanto como 240 mV, o
adan mads, del potencial de una unién idéntica sumergida en el
liquido sobrenadante. Puede intentarse superar este error
(el gran potencial residuval de unién liquida) mediante 1la
dispersién de los coloides antes de su medicién o realizando
las determinaciones s&lo en el sobrenadante liquido de las
suspensiones.

En diversos articulos se hacen consideraciones tedricas

acerca de este llamado efecto Pallman o de suspensién (143,
22).

TIPOS DE ELECTRODOS SELECTIVOS DE IONES

La IUPAC da la siguiente clasificacién:

I. Electrodos primarios.

A> Electrodos cristalinos :

a> Homogéneos — La membrana es un material
cristalino constituido por un solo compuesto o
por una mezcla homogénea de compuestos (por

ejemplo: Agzs, ngI/AQZS).

oo Heteroge#neos -~ La membrana sensora esta
constituida por 1la sustancia activa (o una
combinacién de sustancias activas) £formando una
mezcla con una matriz jinerte (como goma de
silicona .o clorurao de polivinile) o colocada
sobre grafito hidrofobizado.

8> Electrodes no cristalinos :
En estos electrodos la membrana selectiva,
interpuesta generalmente entre dos soluciones acuosas, esta
formada por un soporte que contiene un tipo de especie
iénica (catidnica o anidnica) o una especie sin carga. El
soporte puede ser poroso (por ejemplo, f£iltro millipore) o
no poroso (por ejemplo, vidrio o un material inerte
polimérico como PVC), formando junto con el intercambiador
iénico y el solvente una mezcla homogénea ‘'solidificada’.
La respuesta de estos electrodos se debe a la presencia del
intercambiador iénico en la membrana.
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C2 Electrodos de matriz rigida (electrodos de vidrio) :
La membrana sensora es una pieza delgada de wvidrio.
La composicidn del vidric determina la selectividad de 1la
membrana. Este grupo comprende electrodos selectivos al lon
hidrdgeno y electrodos selectivos a cationes monovalentes.

IX. Electrodes con un_acarreador mévil,

A> Con carga positiva :
Constan de cationes veoluminosos (por ejemplo, los de
las sales cuaternarias de amonio o las sales de complejos de

metales de transicidén, como los derivados de la
1,10-fenantrolina), que al ser disueltos en un solvente
organico adecuado y sostenidos por un soporte inerte (como

£f1l1tro mililpore o PVC), constituyen membranas sensibles a
los cambjos de actividad de aniones.

B> Con carga negativa :
Formados por agentes complejantes (per ejemplo del
tipo (RO)ZPO2 } o por aniones voluminosos (por ejemplo,

aniones tetra-p-clorofenilborato) que, adisueltos en un
solvente organico y sostenidos por un soporte jinerte,
constituyen membranas sensibles a los cambios de actividad
de cationes.

€S> De acarreador neutro :

Se basan en soluciones de acarreadores moleculares de
cationes (por ejemplo antibis&tlcos., compuestos macrociclicos
u otros agentes secuestrantes), que pueden utiljizarse en la
preparacién de membranas que muestran sensibilidad Yy
selectividad a ciertos cationes.

La IUPAC clasifica también a los 1llamados electrodos
sensibilizados, que comprenden a los electrodos sensibles a
gases y los electrodos enzimaticos. Este tipo no sera
tratado en la presente discusién.

En cuanto a los demas, se wencicnaran a continuacién
las caracteristicas principales gue determinan su
selectividad.
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INTERCAMBIADORES IONICOS SOLIDOS (ELECTRODOS DE VIDRIOD

Cuando se interpone una delgada membrana de vidrio
entre dos soluciones, se observa una diferencia de potencial
que depende de los iones presentes en solucidn. Dependiendo
de la composicidn del vidrio, 1la respuesta puede deberse
principalmente a H" o a otros cationes como los cationes de
metales alcalinos. La evidencia experimental indica que
estas membranas actdan como intercambiadores catidnicos con
un grado de selectividad particularmente alto hacia 1los
cationes monovalentes.

Los electrodos de vidrio estan hechos de mezclas de
&xidos de elementos de estado de oxidacidn 3 o mayor (v.g.
Si, Al) con 4xidos de elementos de estado de oxidacién 1 & 2
(v.g. Na, Ca). Cuando se funden estos oéxidos vy a
continuacién se enfrian, forman un s¢lido tridimensional en
el que los cationes monovalentes son las especies con carga
de mayor movilidad. Por tanto una membrana hecha de vidrio
es permeable casi exclusivamente a cationes y funciona como
un intercambiador catidénico, presentandose un potencial de
Nernst cuando esta membrana separa dos soluciones de una sal
con diferentes concentraciones:

a’,
£= Rl 0 L (14)
s

donde a; ¥ af representan las actividades del catién I° en
laé dos soluciones designadas por (') y (),
la membrana.

Si se construye un electrodo 1llenando un bulbo de
vidrio de pared delgada con una solucién de 1la sal de

composicién constante, el potencial medido depende entonces
sslo de la actividad de I en la solucién externa (°):

a cada lado de

E = constante + —;E—-ln a’, (1%5)

Si dlversos catlones monovalentes estan presentes
simultaneamente, el potencial de membrana depende de 1la
contribucién de cada especie de acuerdo a la ecuacién:

. J .
e
- RT i
E = 5 12 F (16)
u
L
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La ecuaclén*anterlor considera por simplicidad sélo dos
cationes, I y J

El parAmetro [(uﬁ/u:) KtJ] es un factor
de la selectividad de una membrana de
determinada. Un valor de ((uj/up)K, ;1= 10

caracteristico
composicion

. por ejemplo,
implica que 3" es diez veces mas efectivc que 1* (en base a
concentracisn molar) como ion determinante del potencial de
electrodo. La selectividad entre 1I* y 3% esta determinada
por el producto de 1la relacien de movilidades de estas

especies en la membrana (u}/u:) Y la constante de equilibrio

de intercambio idéniceo (Ki‘) caracteristica de su intercambio

entre la fase acuosa y la membrana:
K

iy
- -n — -k -
ru— I
(acuoso) {membrana? ¢membranar tacuons)

(Los asteriscos denotan cantidades relacionadas con
especies en la membrana, mientras que las cantidades
relacionadas con la fase acuosa se designan sin wmarca o
mediante (‘') y () cuando es necesario distinguir entre
soluciones a ambos lados de la membrana).

Se espera y de hecho se observa que mientras
afinidad tiene un ion por el intercambiador,
movilidad dentro de la membrana, ya gque 1le resulta mas
dificil "saltar” de sitio a sitio. Por esta razén hay
efectos opuestos entre las movilidades y afinidades de 1los
iones en los intercambiadores idénicos sélidos, lo que
constituye una de las principales limitaciones de estos
sistemas.

Por ejemplo, un electrode tipico selectivo para K
presenta una selectividad diez veces mayor para K* que para
Na®, 1a cual es resultado de una preferencia aproximadamente
cien veces mayor por el K en el intercambiador 1iénico.
opuesta a una movilidad aproximadamente diez veces menor del
K~ comparada con el Na~. Las selectividades relativamente
bajas de los intercambiadores iénicos hacla 1los cationes
divalentes parecen ser una consecuencia de la baja movilidad
de estas especles.

Existe una variedad de electrodos de

adecuados para medir cationes monovalentes
Na®, K*, Rb*, Cs

mayor
menor es sua

-+

este tipo
m como H, i,
. Ag”, T17 NH‘ e incluso ciertas sales de
amonio sustituidas, aminas y aminoacidos. La

selectividad
depende de la composicién del intercamblador.
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INTERCAMBIADORES ICNICOS LIQUIDOS

Cuando una membrana compuesta de un solvente inmiscible
con agua, interpuesta entre dos soluciones acuosas, contiene
una concentracién apreciable de una especie ionizable que
sea soluble preferentemente en la fase membranal (v.g., un
acido graso o wuna amina alifatica)., funciona como un
intercambiador idnice 1liquido. En éste 1los sitios de
intercambio i4nico tienen libertad de moverse dentro de la
membrana, a diferenclia de los intercambliadores idnicos
s6lidos. En la figura 3 se presenta un diagrama de esta
situacién, donde las flechas indican que el catidn I* es
permeable a travées de las {nterfases_membrana-solucidn,

mientras que el anién organcfilice, S, esta "atrapado"
dentro de la fase membranal. Como consecuencia de esto, el
anidn acuoso X esta excluido de la fase membranal.
Soluciédn C*' D Membrana Soluctan 2
I b "
_ + s” e
X e—— — X
15
Figura 3

o> Caso limite en que existe disociacidn completa.

En el casao en gue la asociacién entre 1" y S es
despreciable, el potencial de membrana esta dado por:

.
u
L
=
ut
E= 21 1n L (17
w
-
*
u
t

~
Agqui u,. es la movilidad de la especie I* disociada en
la fase del solvente y Ki es el coeficiente de particién de

1" entre el agua y el solvente de la membrana.
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+ * I+*
{acuoxe) ¢ b rad

La ecuaci¢n (17) indica que la selectividad entre las
especies I° v J* esta determinada por los coaeficientes de
particién y wmovilidades de los iones disociados. La
selectividad por tanto esta determinada enteramente por el
solvente y es independiente del intercambiador organocfilico
particular, lo cual no es sorprendente ya que se considera
completa la disocliacién entre las moléculas del
intercambiador liquido y sus contraiones.

&> Caso limite de asociacidn fuerte.

Debido a la baja constante dieléctrica de los solventes
tipicamente usados para las membranas de intercambio idnico
ligquidas, ss espera que exista asociacién de 1las especies

I" Y S_' dentro de la msembrana, de acuardo a la reaccion:
-
X
(¥4
I.n + s_ﬁ ———aip IS'

lo qua origina la formacion de 1los pares neutros IS que

pueden moverse libremente dentro de la membrana. K:’ es la

constante de asociacidn para la formaciédn de los pares

neutros en la fase membranal.
Para estos sistemas, el potencial de electrodo esta

dado por:

*

»
»

(u +u_)X u
ay +[——i——§——-]a‘ a’, +[ 2 k. ]a
7 £ L 4 )
RT {u +u=)x uLs
-1 = + T ln (18)
(u.*u,)x R -
ay + ——{——7——£-a; ay + j Kiy a“
(u . +u )K, “t.

Las contribuciones relativas de los dos términos
logarfitmicos de la ecuacién anterior estan gobernadas por el
parametro:



R ( x Kk » K* )

u u - u, .

Ld - = 1S LS

—= W J 7 E N > 0 £T <1 (19)
(ui + us)uj’st (uj + us’utskis

La selectividad en el primer término de 1la ecuacidn
(18) depende deal producto de la razdn de los coeficlentes de
particion de las especies idnicas disociadas (Kj/Ki) y 1la
razén de la suma de las movilidades de los ionas disociados -

Yy los sitios disoclados ((u' + u')/(uf * u-)l. Por lo tanto
J F 13 =

depende predominantemente del efecto del solvente y sélo
depende de la naturaleza guimica del intercambiador 1liquido

]
an cuanto a su efecto sobre M. Por el contrario, l1a

selectividad en el segundo término de la ecuacién (18) ests

determinada por el prodacto de la razédn de movilidades de
L

los pares neutros (ujs+ u:s) Y la constante de equilibrio

de intercambio de la reaccidn:

vty
J* + 1z’ — 3" + I
{acuowo) ¢t membrana *————— ¢ membrana) tacuoso)?

Kij puede expresarse como el producto da la razén de
los coeficientas de particién de los iones y las

constantes
de asociacién en la fase membranal:
K, K,
L = d IS (20)
K Kia
La selectividad de Ktj depende no sdlo de las

propladades del intsrcambjiador (énico organofilico, sino
también del solvente en que esta disuelto. El valor de T,
que varia entre 0 y 1 dependiende de las propledades del
solvente y del intercambiador idnico, detarmina la

impor tancia relativa de los dos términos logaritmicos de 1la
ecuacion (18).
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Para alguneos sistemas, la ecuacion (18) esta
determinada mayormente por uno u otro término, dependiendo
de si T es cero o uno. Por ’ejenplo, si la constan;s de
asociacidén para la especie I es mucho mayor que para J , Yy
si las movilidades de todos 1los pares neutros son

aproximadanmente iguales de manera que u:s = u;s, la ecuacién
{19) se reduce a:

T = ——— 21)

de la cual sSe ve gque (1-7) es el numero de transferencia del
contralén mas disoclado y v se identifica como el nimero de
transferencia del sitio disociado relativo al contraién nas
disocliado.

Esto significa que, si el sitlo disoclado es mas mdvil
que el contraién mas disociado., el segundo término
determinara predominantemente el potencial.

AGENTES SECUESTRANTES NEUTROS QUE ACTUAN COMO ACARREADORES
NOLECULARES DE IONES

f,as moléculas utilizadas en estos electrodos estan
desprovistas de carga pero contienen un arreglo an anillo de
‘oxigenos, el cual es energeéticamente adecuado (mediante
interaccidén ion-dipolo) para remplazar la esfera de
hidratacién de 1os cationes. Estas umoléculas 1liposolubles
son asi capaces de solubilizar cationes en solventes
organicos, formando con los cationes complejos cargados
aéviles, proporcionando asi un mecanismo para permeacisén de
cationas a través de estos medios. Algunos compuastos con
estas propiedades saon 163 antibisticos macrociclicos neutros
como la valinomicina, nonactica, monactina, trinactina, vy
algunos poliéteres ciclicos sintéticos.
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CH, cu,t/m \/\LJ\—E

Monactina

El mecanismo de estas membranas difiere de los
intercambiadores idnices liguidos en que el complejo formado
con el catién lleva la carga del catidn secuestrado en lugar
de ser eléctricamente neutro.

El potencial de membrana. en mezclas de dos cationes I°
y J° se describe por:

E = F in - (22)
qu Kj
ay + - - a;
Yis Ki

donde Kj/Ki es la razdn de las constantes de eguilibrio de
las reacciones de extraccién de las sales:

L
e X + 8 T— 15" + %"
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e x o+ st T/ st o+ x

que miden el grado en que las moléculas neutras, S', pueden
extraer del agua la sal I'X~ hacia el solvente organico.

A menudo en la practica el tamafo y carga del catién
complejado es virtualmente independiente del catién
particular secuestrado, de manera que la relaclon tu;s/u:s)
= 3}, En estos casos la selectividad del electrodo depende
unicamente de la relacidén de constantes de equilibrio X ./K..

Antes del empleo de estos electrodos debe haber un
periodo de acondicionamiento en el gque 1la fase organica
disuelva una cierta cantidad del ion a medir Jjunto con su

anién, para establecer un potenclial quimico definido para
este ion en la fase activa.

ELECTRODOS CRISTALINOS HOMOGENEOS

Un alambre de plata puede ser un electrodo del primer
tipo que responda a los iones plata en solucién de acuerdo a
la ecuacién de Nernst, siempre gque la densidad de corriente
de_intercambio para la transferencia de fase de 1los iones
Ag” sea mayor que para cualesquiera otros iones en solucién.
Para que ocurra una interferencia del primer tipo, debe
estar presente un lon con mayor energia que el 1ion plata
para atravesar el 1limite de fases 'y depositarse en ‘el

soporte de plata. Esto seria el caso para todas las
especies que son mAs nobles que la plata. La reaccioéon .de
electrodo:

Ag" + & T——= ag°

es una reaccién redox en la gue, como lo muestra la
ecuacidén, participan los electrones, lo que contrasta con el
modo de operacidén de 1los electrodos de membrana. El
potencial del electrodo de plata también esta influenciado
por agentes oxidantes o reductores, ya que éstos pueden
donar o aceptar electrones del metal del electrodo. Por
tanto siempre pueden observarse alteraciones en el
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comportamiento de los electrodos del primer tipo ocasionadas
por agentes redox., por lo que no se han utilizado como
Sensores selectivos. Una capa de sal poco soluble sobre el
metal del electrodo (electrodo del segunde tipo) no cambia
mucho esta sensibilidad redox, ya que con los métodos
comunes de preparacién es imposible eliminar totalmente el

contacto de la solucion con el metal puro. Ademas, los
electrones pueden pasar medlante "ttneles” a través de capas
monomoleculares. (Las investigaciones de Harzdorf han

mostrado que los electrodos constituidos por capas gruesas
de la sal depositadas electroliticamente sobre la plata son
por completo equivalentes a los electrodos de membrana de
estado sélido homogéneo (electrodos cristalinos
homogéneos)) .

Un disco de cloruro de plata fundido puede utilizarse
como un material ion-sensitive en un electrodo construido de
la misma forma gue un electrodo de membrana de vidrio. Con
un electrodo de referencia apropiado easta construccisén da
lugar al mismo potencial que un alambre de plata recublerto
de AgCl, pero sin presentar susceptibilidad a los agentes
redox. Estos electrodos muestran sin embargoe clarta
sensibilidad a la 1luz. Los procesos inducidos por la
radiacién se reflejan en un camblio del potencial de
electrodo respecto al potencial en ausencia de luz. En los
electrodos gue contisnen una membrana de Agzs comprimido

aste efecto no es tan pronunciado. El sulfurc de plata
presenta conductividad idnica para 1la plata, que a
tempearatura ambiente es mucho mayor que la de los compuestos
haluroe correspondientes y, a diferencia de eéstos, puede

compr imirse para formar discos gruesos. Debido a esta
conductividad este material muestra respuesta Nernstiana a
los lones plata en solucién. Estos materiales de tipo

semiconductor no reponden tan fuertemente a los sistemas
redox porque sus bandas de valencia estan llenas y 1la
donacidn de electrones a la banda de conduccién requiere una
elevada enargfa, de modo que sélo pueden transferirse unos
pocos electrones del sistema redox. EX¥ resultado es una
insensibilidad general a agentes oxidantes o reductores.

Se conocen unos pocos materiales cristalinos que
exhiben conductividad idnica a temperatura ambiente. En 1la
mayoria de los casos, sdlo uno de los iones de la unidad Qe
red cristalina esta involucrado en el praceso de conduccisn,
generalmente el ion de menor radlio idnico y menor carga. Si
al cristal es macanicamente estable, quimicamente inerte en
la solucidén problema y de baja solubilidad, puede usarse en
la forma de una membrana delgada en un electrodo.
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Una membrana cristalina puede ser altamente selectiva.
La conduccién en el cristal se lleva a cabo mediante un
mecanismo de defectos en la red cristalina (ilustrado en la
siguiente f£igura), en el que un ion mnmavil adyacente a un
sitio vacante se mueve para ocuparlo . Las vacantes para un
ion particular tienen una distribucién de tamafo, forma y
carga tal que admiten sdélo al ion mévil. Los demds iones no
pueden moverse Yy no  pueden contribuir al proceso de
conduccion. Los iones extrafios no pueden entrar a la fase
cristalina.

A B A B (O
Br- (] B Ag* Br*
A B~ Ag* B-  Ag*

Br— Ag* Br- Ag® Br*

Figura 4.
Esquemna de Frenkel para el transporte de i(ones
plata en la red cristalina de AgBr.
(108, p.132)

En el caso de los electrodos de membrana 1liquida,
cualguier ion capaz de entrar a la fase membranal es capaz
de moverse como un complejo sitio—-ion, y l1a selectividaad por
tanto depende del procaso de intercambio idénico en 1la
interfase membrana—-muestra. Los electrodos de membrana
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cristalinos derivan su selectividad de 1la restriccién del
movimiento de todos los lones excepto de aquél que es
detectado.

Tanto los cristales idnicos como los materiales
policristalinos son adecuados cowmo fases electroactivas.

El electrodo para fluocruro, cuya fase activa

es un
cristal idénico de LaFa "dopado" con Eu*  para disminuir la
resistencia de la membrana, ocupa un lugar especial por su

gdran selectividad, debida al hecho de que s&lo los lones
fluoruro estan involucradeos en la transferencia de fase.

Los electrodos con membranas de Agzs puro en conexioén

con un electrodo de referencia adecuado responden a los
iones plata en solucién de acuerdo a la ecuacidn de Nernst:

=g +-RY 1na . (23)
E Ag
Debido al producto de solubilidad nuy bajo del sulfuro
de plata
K, =6 x 107°°
Ay,

se espera un intervalo de respuesta muy grande,. En 1la
practica, sin embargo, este intervalo se extiende dnicamente

de concentraciones 1 M a 10" M de ion plata. Esto se debe
a la gran propensién que tienen 1lom iones plata de
adsorberse sobre superficles. Por tanto el 1limite de
deteccidn de este electrodo esta restringido no por 1la
solubilidad intrinseca sino por 1la inestabillidad de

soluciones da lon plata de concentracién menor de 1077
Si debe prepararse una solucién estable en estos niveles
concentracién, debe encontrarse un sistema amortiguador

mantenga la actividad del ion plata a cierte nivel mediante
una reaccidén de equilibrio. Las sales poco solubles de
plata constituyen buenaes "buffars” para el ion plata. Si se
asienta un exceso de este mnmaterial en el fondo de una
solucién saturada, la actividad del ion plata en solucidn
esta determinada por el producto Aade solubllidad del
precipitado. ODe esta manera puede conmpensarse la adsorcidén
irreversible. Los experimentos muestran que la respuesta de
este electrodo sligue estrictamente la ecuacién de Nernst en

concentraciones tan bajas como 107°° M.
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El materizl del electrodo es a4 mismo an
amortiguador del ion plata mediante el equillbrlo.

2ag” + 5T T—=2 Ag,s

(s>

De ello se deduce que el electrodo también responde a
los iones sul furo libres, de acuerdo a:

E = E' - —%;—-Ln a_z- (24)

S se utilizan los haluros de plata correspondientes
como amortiguadores, entonces debido a su mayor producto de
solubilidad el nivel de Ag serid mas alto que el debido a
Ag S solo.

El nivel de ion plata determina el potencial, pero de
acuerdo al equilibrio:

-

Ag + Halw «——— AagHal

la actividad del ion haluro o pseudohaluro {(SCN) influye
sobre la actividad del lon plata y por tanto sobre el
potencial:

E=g - B 1na - (25)

Una forma de manufactura de electrodos comprende la
adicién del haluro de plata apropiado a una matriz soporte
de Agzs £inamente dividido formando membranas de una mezcla

AgHal—Ang. La principal restriccién es que el producto de
solubilidad de la sal de plata sea mucho mayor que el del
Agzs pero suficientemente pequefio para gue el eguilibrio de

sclubilidad de la sal no dé lugar a un nivel de anidén en
sclucidén mayor que la actividad esperada en la muestra.

En base al modc .de operacién, se antiende gque los
aniones que forman con la plata compuestos menos solubles
que el compuesto a que da lugar el lon medido, interferiran

con estos electrodos para haluros. Sélo el ng° interfiere

con el electrodo para sulfuro, y esto se debe a que ol ng'
forma un compuesto igualmente scluble con el sulfuro y puede
depositarse sobre la superficie del electrodo.
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Puesto que el electrodo tambien responde al sulfuro,
puede utilizarse un amortiguador de sul furo para alcanzar un

potencial estable. Algunos sistemas amortiguadores para
sulfuro son CuS5, CdS y PbS que, debido a sus valores de K_.
establecen un nivel de S$° mas elevado. El nivel de sul furo

estA controlado por el ion metaAlico correspondiente, por lo
que los cambios en la actividad del Cuz°, ca®* o sz'

afectan la actividad del ion Ag‘, y por tanto el potencial
de electrodo, a través de las reacciones de equilibrio:

M3+ 8% —— wms_,
z2- ———»
2Ag + 5 — Agzs(s)
M) = (G MZQ)(G sz—) (26)
K = ta ¥a _)
stag s» - ag” g% (27)
de donde :
Ks a .., 2
(ag s> » . (28)
a “= K
ad = s>

En esta forma las membranas que contienen CuS, PbS o
CAS ademaAs de Agzs se comportan como si fueran electrodos

" para cobre, cadmio o plomo. Substituyendo la ecuacidén (28)

en la (23) y combinando los términos constantes en £°, el
potencial puede expresarse como:

E=E'+—2—FRT—Lna.z'_
™

(29)

Por lo tanto en soluciones que contienen M2 pero no
Ag® este electrodo da respuesta Nernstiana selectiva para
la actividad de W*",
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En este caso interferiran tados los

iones que farman
con el sulfuro precipitados

menos solubles gue el ion
methlico respectivo. Principalmente son los .iones plata y
mercurio los que interfieren.

tas curvas de calibracion para electrodos del tipo de

CuS, CdS y PbS se extienden en un intervalo que es funcién
del pH. La dependencia del pH en el limite inferior de
sensibil idad se debe al aumentc en 1la solublilidad de 1los
sulfuros de metales en solucidén acida, debido a la formacién
de S y H,S. Bl efecto del pH sobre el intervalo Ae

sensibilidad para un electrodo de plomo se nmuestra en la
£igura 5.
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Figura 5. Efecto detl PH sobre un electrodo selective oara
pPlomo, (47,p.81)
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¥a se ha mencionado gque debido a
requisitos en cuanto a tamafo y carga de la
movil en.una red cristalina, no
electrodos de membrana solida
interferencia por penetracioén del ifon interferente en 1la
red. Las membranas de vidrio, sin embargo, tienen una red
con un mucho mayor grado de desorden que los materiales
cristalinos y si muestran penetracién del 1ion interferente
en la read, considerandosales mas propiamente comoc un caso
especial de sistemas de membrana 1liquida en los gque los
sitios tienen movilidad cero.

El tipo mas comdn de interferencia y que se observa a
menudo en membranas que contienen un haluro de plata es 1la
reaccién de un ion de la solucién muestra para formar una
sal de plata mas insoluble. El ion tiocianato, por ejemplo.,

puede interferir em las mediciones de bromuro si ocurre 1la
reaccion

los estrictos
aspecie 1idénica
se espera gque en los
cristalina ocurra

- ———— -
SCN + AgBrls) «—— AgSCN _  + Br

Esta reaccidén no procedera a ia derecha a menos que
cociente de las actividades del ion tiocianato y el bromuro
exceda un valor dado por 1la razén de 1los productos de
solubilidad del tlocionato de plata y el bromuro de plata.
S1i se excede este valor, todo el bromuro de plata de 1la
superficle de la membrana se convertira en tiocicnato de
plata. Entonces la actividad del ion plata a nivel de 1la
super £icie del electrodo estara determinada por la actividad

del ion tiocionato, y el electrodo se comportara come una
membrana sensible al tiocionato.

En la figura 6 se muestra un
abrupto de este tipo de interferencia.

el

ejemplo del comienzo
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Figura 6.

Efecto del tiocionato sobre u!\.ol.oct.rodo de
bromuro. La solwtédn de fondo es NaBr 10 M con NaSCN
afiadido en la cantidad indicada en el eje horimontal.
{47, p.82)
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Otro ejemplo de interferencia es la gue resulta si en
las mediciones con un electrodc de Ang-CuS se encuentran

presentes iones cu®* y C17 en elevadas concentraciones. Una
explicacién de esta Interferencia es que en estas
condliclones el equilibrio del material del electrodo y 1los

iones Cu®* y C1l7 en solucién:

2+ - —
Agzs‘s) + Cu + 2C1 ————— ZAQC]-(S, + Cus(s)
se encuentra muy desplazado a la derecha. Esto ocasiona 1la
formacién de una capa de AgCl, la cual responde ahora a 1los
iones cloruro en lugar de los iones cobre (porque el efecto
amortiguador del AgCl produce un mayor nivel de Ag que el
Ang—CuS).

Lewenstam y cols. presentan una discusién maAs amplia
acerca de ésta y otras inter ferencias anidnicas con el
electrodo selectivo para cobre (110).

Afortunadamente, un electrodo no se dafia
irreversiblemente si. inadvertidamente se coloca en una
solucién gue da lugar a la formacién de una nueva fase
solida. Las reacciones que producen las interferencias son
reversibles y el electrodo puede restaurarse exponiéndolo a
una elevada concentracié¢n del ion apropiado (por ejemplo
bromuro en el caso citado de la inter ferencia por
tlocionato) o a un reactive como amoniaco, que redisclvera
el cloruro de plata de un electrodo para lon caprico
contaminado.

También pueden presentarse problemas en estos
electrodos si se utilizan en muestras que contienen una
especie que forma un complejo muy estable con uno de los
iones componentes de la membrana. Un ejemploc es el efecto
del ion citrato sobre un electrodo de floruro de lantano.
El ion lantano forma con el clitrato un complejo muy estable
soluble, gue tiene el efecto de aumentar la solubilidad de
l1a membrana en la muestra medlante la reaccidén:

LaF, ., + Cit?™ = racit® + 3F

El efecto del citrato es elevar el limite de deteccién del
electrodo para fluoruro.

Ocurre una reaccidén similar con una membrana de
AgI—Ang en contacto con una soluci¢n de cianuro:

v —— - -
AgI(s’ + 2CN — Ag(CN)z + I
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Sin embargo en este caso la reaccién procede
virtualmente hasta comple tarse en el equilibrio,
consumiéndose el Agl de la membrana (la constante de
eguilibrio es muy grande). E1 Ag(CN)2 formado difunde hacia

la solucién junto con el ion yoduro, Este yoduro 1libre

determina ahora el potencial, ya gque el material del

electrodo responde al Ag’. cuya concentracién la £fija el

nivel de I a traves del producto de solubilidad del Agl.

Se requieren dos iones cianuro para liberar un yoduro, por

lo que la ecuacién de Nernst derivada de esta reaccidén es:
2RT

E=F - Z=ina,

-

Fayez El-Tarras y cols. analizan el efecto de algunas
interferencias producidas por agentes - acomplejantes b4
precipitantes sobre el potencial del electrodo para Pb(II)
(54).

La no linearidad en la respuesta debida a algunos tipos
de interferencia puede tratarse matematicamente {ver, por
ejemplo, S8, 785 y a92) . Pueden derivarse algunas
ecuaciones (130) que dan la respuesta de los electrodos en
soluciones gue contienen un agente complejante que reacciona
con uno u otro de los iones liberados a la solucién por la
membrana del electrodo. Sl la membrana del electrodo esta
constituida por un compuesto AB y el electrodo responde al
ion B mientras que el agente complejante reacciona con el
ion A, se puede mostrar que :

£

1]

E!' + S log [C/z + (C*/a + K-;)"z] 3o

XK' = K(1 + B(X))

donde C es la concentracion de B, K es el producto de
solubilidad de AB, [(X] es la concentracién del agente
complejante X, 3 es la constante de estabilidad del complelo
Yy S .es la pendiente de 1la funcion lineal E =
f(loyg (B1), suponiendo la actividad directamente
proporcional a la concentracidén en el intervalo de medicidn.

Se llega a la ecuacisn anterior mediante el siguiente
razonamiento:

Denotamos como {Blm a la concentracién de B proveniente
de la disolucién de la membrana, (Ble = C , (Blm + {Ble=[(B].

47



Soluctidn

Hembrana
——— ety Be
X
AB |—m——s + Bm %

N = (AXKY/(AJIX]

K = [(AlIB]}
K' = (ER} + (AX1)((BIm + (Ble).
Kl

CLA)(1 + pEX)))iB]
K' = K (1 + 3{X})

(A}l + {AX] = {A') = {Blm
fB) = [B)c + {(Blm = C + [(A']

K* = (A*J({Blm + C) -
K* = (B1A + [BIm C
[B)A ¢ (Blm C - K* =0

- C + (C* + 4 K0*?
z

(Blm =

(Bl =C + [—C/2 + (C* + 4 kN2 /2]
(B] = C/2 + (€*/4 + X")*?

E =E' + S log IB}

E=E' +5 log [C/2 + (€4 + x')"']

a8

Be

(30)



ELECTRODOS CRISTALINOS HETEROGENEOS

En este tipo de electrodos se utiliza wun material de
unién inerte para formar la membrana y darle las propiedades
mecaAnicas requeridas. Esta matriz debe ser gquimicamente
inerte y pressntar una adhesién adecuada a las particulas.
Para ello se ha utilizado cera de parafina, colodién, PVC,
poliestireno, polietileno y goma de silicona. Esta ultima
tiene propiedades hidrofébicas ideales y su flexibilidad y
resistencia a quebrarse e hincharse en contacto con una
solucién acuosa la hacen ser uno de los materiales mas
adecuados.

Algunos de los materiales activos gue se han usado en
aestas membranas son rasinas de (intercambio idnico, sales
metalicas de baja solubilidad y unos cuantos quelatos
metalicos. Las particulas del material active deben estar

en contacto para que se produzca la conduccidn a traveées de
la membrana.

49



TIEMPO DE RESPUESTA

El tiempo practico de respuesta es definido por 1la
JUPAC como el periodo de tiempo que transcurre entre al
instante en que un ESI y un electrodo de referencia se ponen
en contacto con una solucidén muestra (o en que cambia la
concentracidn del ion de interés en una solucién en contacto
con un ESI y un electrodo de referencia) y el primer
instante en que el potencial de la celda iguala su valor de
estado estacionario- & 1 aV. Deben mencionarse las
condiciones experimentales utilizadas: velocidad de
agltacién, composicidén de la solucién en que se mide el
tiempo de respuesta, composicién de la solucidn a la que fue
expuesto el electrodo preaviamente a la medicidn, la historia
y preacondicionamiento del electrodo, y la temperatura.

Los valores de tiempo de respuesta proporcionados en la
literatura generalmente permiten tan sclo una comparacion
somera de los diferentes electrodos, ya que las bases para
su calculo son diferentes en casi todos los casos y a menudo
sa da insuficiente informacion practica acerca de las
circunstanclias en que se realizé la medicidn.

El tipo de membrana influye en el tiempo de respuesta.
LLa rapidez de respuesta generalmente sigue el orden:
membranas de estado solido > membranas de PVC (cloruro de
polivinilo) > membranas liquidas. El movimiento rapido de
la sclucién sobre la superficlie del electrodo ayuda a
reducir los tiempos de respuesta. Por ejemplo, el tiempo de
respuesta de los electrodos para haluros de estado sélido
puedes variar de unos cuantos clentos de milisegundos en una
situacién en gue hay una slevada velocidad de flujo 1lineal,
hasta varias decenas de segundo en una sclucidn de la misma
concentracién agitada sdlo muy lentamente en un matraz.

Se ha visto que 1los tiempos de respuesta son
dependientes de la temperatura, particularmente con el
electrodo de sodio: pero no hay muchos resultados publicados
en cuanto a esto.

La presencia de iones interferentes afecta el tiempo de
respuesta, generalmente alargandolo. La menor rapidez con
que es indicado el ion medido ean presencia de Llones
interferentes puede explicarse por la correspondiente
disminucién en la densidad de corriente de intercambio del
ion medido, mientras esta disminucién no sea tan severa como
para afectar notablemente la selectividad. Hientras menor
es la densidad de corriente de intercambio, mayor es el
tiempo que requiere un electrodo para establecer un nuevo
equilibrio. La densidad de corriente de intercambio puede
disminulir, por elemplo, debido a concentraciones altas de
ifones interferentes. Mientras mas iones interferentes estén
presentes en la soluciédn, habrd mayor competencia por un
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sitio en el planc de Helmholtz. Este sitico en el plano
de Helmholtz debe estar disponible para la transferencia del
ton entre la solucién y la fase del electrodo (en ambas
direcciones). Si, estadisticamente, debido a la competencia
los iones a ser detectados pueden ocupat coan menos
frecuencia una localizacién favorable para la transferencia
entre fases, habra entonces un retardo en 1la cipética patra
la restauracison del equilibrio y del potencial.

Los tiempos de respuesta de la mayoria de los ESI’s son
suficientemente cortos para la mayoria de las aplicaciones
analiticas. Tipicamente, estos electrodos tardan cuando
mucho 1'6 2 minutos para alcanzar el equilibrio; es asi que
el tiempo de medicién es comparable muy favorablemente con
la mayoria de las otras técnicas analiticas.

Internacionalmente se aceptan las definiciones de (% =]

L* como el tiempo requerido para que el ESI alcance el o %
de su potencial de equilibrio, o para igualar su wvalor de
potencial de estado estacionario * 1 mV. Sin embargo, estas
definiciones requieren el conocimiento del potencial de
equilibio Eoc o de Lm. Es por ello que Lindner, Toth vy

Pungor {115) propusieron el uso del 1l1lamado cociente
di ferencial, tl{At, AE), comao una medida del tiempo practico
de respuesta.

La mayoria de los ESI’'s responden mis rapidamente a
aumentos en la concentracién que a disminuciones, y son mas
lentos a concentraciones bajas. Sin embargo esto es sdlo
una regla general, y algunos tipos de electrodos no muestran
un patrén reqular en su respuesta (111). ldealmente, las
lecturas de potencial deben tomarse cuando se obtenga un
valar estable. En 1la practica, el potencial se mueve
asintdticamente hacia un valor 1limite y debe decidirse
cuando el potencial es suficientemente cercano a este limite
para que los errores causados al taomar la lectura después de
un tiempo finito sean despreciables. Pueden aplicarse
varios criterios:

1. La lectura puede tomarse cuando l1la velpcidad de

cambio del potencial sea menor que alguan nivel
predeterminado, &1 cual debe hacerse menor conforme aumenta
la precisidn requerida del experimento. Para experimentos

de baja precisidn, puede ser aceptable 1 aoV/min, mientras
que para mejores resultados debe buscarse 0.1 a 0.2 mV/min.
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Un graficador permite determinar la velocidad del cambio de
una manera simple.

2. La lectura puede tomarse a un tiempo £ijo

despueés
de colocar el electrodo en 1la solucidén. Si se ha
estandarizado el tratamienteo previo del electrodo, los
errores debidos a la toma de 1lecturas antes de gue el

potencial sea estable son bastante reproducibles (ver, por
ejemplo, 141%).

3, Se ha propuesto (150) tomar lecturas de potencial

a tlempos conocidos y trazar un grafico de 1/t contra una
una funcidén antilogaritmica del potencial. Esto da en
algunos casos una relacién lineal gue puede extrapolarse a
1/t = 0, esto es, t = @ ; asi puede calcularse el potenclal
del intercepto con el eje de las abscisas.

4. Cuando se determinan concentraclones a nivel de
trazas, los tiewmpos de respuesta pueden ser extremadamente
largos. En tales casos puede ser adecuado trabajar con
potenciales no estacionarios, usando una serie de soluciones
estandar cuyo intervalo de concentraciones abarque 1la
concentracién probable de la muestra. El electrodo se
coloca en un estandar vy se cobserva el cambio 1lento del
potencial. Supongamos que el cambio es en 1la direccion
correspondiente a un aumento en 1la concentracidn. Si
entonces se coloca el electrodo en la muestra y el cambio de
potencial disminuye o se invierte, la

concentracién de 1la
nmuestra &8 pnenor que la del estandar. Si aumenta, 1lo
contrario es cierto. De esta manera se utiliza 1la

diraccisn del cambio para indicar si la solucidén en gue
coloca el elaectrodo es de mayor o menor concentracisén que la
precedente. Las comparaciones sucesivas entre nmuestra Yy
estandares permiten localizar la concentracién de la muestra
entre la de dos estandares (177, 161).
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INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA ¥ ESTABILIDAD

El coeficiente de temperatura del potencial de los
ESI ‘s ha recibido relativamente poca atencion. De 1la
ecuacidn:

E = constante + log La, + KP°h2 (31)
EST J J, K

el término constante (el potencial "estandar” del ESI), los

coeficientes de actividad del ian principal Y del

interferente, lps potenciales de unién liquida vy, por
supuesto, el ceeficiente RT/z2F, dependen de la temperatura.
Cuando los electirodos de referencia interno y externo son
iguales, la actividad del interferente es suficientemente
baja y los paktenciales de union liquida despreciables,
entonces el téermino constante depende unicamente de 1la
actividad i&nica 2n la solucidn interna del electrodo, y asi
el potencial mediun depende solamente del coeficiente de
temperatura del coeficiente de actividad del ien principal,

y del coeficiente RT/z=7. Los instrumentos de medicién
generalmente tienen una compensacidn automatica para este
taltimo efecto. El coeficiente de temperatura del

coeficiente de actividad es funcién de la entalpia estandar
de la reaccidn de intercambio correspaondiente y, cuando se
crea un potencial de difusién a través de la membrana,
ambién de las energlias de activacisn de transporte de los
iones participantes. McEvoy da un  ejemplo del error
producido por diferencias de temperatura entre la
calibracidn y la medicidén real con un electrodo selectivae a
clorurns (1295). Vasconcelos y Machado (186Ga) proponen una
manera de determinar los parametros que caracterizan los
efectos de la temperatura sobre la respuesta de ESI‘s.

La estabilidad y reproducibilidad de 1los electrodos
estan controladas principalmente por su medio, en particular
por la temperatura; siempre tienden a ser mias estables vy
reproducibles en soluciones de elevada fuerza idnica que
contengan actividades grandes del ion principal {(sin
embargo, la interpretacidn de los potenciales se hace wmas
dificil en soluciones muy concentradas debido a problemas

como los asociados con el potencial de unién liquida vy, si
se requiere medir concentraciones en soluciones
concentradas, la incertidumbre en el coeficiente de
actividad es otra fuente de dJdificultad). Otros factores

importantes son la susceptibilidad de 1los sencsores a
histéresis despues de cambios grandes on la concentracidén,
después de la euposicién a concentreciones muy altazs  de
interferentes y después de cambias de teapaeratura. (Se dice
que ha ogcurrido histéresis =i, desoués de que se ha cambiado
ia concentracién y luego se ha restaurado a su valor
ariginal, se observa un potencial diferente. La
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reproducibil idad del electrodo consecuentemente sera pobre.
Fl error generalmente es en la direccidén de la concentracidn
de la soluciédn en gque estaba inmerso previamente el
electrodo). Los electrodos a base de intercambiadores
iénicos organicos, especialmente los de membranas liquidas,
estin mids sujetos a estos problemas.

La inestabilidad también puede ser causada por una
excesiva suscaptibilidad del electrodo a 1la electricidad
estatica; esto puede ser el resultado de un diselo
deficiente del electrodo (elecciédn Iincorrecta de los
plasticos, etc,), conexjones defectuosas dentro del
electrodo o cables de mala calidad.

Puede haber desviaciones en el potencial de un ESI
debido a cambios en la estructura de 1la superficie del
electrodo (103), o por ejemplo debido a la disolucisn de los
ilones del intercamblador idnico o de los londforos en las
soluciones probiema.



AGITACION DE LA HYESTRA

Al realizar medidas de potenclal en muestras discretas
es importante la agitacidén de la solucién, Es posible hacer
mediciones en una solucién estacionaria; sin embargo, el
equilibrio entre la superficie de la membrana y la muestra
Se alcanzara lentamente, ya que el material poco sSoluble
liberado por la membrana difundira muy lentamente desde su
super ficie hacla el seno de la soluclén. Los gradientes de
concentracién en la solucidén persistiran por 1iargo tiempo,
originando a menudo cambios lentos en el potenclal.
Eventualmente, estos cambios cesaran cuando 1las especlies
liberadas por la membrana se hayan distribuido
uni formemente.

51 l1a solucisn se agita suavemente, el equilibrio se
alcanza mas rapido, ya que se cambia continuamente la
solucién en contactoe con la membrana vy el

mezclado
turbulento ayuda 3Jjunto con 1la difusién a producir la
uni formidad. Asi la respuesta del electrodo es mas raplida.

Obviamente, si se hacen adiciones a la muestra la agitacion
es indispensable.

Genearalmente se encuentra gque hay un pequefic cambio

en
el potencial, no mas de unos pocos milivolts, al comparar
lecturas tomadas en soluciones estaclonarias con las

obtenidas de soluciones agitadas. Esto se debe quizA a 1la
alteracién, debida al movimiento del 1liquido, de las
concentraciones en la cercantia de la unién 1liquida del
electrodo de referencia. Por encima de una velocidad baja
de la solucidn, de unos pocos centimetros por segundo, se
observa que un mayer incremento en la velocidad generalmente
tiene poco efecto, de manera que la velocidad del agitador
no es demasiado critlca: sin embargo, deben evitarse las
variaciones grandes. La geometria de la celda también debe
mantenerse constante. Basta una agitacidén suave, mientras
que la agitacién vigorosa puede causar inestabilidad (por
el., por la posible introduccién de burbujas de aire a 1la
solucioén).

Huchos aglitadores magnéticos tienen un motor eléctrico
colocado a corta distancia por debajo del recipiente con 1la
Rnuestra. En estos casos puede llegar a generarse suficiente
calor como para causar un aumento de S5 C © més en 1la
temparatura de la soclucién agitada, produciendo con ello una
desviacidn en el potencial del electrode selectivo. Este
efecto puede disminuirse colocando una capa aislante
{cartén, corcho, poliestireno) entre el agitador y 1la base
del recipiente. Claro gue el grosor de esta capa no debe
ser tal que impida que gire la barra del agitador.
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COEFICIENTE DE SELECTIVIDAD

Los ESI‘s no responden exclusivamente al ion para cuya
medicidn estan diseflados, aunque en general su respuesta es
mayor para este ion primario que para otros iones. Si en la
muestra estid presente en cantidad apreciable otro ion
interferente, la respuesta del electrodo sera debida a
contribuciones del ion primario y de los interferentes. El
grado de selectividad de un electrodo para el ion primario,
A, con respecto al ion interferente, B, se expresa mediante
kpal

A.B
tual se define a partir de la ecuacidn semiempirica descrita

el coeficiente de selectividad potenciométrico, . el

por Nikolsky:

2 IZ )
£=£% » 22395 RT | (o + 5 kPO o A& B, (32)
=z F A Ay B
A B
donde £ es el potencial de la celda observado

experimentalmente; 2, ¥ =z, son enteros correspondientes a

las cargas de los iones A y B, respectivamente. E1 término

=* es una constante que incluye el potencial estandar del
electrodo indicador, el potencial del electrodo de
referencia y el potencial de unidn liquida. El signo es (+)
cuando A es un catidn y =) cuando @s un  aniodna. Esta
ecuacidn es valida para varios tipos de ESI's
independientemente del mecanismo de accion detallado del
electrodo.

Es asi que el coeficiente de selectividad define 1la
capacidad de un ESI para distinguir entre diferentes iaones
en la misma solucidén. Cuando un electrodo es muy selectivo

para A en comparacidn con B, kiO; sera mucho menaor que la

unidad. Por el contrario, ComO a3 Veces ocCurre, si el

electrodo responde preterentemente a B, hi°; sera mayor que
.

uno. Por ejemplo, para un electrodo de nitrato un valor de

k:;‘CN =2 x 107% significa que es S0 veces mis sensible al
~
nitrato que al cianuro, y :;lcto = 10° indica que el
a’ .

electrodo es mil veces mas sensible al perclorato gque a
los iones nitrato. Si el coeficiente de selectividad tiene
un valor de = 1, entonces las actividades del ion principal
y del interferente contribuyen en igual proporcién al
potencial del electrodo; esto no es siempre una desventaja,
pues por ejemplo en el caso de los electrodos utilizados



para determinar la dureza de aguas, e#ste as el tipo de
pot
respuesta que se desea (hca"ug— 1).
En general, los electrodos con membranas a base de
sales inorganicas o membranas de vidrio presentan valores

mas extremos de hi°; (esto es, « 1 & » 1) gque los eclectrodos

con membranas a base de intercambladores organicos de iones.

St la solucion problema contiene wuna concentracidn
demasiado alta de un ion interferente, no es necesarlo
desistir del analisis c¢con el ESI. Puedea intentarse
disminuir selectivamente esta concentracidn. Esto puede
hacerse mediante precipitacién especifica (por ejemplo. SO‘

con Ba®" para el electrodo de NO]). complejacién especifica
2

(41®" con citrato para el _electrodo de F7), intercambio
iénico especifico (Cl , HCOH para el electrodo de NOE). etc.

A menudo el ion H' interfiere ya sea por ser medido
directamente, o indlrectamente por complejarse con el ion

medido (F~ + H* T HWF + F +—2 HF, , etc.).  Esta

interferencia, que altera la actividad del ion libre medido,
no es debida al electrodo en si mismo, sine a la quimica de
la solucién en gque se encuentra el ion gque se desea nedir.
Estas interferencias pueden superarse ajustando el pH con
algdn sistema amortiguador a un valor tan alcalino como 1o
permita la estabilidad de 1los otros iones en soluclén.
Algunas €£irmas comerciales ofrecean "soluciones para
dilucidén® con las cuales la muestra se diluye (l1:1) antes de

hacer la wedicien, Ademas de un sistema amortiguador
adecuado, estas soluciones también pusden contener agentes
conmplejantes para "enmascarar" a los posibles iones

Ilnterferentes y para evitar 1la precipitacidén de los
hidrdéxidos.

El término "constante de selectividad” es inadecuado,
ya que k:°; no es constante para todas las actividades de A

B. Particularmente los electrodos a base de
intercambiadares idnicos organicos presentan intervalos

amplios de hi°: para los lones A y B dados. Otras

condicionas experimentales como la composicion de la
membrana y la velocidad de agitacidn de la solucién también
influyen en los valores obtenidos.

Se explica qua. las varilaciones en k:°: se deben al
medio cambiante del lon en solucien y al mecanismo de
respuesta del electrodo. Por ello los valores para el
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coeficiente de selectividad dependen del método empleado én

su determinacién y es diffcil conflar en los valores de k§°;
citados en la literatura sin conocer los detalles del método
empleado para determinarlos.

Otro problema es que los coeficientes de selectividad
en ocasiones se dah COmMC reciprocos (hi°;) o se enuncian
simplemente como k, a veces sin menclionar el método
particular de evaluacidn.

Se han descrito varios métodos para la determinacién
experimental de los coeficientes de selectividad. Existen

métodos a base de scoluciones separadas y a base de
soluciones mixtas.

METODO I. SOLUCIONES SEPARADAS.

La respuesta de potencial para varias actividades del
.

=2
ion primario, por ejemplo A A, se representa en un grafico

como en la figura 6. Se hace un grafico similar para el ion
z2_+
interferente, B °. Entonces 1las selectividades pueden
evaluarse de dos maneras:
Método IA. La respuesta para el ion primario. E;. es:
R 2.303 RT
Ex = E + '_z;?— Loglo e, (33)
zA* zn+
La respuesta para la mezcla de iones A - B esta dada
por:
/=2
- % , 2.303 RT pot  _“a’%m
£o= g v B ., [aA T S ] (34)

*

=
La respuesta para el ion B B , Ez, puede obtenerse de la

ecuacidén (34) haciendo a =0 H

_ X 2.303 RT pot A’ "n (35)
E‘ = E <+ ———E‘Tr— log kA'. n
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Restando (33) de (35) :

/z
F = g% , 2.303 RT pot ol _
Ez El E + ~_—sz_ [log kA.l + log a, log GA] (36)

‘Cuando las actividades del ion primaric y del interferente
son iguales, la ecuacidén (36) puede expresarse como:

log AP°' = x - E, + 1 Jz) L (37)
°9 Raw T 27303 RT7=,F T FA'%n °9 =,
51 2, ==
E - &
2 1 pot €38)
2.3 75~ T les Ko,

A
Por lo tanto puede calcularse un gran numero de valores

de h:°: a partir de las diferencias de potencial (£,-E,) que

corresponden a actividades iguales del lon primario y del
interferente.
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:e-_‘____________A__-_'i_’_ /w-i |

respussta.
at ton
- " E_-E N © N
log RP®' = 2 1 primario (ay
a.n = Z73030 RE7IF

L (métado IA)

]

Potenclal de electrado (my)

hpot
Ay R a.

{(método IB)

! | “s !
101 10" 1071 10-2 0=
Actividada —=

Figura 7. Calculo de k::_‘ usando &l mértodo de soluciones

separadas Ctlustrado para iones divalentesd.
(138, p. 10)
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Metodo IB. Consiste en un tratamiento alternativo de los
datos de la figura 7. Cuando E*=Ez, las ecuacionesg (33> \

(34) pueden combinarse patra dar:

pot
L =
g a, log kf.’n a

esto es,

pot

(39
A A,B B

Asy, cuando z, =2 el coeficiente de selectividad es

B‘
igual a la relacidn de actividades que originan potenciales

idénticos en sus respectivas soluciones. En este caso
también es posible mis de un valor de k§°; , dependiendo de
las condiciones de la solucién.

Aunque estos métodos en soluciones separadas son
sencillos de realizar, no son recomendables ya que no dan
resultados confiables. Los proceses determinantes del

potencial en la superficie de la membrama del electrodo son
tales gque a menudo se obtienen resultados muy diferentes con
las soluciones puras de A y B separados Yy las soluciones de
A y B mezclados. Con las soluciones separadas, las
condiciones para 1la medida de hi°; no  reproducen can
suficiente aproximacidén el medio en que se encuentra el
electrodo en la muestra, la cual tipicamente contiene A y B.
Algunos electrodos presentan desviaciones considerables del
potencial y pendientes diferentes cuando se exponen a
soluciones puras del ion interferente. For ello la IUPAC

recomienda para determinar kPO oy siguiente método de

A.B
soluciones mixtas con concentracidn fija de ion
interferente, dehiendo especificarse los valores de

actividad del ion primario, A, y del interferente, b, a los
que se hace la medicidén. Como alternativa, recomienda el
método 1A sédlo Ssi el electrodo presenta respuesta
Nernstiana.
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METODO II. SOLUCIONES MIXTAS.

En estos métodos se mide el potencial en una serie de
soluciones que contjienen diferentes actividades de A y B.
Para una mayor simplicidad en 1la interpretacién d3de los
resul tados, se preparan soluciocnes con actividad constante

de B y se varia la concentraciém de A, o viceversa. Se
prefiere el primer caso ya que corresponde mas cercanamente
a la situacieon en las muestras. El segundo caso (a,

constante y a variable) se ha utilizado mas a menudo cuando

H” es el ion interferente: lo que se hace generalmente es
usar directamente las curvas de potencial contra pH para
determinar el intervalo de trabajo de un electrodo en
muestras de diferente pH. Por supuesto, es importante
escoger para los experimentos sistemas buffer qgue no
interfieran en la respuesta del electrodo.

Si se preparan una serie de scluciones con ay constante

y a, wvariable, se miden los potenciales con estas soluciones

y se grafican contra pH, generalmente se obtiene una curva
del tipo presentado en la figura 8. En estas scluciones el
linmite inferior de a, debe estar on el limite de vrvespuesta

Nernstiana del electrodo en una solucidn pura de A, de lo
contrario los resultados serian amblguos.

En la regién PQ el electrodo responde de mnmanera
Nernstiana al ion primario, A. A medida que a, diasninuye,

el potencial del electrodo va siendo afectade en wmayor
medida por la actividad de B, y en la regidén QR el electrado
muestra una respuesta mixta a A y B. De R a S el electrodo
responde enteramente a ay, ¥ el efecto de la disminucidén en

a‘ no es detectable. Ideélnente, l1a linea RS seria recta

(lo es, por ejemplo, cuando el electrodo es selectivo a Br~
Y la interferencia es I ). S5in embargo no lo es en muchos
casos, sobre todo con los electrodos a base de
intercasbiadores idnicos ligquidos. .

Hay varios aetodos para calcular h:?. a partir de los

datos que dan los graficos del tipo de la figura 8 :
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Potencial (mV?

pPA

Figura 8
(11, p.48)
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Método IXI A, Este método se basa en hallar graficamente
el punto T en el gque el electrode respende igualmente a

= ST

_ pot A TB
ambos iones, esto es, a, = kA'B(aB) (de la ecuacién
39). S84 la linea RS es recta Yy paralela a 1la abscisa,
entonces T es al punto de interseccidén de las

pot

extrapolaciones de PQ y SR. Puede calcularse k a partir

A.D
de la actividad de A en el punto T, T 4 el valor
constante a,

pot TaA
k S e———— (40)
A.B zA/zB

(a,)
Este meétodo sélo es adecuado si RS es una linea recta.

Método II B. Este método, de aplicacién mas general, no
depende de la forma de RS, sino gque se basa en PQ y QR.
Nuevamente a partir de la ecuacién (39), ambos iones
contribuyen en igual magnitud a la respuesta de potenctial
cuando

« P (a )'A”n
A A, B ]
51 la actividad de A para la cual ocurre esta igualdad es

a; , Yy la actividad de B es a; ., entonces el potencial de

electrode, £, estA dado por :

z /=
E=rg" 4 2303 RT , [a; + KPS (ayA R ] (41)
x .
= £+ 2303.RT 5 (2a) (a2)

=
A
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La respuesta del electrodo en ausencia de B estid dada
por la extrapolacion de PQ hasta el 1limite de respuesta
Nernstiana. La diferencia entre 1los potenciales de las
soluciones de A de actividad a;a con y sin B de actividad a;

estA dada por tanto por:

. ) . 3
ar = 2:303 BT (155 20, - log a)) (43
A
2.3
= 2:303 RT (105 2) (44)
-~
= =8 v a 25°C.
=
A

La actividad a; se determina hallando en el grafico 1la

actividad de A para la cual la linea experimental QR difiere
de la extrapolacién de PQ en 18/2‘ mV (como en la figura 9).

Se calcula h:°; ‘sustituyendo en la ecuacién:

pot A
h". = —7a (45)
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Potencisl (m¥2>

PA

Figura 9
(11, p.50)
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Tanbien con estos me¢todos el coeficlente de
selectividad depende de la actividad.

La dependencia del método de determinacidén que
presentan los coeficientes de selectividad puede explicarse
con la teoria de potenciales mixtos. En el método de
soluciones separadas ambos iones pueden alcanzar el
equilibrioc termodinamico. En el caso de 1las soluciones
mixtas, sin embargo, las diferentes reacciones de electrodo,
que. deberian llevar al equilibrio termodinamico, comienzan
al mismo tiempo (reacciones paralelas), Por tanto 1la
reaccién mads rapida, que es la que tiene la mayor densidad
de corriente de intercambio, determinara mayormente el
potencial interfacial y puede alcanzar prinero el equilibrio
termodinamico. Entonces este potencial actda sobre la otra
reaccién de electrodo como si fuera un sobrevoltaje aplicado
externamente alterando el equilibrio termodinamico, 1lo que
lleva a que el ion interferente alcance "sdélo un estado
estacionario.

Macca y <akrt presentaron (120) sais diferentes
procedimientos para calcular h:°; mediante adiciones

estandar mdaltiples de una solucién ya sea del ion primariao,
del interferente o de una mezcla de ellos, a una solucidn
que contenga alguno de los dos tipos de iones o una mezcla
de ellos. Estos métodos suponen la validez da la ecuacidén
de Nikolsky ¥y los resultados de 1las mediciones se tratan
mediante scuaciones lineales (método de Gran) que permiten
un c&lculo simple del coeficiente de selectividad. Con
estos métodos es posible controlar 1los parametros para
restringir las variaciones en la concentracién de A y B a
valores correspondientes a la zona QR de la figura 8. en 1la
que el electrodo da“realmente una respuesta "bi-ionica¥, que
es cuando el coeficienta de selectividad tiene Iimportancla
practica (en el wmétodo de extrapolacion, en cambio,
aparentemente sa desprecia esta zona)d. |

Gadzekpo y Christian (09) propusieron definir el
coeficienta de selaectividad como la razdn de actividades del
ion primario y el interferente que producen al mismo camdbio
de potencial en una solucién de referencia. Con este método
3o mide el cambio de potencial al cambiar 1la concentracisn
de ion primario. Se afade después el ion interferente a una
solucién de referencia identica hasta obtener el niswmo
cambio en el potencial. Este wmétodo no supone gque las
pendientes para los iones primario e interferente tengan que
ser iguales, ni sigquiera Nernstianas, y explican que tendria
la ventaja de reproducir los valores de un estudio a otro
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con un porcentale de error razonable para las condicianes
dadasi podria adoptarse wuna actividad fija del ion primario
para la solucien de referencia al reportar los resultados.

Liteanu ¥y ceole. (114) derivaron los parametros de
selectividad mediante procedimientos estadisticos a través
de un modelo que correlaciona las fluctuaciones de la sefal
originada por el ion interferente en presencia del ion

primarie con  las fluttuaciones en la ' sefial originada
unicamente por el ion primario. Concluyeron de su estudic
que los parametros obtenidos a partir de soluciones

separadas carecen de valor.

Hulanicki y Lewenstam (93) expusieron que mediante un
modelo para la capa de difusidén es posible explicar 1la
variabilidad en los coeficientes de selectividad para los
electrodos de estado sdlido, debido a que estos coeficientes

estan influenciados por fendmenos que ocurren en la
superficie del electrodo y cerca de ella (factores
considerados por el modelo).

De manera similar, mediante consideraciones tedoricas

que toman en cuenta las actividades reales de los iones en
la interfase, Senkyr (171, 172) presenta un método para
calcular coeficientes de selectividad independientes de las
actividades del ion primariaoa y del interferente para
electrodos a base de intercambiadores iédnicos liquidos.
Recientemente Hulanicki, Sckalski y Lewenstam (S4a)
Propusieron un método para determinar coeficientes de
selectividad pequefos mediante la adicién de reactivos que
forman complejos o sales insolubles con el ion principal.

Rara vez dos métodos dan el mismo valor de hi°: a
partir de un conjunto de datos. Far ello se enfatiza que

para que un valor citado de hi°; pueda ser GUtil y comparable

can otros valores, debe contarse con los detalles del método
de calculo utilizado y del procedimiento experimental
utilizado para derivar los datos (por ejemplo los valores de
a 4 etc.de.

B

Por tante los valaores de ki°; deben ser tratados con

precaucidn y a menudo no son  tan udtiles para evaluar la
selectividad de un electrodo como las curvas originales del
tipo de 1la figura B. Si se produce una familia de estas
curvas para diferentes valores de L) el apalista puede

determinar mediante la chservacidn el nivel de interferencia
esperado, =] la cantidad de interferente que
pueden tolerar unas muestrac dadas. Debido a la informacién
generalmente incompleta concerniente 2 las condiciones de su
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detetrminacién, el uso de los valores de hpal debe limitarse

a la estimacidén del orden de magnitud de 1a selectividad.

Aunque el porcentaje de error cometido al medir la
actividad de un ion A en presencia de un interferente ' puede
estimarse a partir de:

ZA/Z n
/ a 46)

% error = 100 (RP°Y) (a)
A,B B A

es inadecuado y puede conducir a mucho error utilizar los
valores de ki°; para corregir las lecturas de potencial en

muestras con concentraciones conocidas de iones
interferentes, a menos que ce tenga la seguridad de que el
valor de h:°; fue medido en estaAndares de composicidn muy
similar a las muestras.

Hay poca informacién en cuanto a las selectividades en
presencia de mis de wuna especie intertferente. Beebe
(16a,16b) presenta un analigis de mezclas multicomponentes
mediante un arreglo de varios ESI‘'sg con éste arreglo,
explica, se requiere s&lo un cierto grado de selectividad,
perog una elevada reproducibilidad. 6Glazier y Arnold (69a)
han trabajado también con sistemas similares.
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LIMITES DE RESPUESTA

El limite de detecciédn para un ESI se ha definido de
muy diversas maneras. Menos ambiguo es el 1llamado Llimite
infertior de respuesta Nernstiana o limite Nernstiano, que
puede definirse como la menor actividad del jion primario A
para la cual el grafico Nernstiano de potencial en funcidn
de -log a, empieza a desviarse de la linearidad (ver figura

8). Por tanto puede determinarse directamente de 1la curva
de calibracidén. Por debajo de este limite la respuesta se
va hacliendo en muchos casos mads y mas irreproducible, y el
uso regular de los electrodes en esta regién (entre el
limite Hernstiano y el limite de deteccidén) se va haciendo
monos satisfactorio. Por debajo del 1limite Nernstiano se
requieren mnuchos mas puntos de calibracién para definir 1la
curva.

A IUPAC recomienda gque se defina el limite de
deteccidén como la concentracién del ion primario A
correspondiente al punto de interseccién de la porcidn
lineal de la curva de calibracion a dilucisn extrema comn 1la
extrapolacidén de la parte 1lineal Nernstiana del grafico.
Ello corresponderia al punto T en 1la figura 8. Esta

definicién recuerda al método II A para calcular h:T; y de

hecho a menudo 1os limites de deteccidén estan f£ijados por la
concentracién de iones interferentes que no pueden
eliminarse de la muestra.

. De acuerdo a 10 anterior puede determinarse facilmente
el limite de deteccién para una aplicacién particular. Se
comienza con una solucién que no contenga el ion a medir.,
cuya matriz sea similar a la de las solucicnes muestra que
se utilizaron, y se afaden cantidades sucesivas del 1ion a

medir para abarcar el intervalo 10°° a 10" M. Con 1los
datos de potencial obtenidos se conastruye una curva de
calibracién como la que se muestra en 1a €figura 8 y se
aplica el método indicado para determinar el limite de
deteccion (la IUPAC recomienda gue con finas de uniformidad
las curvas de calibracién se construyan siempre
representando el potencial en el eje vertical con leos
valores ma&s positivos hacia arriba, y 1los valores de pa,

(~log de la actividad de la especies medida, A) en el eje
horizontal, ausentando la actividad hacia la derecha). Si
se utiliza alguna solucién para tratar previamente a 1la
muestra (por ejemplo, con el objeto de complejar iones
inter ferantes, etc.) también debe usarse en las soluciones
para la determinacién del limite de deteccidn.
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Generalmente el limite de deteccidn tiene un valor
practico restringido, excepto como una guia aproximada. Sin
‘enbargo, si se requiere un limite de deteccidn bien definido

se cuenta con suficientes datos puede aplicarse un
procedlmiento estadiatico para obtenar una definicisn
rigurosa. Esto tiene utilldad en cuanto a que algunos
electrodos (por ejemplo para cloruros) han sideo utilizados
ratinartamente para determinar niveles .de actividad por
debajo del 1limite de deteccidn obtenido en base a la
definicidn de la IUPAC.

El método estadistico expresa el linite de deteccién
como una funcién de los factores que originan la desviacién
de la respuesta del electrodo respecto a su valor
Nernstiano: reactivos utilizados para los *blancos*,
productos de solubilidad e interferencias. Midgley ofrece
una explicacién y discusién muy completa de este método., asi
como de los factores gue determinan el limite de deteccidn
(131, 132, 134, 139).

El limite de deteccidén y el limite Nernstiano dependen
de las propliedades del electrodo y de las condiciones de
medicién. Tedricamente el limite de detecciédn esth
determinado por 1la solubilidad de la fase electroactiva del
electrodo (que contiene al ion que se desea medir) en 1la
solucion muestra. HNo puade medirse una actividad menor que
la correspondiente a esta solubilidad. Por ello los agentes
complejantes pueden dar lugar a limites de deteccién mas
pobres (por ejemplo, el EDTA pusde reacclionar con el cristal

da‘LaF. del electrodo para fluoruros complejando al La® y

liberando la correspondiente cantidad de F ).

En general este limite tedrico nho se alcanza, ya sea
porque las soluciones extremadamente diluidas son lnestables
debido a la adsorcién irreversible sobre 1las paredes del
recipiente, o porque otro ion se hace determinante del
potencial.

Los iones adsorbidos sobre la superficie de la msembrana
0 sobre las particulas del material de la membrana durante
su preparacién pueden afectar el limite de deteccidn. Por
ejemplo, un exceso de iones plata sobre ol sulfuro de plata
limita la sensibilidad del electrodo de sul furo de plata.

Es claro que el limite de respuesta estars afectado por
la eficlencia con que puedan elimninarse las trazas de ion
primario y de 1iones interferentes del agua y de los
reactivos utilizados. Por ejemplo, en el caso del electrodo
para sodio, el liamite de deteccidn practico esta determinado
principalmente por la pureza del agua disponible y por 1la
interferencia de 1los sistemas amortiguadores utilizados para
evitar la interferencia por ilon hidrdgeno.




El limite de deteccion a menudo es varlos dordenes de
magnitud menor cuande se determina en soluclones que
contengan un sistema amortiguador para el anién o catidn
medido, que cuando se utilizan los electrodos en soluciones
que se han diluido en serlie.

Los limites de respuesta también dependen de la
temparatura y del solvente. Por ejemplo, puesto que para el
electrodo de cloruros el limite de deteccién ests
determinado por el producto de solubilidad del cloruro de

plata, este limite cambia da 1.8 » 10 ° mol/t a 25°C a

5 x 107° mol/l a 5°C. Si el soclvents de la muestra se
cambia de agua a a&cido aceético, en el cual el cloruro de
plata es manos soluble, el limite de deteccién disalnuye acdn
mas .

Por tanto, puesto que los limites de respusesta de un
electrodo dep siempre de las condiciones en que son
determinados, estas condiciones deben describirse para que
los valores sean ds utilidad. Estos limites dependen mucho
de la composicién de la membrana, por 1o gue diferentes
electrodos para el mismo ion primario pueden tener limites
de deteccién muy distintos.
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PRETRATAMIENTO DE LAS MUESTRAS

Las mediciones con ESI's requieren que las sustancias a
AQeterminar estén presentes en solucién, Debldo a que éstas
son especies idnicas (excepto en el caso de senscres gque
emplean reacciones auxiliares) el solvente debe sar polar,
uatilizandose agua generalmsnte. Algunas determinaciones,
principalments titulaciones por precipitacién, se realizan
en medios mizxtos (agua-alcohol, agua-dioxano, etc.) para
mejorar el limite de determinacién.

Para obtener resultados significativos a partir del uso
de ESI's a wmenudo es3 necesario realizar en 1la muestra
ajustes quimicos previos a la medicisn. Estos generalmente
son ajustes de fuerza idnica, de PH, remocisén de
inter ferenclias y mejoramiento de la 1inearidad.

AJUSTE DE FUERZA IONICA — Puesto que los electrodos
responden a 1la actividad 1iénica, si el resultado que se
requiere es la concentracién del analito, es importante que
el coeficiente de actividad, que relaciona estos factores,
se mantanga constante. La fuesrza idnica total de 1la
solucion afecta al coeficlente de actividad, y si éste varia
antre muestra y muestra, pueden ocurrir errores. La fuerza
idnica influye también an los valores de los potanciales de

anidén liquida en el sistema. Por ello es necesario
mantenerla a un valor constante entre 0.1 - 0.2 M. Este
amortiguamiento se obtiene wediante la adiciédn de una
- concentracién constante comparativamente grande de un

electrolito al cual el ESI no responda. La pureza de este
reactivo debe ser tal gque las trazas de impurezas gue
pudieran afectar al electrodo se encuentren en niveles
insignificantes. La calibracidén del sistema de electrodos
debe realizarse bajo las mismas condicliones gue la medicidn
de la muestra.

AJUSTE OE - El pH de la solucién afecta la funcién
de los !!lin. ya sea por Anterferencia de los fones
hidrégeno o hidroxilo en la reaccién de 1la wmembrana (por
ejemplo, la interferencia de OH con la funcién del
elactrodo para fluoruros a valores de pH mayores de
aproximadamente 5.5) y/o por interferencia quimica en 1la
solucion (por ejemplo formacién de HF y HFa pocoe disocliados

en soluciones iAcidas, los cuales no son determinados por un
electrodo para fluoruros; o formacién, al disminuir el pH,
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de HS~ Y st’ los cuales no son determinados por un ESI para

sul furos). Ademas, el pH puede afectar los equilibrios de
las especies interferentes en solucidn (183a,120a).

Afaortunadamente al ajustar el PH en vista a estos
efectos, basta generalmente con mantenerle dentro de un
cierto intervalo y no en un valor preciso.

REMOCION DE INTERFERENCIAS -— Cuando un ESI no posee
suficiente selectividad para responder correctamente en una
muestra, puede ser posible eliminar los iones interferentes
utilizando un agente complejante. En algunos casos es
posible eliminar la interferencia mediante precipitacion o
formacién de un gas.

Resulta ventajoso preparar una solucidn de agente
enmascarante de tal forma que simultaneamente puede ajustar
el pH y la fuerza idnica de 1l1la muestra para la medicién
potenciométrica. Un ejemplo cliasico es el TISAB ("total
ionic strength adjustment buffer”: amortiguador para ajuste
total de fuerza idnica) utilizado en 1la determinacién de
fluoruro (60), el cual contiene un amortiguador de pH de
acetatos, nitrato para ajustar la fuerza idnica y citrato

para enmascarar cationes, especialmente Fea' Yy Alsﬂ que
interfieren mediante la formacidén de complejos con fluoruro.
Los agentes enmascarantes pueden interactuar con la membrana
del electrodo, afectando adversamente su funcidén. Por ello
la composicion original del TISAB ha sido modificada, por
ejemplo reemplazando el citrato por DCTA (Acido 1,2-diamino-
ciclohexano-N,N,N‘',N‘-tetraac&tico) (82). Nicholson y Duff
{141) estudiaron trece sistemas amortiguadores utilizados en
la determinacién de fluoruro. Otro ejemplo de agente
multifuncional es el CAB (“complexing antioxidant buffer':
amortiguador antioxidante complejante), utilizado en ta
determinacién de cobre en agua (177).  Hay muchos agentes
multifuncionales similares (ver, por ejemplo (152, 90).

MEJORAMIENTO DE LA LINEARIDAD - En algunos casos en gQue
la concentraciéon de la muestra es tan baja que 1la relacidn
potencial/logaritmo de la actividad deja de ser lineal,
puede ser ventajoso aMadir una concentracién fija del ion
analito para llevar la respuesta a la zona lineal. Sin
embargo, el aumento en la sensibilidad preoducido por operar
en la region lineal debe sopesarse contra la disminucién
debida a una concentracidn fija de analito. Por ejemplo,
suypongamos que la concentracion fija afadida es igual a 1la
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concentracidén de la muestra. Entonces un cambio de x % en
l1a ceoncentracidn de la muestra produce un cambio de x/&2 7% en
la concentracisn total. Sélo habra alguna ventaja si el
ajuste del punto de trabajo mediante la adicidn causa un
aumento mayor del doble en la pendiente. Esta técnica puede
ser util en casos en que la pendiente cambie rapidamente al
cambiar la concentracisn dentro del intervalo de operacion
deseadao. .

FREACDNDICIDNAMIENTO DE LOS ELECTRODOS - El
funcionamiento adecuado de los electrodos requiere del
preacondicionamiento, de lo contrario la respuesta puede ser
lenta y dificil de reproducir. Generalmente se lleva a cabo
sumergiende al electrodo, por lo menos durante una hora, en
una solucisn del ion a determinar a una concentracidén
aproximadamente a la mitad del intervalo de medicidn

esperado (x 107 en 1a mayoria de los casos), realizando a
continuaci¢én mediciones repetidas a varias concentraciones
del ion a determinar, hasta que ta respuesta sea rapida vy
reproducible.

Algunaos electrodos presentan efectos de memorta, esto
es, al cambiar de una solucidn mas concentrada a otra menos
concentrada se aobtienen temporalmente lecturas mayores, y al
cambiar de una menos concentrada a otra mas concentrada se
producen temporalmente lecturas menores. Este efecto
aparentemente esta relacionado con fendmenos de
adsorcién—desorcién en la superficie del electrodo y puede
asociarse tambien con la pepsibilidad de que haya gotas de
solucidén atrapadas en poros profundos o grietas de la
membrana. Puede ayudarse a suprimirlo agitando la solucidn
y evitando medir sucesivamente muestras de concentracidn muy
diferente. -

La superficie de la membrana puede ser pasivada por
algunos componentes de la solucién que se adsorben
fuertenente. Este efecto se presenta a menudo con fluidos
bioclégicos que contienen proteinas. Fuede evitarse a veces
eligiendo una composicién adecuada de la muestra y de 1la
solucién estandar, por ejemplo affadiendo tripsina Y
trietanclamina para disolver las protetnas. Dirselen y cols.
{43a) estudiaron los efectos de esta contaminacién de la
superficie memhranal debida a proteinas. Los electrodos
pasiveos a wveces pueden reactivarse sumergiéndolos en
solucicnes apropiadas (por ejemplo pepsina en HC1 0.1 ™M) y
en casos miAs serios debe reemplazarse la membrana o debe
pulirse (en el caso de membranas sédlidas?.
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CALIBRACION DE ESI's

La actividad, a, de un ion X en solucidn se relaciona
con su concentracion, m . expresada como molalidad, mediante
la ecuacién

a =y m 4a7)

donde Ty o5 el coeficlente de actividad de X. HNo es posible
determinar el coeficiente de actividad de un tipo particular
de lon en solucién independientemente de los otros. Por
ejemplo, en una soluciém de cloruro de potasio no es posible
madir los coeficientes de actividad individuales de los
jones potasio y cloruro, Vo ¥ Voot sino sélo an

coeficiente de actividad medio, ;ch que se define como
Fha = (rL ) rg) (48)

En el caso general del jon X en solucién con un
contraion Y, el cosficiente de actividad medio. ;xr. depandes

de la fuerza id6nica de la solucién. De acuerdo a la teoria
de Debye-Huckel., esta dependsncia se expresa como

. ~Alnn_ | ** (a9
oV Ty = 1 + Ba1t’ ® )

donde A y B son constantes condicionales que dependen de
variables como la temperatura, 1la densidad y constante
dieléctrica del solvente: n, ¥y n, son las cargas de los

iones X y Y; d es el dAismetro afectivo de los iones: I, 1la
fuerza iénica, se define como

1-%—:.;“ (s0)

donde la sumatoria se realiza para todos 1los jiones en la
solucidn.
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En el trabajoc analitico se acostumbra medir las
concentraciones en 1a escala molar ({(X)1) o en unidades
relactionadas (ppm). Excepto en las soluciones muy
concentradas, las escalas molal y molar son virtualmsente
idénticas; por tanto ay puede expresarse como

a, =7, IX] (51)

sin error slgnlﬂcativo‘en la mayoria de los casos.

Un ESI ideal para el ion X produce en soluciones de
este ion un potencial dado por la ecuaclidn de Nernst

s-£‘°+3—;3‘2#zogax (52)

De ahi que. el potencial ex proporcional al logaritmo da 1la
actividad del ion X. Si el coeficiente de actividad
permanece constante, entonces el potencial también sera
proporcional al logaritmo de la concentracién; 1l1la ecuacidén
anterior se reduce a:

Ewrtr o+ 2012 45 () a 25°C (53)
» A
Para solucliones puras de XY, de tracion de

2 107 M, el coeficients de actividad es cercanoc a 1a
unidad, y pueden ignorarse las diferencias entre actividad y
concentracion. Sin embargo, conforme 1la concentracién

aumenta por arriba de 10™® M, el coeficiente de actividad
disminuye y estas' diferencias se hacen prograsivamente
mayores. Por ello un grafico de calibracidn producido a
partir de estandares de concentracion preparadas por
dilucisn en serie sara curvo en las concantraciones més
altas, como se muestra en 1la figura 10. Cuando a los
estandares se afiade una elevada concentracién de electrolito
inerte para producir una fuerza idnica constante, el
cosficiente de actividad se estabiliza y el grafico que sa
obtiens e una recta, lo que permite medir las
concsntraci diract }

84 el ion X a dotor-uur estd parcialmente complejado
en la muestra, el electrodo responderi dnicamente a 1la
actividad de los iones no complejados o “"libres®. Puesto
que el ion no es consumido por el electrodo, los equilibrios
da complejacién no se desplazan, de ahi que los ESI's
constituyan un valioso método para determinar 1la actividaad
da iones no complejados.
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Pueden hacerse mediciones de la concentracién "total"
si se trata 1la solucidén previawente para fijar el
coeficlients de actividad vy desacompleiar el ion a
detarminar.

Es por ello que las técnicas con ESI's
flexibles. La variacién del reactivo con que
nuestra psrmite medir una variedad de formas de la especie
indicada por el electrodo; por lo tanto es importante una
eleccién cuidadosa de los estandares para calibracion.

son muy
se trate la

fotencial (aV)

-T

Figura 10. Curvas de calldracidn Ceje L(squierdo de las
ordenadas) producidas A: < partir de estindares para
actividad , ~ log as Vv B: a partir de estandares para
concentractidén, - log €X1. S muestran con el arayfico

zorrespondiante al coeficiente de actividad, » Ceje derecho
de ltas ordenadas>. (21, p.38)
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Antes de preparar las soluciones estandar uno debe
haber decidido sl le interesa medir la actividad (gue es el

factor determinante en procesos fisicoquimicos como
cinética, equlilibrios, etc., siendo mas un criterio de la
presencia o ausencia de un efecto especifico) o la

concentracién del ion correspondiente (de mayor importancia
como criterio de pureza, por ejemplo en el monitoreo de
niveles de sustancias té&xicas, especificandoe 1la cantidad
absoluta de materia).

Debe tenerse en mente que no se pueden hacer mediciones
analiticas con mayor exactitud que aquélla con que se conoce
o define a los estandares para callbracidn.

ESTANDARES PARA ACTIVIDAD

Estrictamente es imposible preparar una solucidén
estindar gque contenga una actividad conocida de un ion
particular. Ello requiere conocer el coeficiente de

actividad de dicho ion, el cual no puede determinarse sin
recurrir a alguna suposicidn no tedrica o semiarbitraria.
Bates (13, 14) discute la eleccidn de las convenciones
existentes para asignar actividades a soluciones utilizadas
en la calibracién de ESI's. Cuando la fuerza idénica de 1las
soluciones es menor de 0.1 puede utilizarse por ejemplo la
convencisén Maclanes (r, .. = ¢, ) - © la de Debye-Huckel

(basada en la ecuacién (49)), la cual da Yy = 7

¢ Para
cualquier electrolito univalente XY). £l muestra que el
tipo de convencién elegida tiene relativamente poco efecto.
Sin embargo, cuando la fuerza idénica de las soluclones
es mayor de 0.1 se requiere una teorfia mas compleja que
involucre 1las diferentes propliedades de los diferentes
iones, asi como la forma en que depende la actividad 1isnjca
de la composicion de la solucidn (no sole de la fuerza
i4nica). Bates, Staples y Robinson (12) propusieron una
convencién para estas soluciones concentradas., que se basa
en la teoria de hidratacidén de Stokes y Robinson
En el otro extremo, para las soluciones con fuerza

iénica menor de 10™* mol kg™*, se puede asumir gque el
coeficiente de actividad es la unidad, lo que iguala las
actividades con las concentraciones.

Se han propuesto estandares de actividad para diversaos
iones con base en una u otra convencién, Generalmente se
trata de estandares para los iones de metales alcalinos Yy
alcalinotérreos, y para haluros. Se han descrito algunos
estandares para mezclas de electrolitos gue simulan la
composicién del suero y de otros f£luidos bioléglicoes, para

ESTA TESIS MY nspe
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mezclas analogas al agua marina, etc. L.os detalles de su
preparacidn se encuentran en la literatura (12, 181, 9, 38,
119, 138, 137, 160, 78).

Un vez gque se ha establecido una escala de actividad vy
se han especificado una serie de estaAndares para un lon,
estos estandares pueden usarse para calibrar 1los ESI's,
guienes a su vez pueden usarse para determinaciones directas
de la actividad iénica en soluciones problema. Este tipo de
medidas son dificiles o imposibles con otras técnicas, por
lo gque este uso de los ESI's es de particular importancia
para el quimico analfitico y el fisicoquimico {ver, por
ejemplo 185).

ESTANDARES PARA CONCENTRACION

El analista a menudo desea medir 1la concentracién de
los iones y no su actividad, razén por la cual se han
utilizado mas los estandares para concentracidn. Estos
pueden prepararse relativamente con mayor facilidad. Basta
con preparar una ser ie de soluciones de las concentraciones
requeridas y asegurar en ellas la constancla del coeficiente
de actividad. Entonces el ESI puede <calibrarse con estos
estandares u utilizarse para determinar la concentracidén de
un fon en otras soluciones en que el coeficiente de
actividad para el ion particular sea el mismo que en los
estandares. Asi la actividad idnica., que es la que produce
la respuesta del electrodo, es proporcicnal a la
concentracidén iénica.

La calibracién permite comparar 1la respuesta de 1los
electrodos en soluciones estandar con su respuesta en 1las
muestras. Pero para que la comparacién sea valida, 1los
estandares y 1las muestras deben tratarse en forma idéntica.
Cualquier reactivo affadido a 1las muestras antes &e la
medicién debe afMadirse a los estandares en las mismas
proporciones, de manera que sea idéntica su caomposicisen "de
fondo". Por tanto los estandares de concentracién que se
presentan al electrodo deben ser en todos aspectos 1lo mas
parecidos posible a las muestras y sus concentraciones deben
abarcar el intervalo esperado para las muestras.

El intervalo de concentraciones de los estandares para
calibrar un electrodoc puede prepararse por dilucién seriada
de una solucién "stock" de una sal que contenga al ion a
determinar. En la eleccién de esta sal deben utilizarse
los criterios analiticos wusuales, de manera gque en lo
posible dicha sal sea de pureza elevada y definida, y que la
solucién sea estable durante largo tiempo para evitar la
necesidad de estandarizarla con frecuencia. Los estandares
muy diluidos, particularmente aquéllos de concentracién
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menor de 1077 4, deben prepararse por dilucidén de la
solucién stock inmediatamente antes de su uso, debido a su
inestabilidad. Se ha utilizado la generacisén
coulombimétrica (10) para aumentar la exactitud en 1la
preparacién de estandares de bajas concentraciones, pero
sélo unos pocos lones se han generado de esta manera,
particularmente los lones plata y haluros).

Como ya se expusc al hablar del pretratamiento de las
muestras, a menudo serd necesario utlilizar un reactivo para
estabilizar el coeficliente de actividad y realizar otras

funciones como amortiguar el pH de la muestra y
desacomplejar al ion a determinar. Este reactivo se afadira
también a los estandares. Su formulacién depende de las

propiedades y concentracidn del ion determinado, la forma en
que sers medido y las condiciones de trabajo éptimas para el
electrodo. Cuando las muestras tienen fuerza iénica baja vy
la concentracién - del ion qQeterminado también es baja
(menor de 10™° M) conviene limitar la concentracién del
electrolito de fondo a = 18 M, tanto en las muestras como
en los estandares, para minimizar la dilucién de la muestra
y las dificultades con el potencial de unién liquida.

La preparacidén de estandares de baja concentracién

(menor de 10 *M) por dilucion seriada generalmente resultara
inadecuado debido a que al disminuir la concentracién de las
soluciones se van hacliendo menos estables y mas sensibles a
la contaminacidn. El grado de inestabilidad de estas
soluciones depende de varios parametros, como el material vy
relacién superficie/volumen del reciplente, 1la composicién
de la soluciédn, la susceptibilidad del ion a la complejacién

y ataque biolégico, etc. Para estos casos es Gtil utilizar
reacciones de complejaci¢n bien definidas para mantener la
concentracidn del ion medido al nivel desaado. El EDTA vy

otros compuestos similares son adecuados para-ello, ya que
forman complejos estables 1:1 con los iones metalicos, cuya
disoclacion puede controlarse variando el pH de la solucidn.
(Los sistemas contienen una clerta concentracién de complejo
en solucidén y un exceso de un agente complejante con
propiedades acido-basa). A estos sistemas se les denomina
amortiguadores de iones metslicos., Con base en este
principio se han propuesto una variedad de amortigquadores
catisonicos y anidnicos que se hallan descritos en 1la
literatura (187, 99, 20, 76, 165, 1535, 10, 184, 77, 194, 2,
179).

Desafortunadamente no hay sistemas amortiguadores
disponibles para todos los lones que pueden determinarse con
ESI's. Es improbable gque se desarrollen amortiguadores para
iones como sodio, potasio y nitrato; por tanto en los
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estindares mis diluldos para estos lones deben wminimizarse
las incertidumbres trakajando con extremo cuidado.

A calibracién es esencial cuando se
directos de analisis; también se aconseja en los
procedimientos de adicliones patrén, ya que en ellos se
requiere la pendiente real de la curva de calibracién y ésta
puede diferir significativamente de 1la pendiente tedrica.
El dnico metodo principal en que no es necesaria es cuando
se utiliza el electrodo para determinar el punto £inal en
las titulaclones potencliomsstricas.

El m#todo manual de calibracidn es muy simple. 81
espara que el grafico de calibracién sea lineal con
pendiente cercana a la tedrica y el intervalo abarcado es
amplio, generalmente basta preparar un estandar por cada
aumento de diez veces en la concentracidén o actividad. Sin
enbargo, si el intervalo de medicién es estrecho o el
grafico es curvo, los estandares deben abarcar cercanamente
al intarvalo esperado y dsbhen utilizarse tantos estandaras
intermedios como lo requiera 1la exactitud y precisiéon
deseadas y el grado de curvatura del grafico. Pe manera
que después de la seleccién de los estandares para
calibracién, se trata una alicuota de cada uno con los
reactivos necesarios para el método y se llevan a la misma
temperatura que las muestras. Entonces el ESI y el
electrodo de referencia se sumergen en las solucionss de
estandar (que se santienen agitadas) en orden ascendente de
actividad o concentracidn. Se mide el potencial de la celda
en cada solucidn y los resultados se grafican contra el
logaritmo de la actividad o concentracién del jon wmedido
para producir la curva de calibracién. La reproducibilidad
de la celda puede verificarse invirtiendo el procedimiento y
midiendo los potenciales en orden decreciente de actividad o
concentracién.

En la 1literatura se encuentran ejemplos de la
elaboracidén de curvas de calibracién con diversos
electrodos, incluyendo algunas varlaciones del método y
procedimientos seniautomaticos (148, 85, 1, 7, 153, 73).

utilizan meétodos
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METODOS ANALITICOS

Para obtener un resultado analitico significativo a
partir del potenclilal gue se produce cuanda se coloca un ESI
en una sojucidn muestra junto con un electredo de referencia
apropiado, debe convertirse este potencial a un valor de
concentracién o actividad. Para ello pueden utilizarse
varios procedimientos gue difieren en su complejidad y en la
confiabilidad de los resultados que producen.

METODO DIRECTO

Este método practicamente ya ha sido descrito al hablar
de la calibracién de los electrodos, pues consiste en
sumergir el par de electrodos en la muestra a analizar
(previamente tratada cuando es necesario) Yy relacionar el
potencial medido (al equilibrio o a an tiempo
predeterminado) con la actividad o concentracién mediante
una curva de calibracién.

Esta técnica se recomienda generalmente para mediciones
de rutina debide al poco tiempo que requiere (dos o tres
minutos).

En general todos 1los ESI's han tenido utilizacidén
aplicando este método, ya que resulta atractivo por producir

rapidamente resultados con suficiente precisién para
la mayoria de los propdsitos.
En mediciones tipicas la precisioén as de

aproximadamente * 2 % (* 0.5 mV para iones monovalentes)
para muestras a temperatura ambiente y con cencentraciones
por arriba del limite de respuesta Nernstiana del electrodo.

En condiciones menos favorables, como cuando hay
inter ferentes presentes o no se ha controlado la
temperatura, la precisién puede ser peor. Por el contrario,

si se tiene gran cuidado con el control de 1la temperatura.,
la velocidad de agitacién, la regulacién del pretratamiento.
el control del potencial de unién liquida, la eleccidn del
electrodo de referencia, ete., puede mejorarse la precisién
a = 1%. Sin embarge, al hacer ma&s elaborada la técnica para
aumentar la exactitud y precisién, se pierde la rapidez y la
técnica puede perder su ventaja sobre otros métodos.

Otra caracteristica que tiene es que la precisidén es
constante a traves de varios drdenes de magnitud de la curva
de calibracion, de manera que se tiene la misma precisidon a
concentraciones altas y bajas, al menos er 1la parte lineal
de la curva de calibracién.
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En la determinacién de concentraclones este método es
adecuado para el anilisis de muestras en que- el ion a -
determinar esti presente en su forma "libre®” o cuando puede
ser liberado de sus complejos mediante un tratamiento previo
adecuado. También puede usarse para muestras en las que
sélo una fraccidn del iocn esté en forma compleljada, siempre
que se asegure que esta fraccidn es constante en todas las
muestras y astindares, ¥y que la fraccién que persansica
libre después de la complejacidn esté por arriba del limite
de respuesta Nernstliana del electrodo (ver, por ejeaplo,
20) .

USO DE ESI's A NIVELES BAJOS DE CONCENTRACION

Cuando se usan ESI's en soluciones de baja
concentracién de analito, los deatalles wmés £finos de 1la
técnica adguieren mayor importancia. Los siguientes.  son:
algunos puntos que debea vigilarse:

f. La seleccion de 1los materiales que estaran en
contacto con las muestras y los estiAndares puede ser
importante. los reciplentes de vidrio pueden liberar
cantidades significativas de sodio y, en menor grado, de -
potasio, y es necesario trabajar con recipientes de
polipropileno o Teflon . si el electrodo responde a estos
jones. El vidrio también puede adsorber iones plata; los -
plasticos son msjores, pero no perfectos.

2. Los reactivos utilizados para acondicionar la
muestra antes de la sedicién tambieén dsben ser
suficientemente puros. No deben introducir concentraciones
significativas de cualquier ion gque pueda producir respuesta
en el elactrodo. Si este ideal no se alcanza, deben hacerse
correcciones con un blanco.

3, Los tiempos de respuesta puedsn ser largos, incluso
de una hora. Puede ser aceptable hacer lecturas de
potenciales no estacionarios, como se describié en la
seccidén referente a tiempos de respuesta.

4. E1 acabado de la soperficlie de 1los electrodos
cristalinos tiene un efecto importante gobre la linearidad
de la respuasta a niveles bajos. Es deseable un buen
pulldo, y esto se logra usando un abrasivo 4ptico sobre una
tira de papel £filtro en la fase final de la renovacién de la
super ficie del electrodo. En la eliminacidn inicial de 1la
superficie vieja pueden usarse grados muy €£inos de papel
para pulir.
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A concentraciones hajas, la relacicn entre el potencial
yv. el logaritmo de 1la actividad deja de ser iineal; la
pendiente disminuye a medida que la concentracidn decrece.
Esta reduccion de la pendiente tiene el efecto de aumentar
el error en la medida de concentracidén causado por un error
dado en la medida de potencial. La precisién de la medicion
puade disminuir adn mas debido a que la respuesta mas lenta
¥ la menor estabilidad del sistema de electrodos.

La manera mas simple de utilizar los electrodes en 1a
regidén no Nernstiana es construir una curva de calibracién y
usarla para convertir los potenciales a actividades. Sin
embargo, a menudo es util tener una ecuacidn gque relacione
las dos variables.

Empiricamente, una ecuacidén de la forma

E=£+85 loga_+ S (log a ) (S4)
[y x 2 p. 4

puede ajustarse a los resul tados experimentales con
precisidn sorprendentemente alta dentro de un intervalo
limitado. S‘ Yy Sz se estiman a partir de los resultados de

la calibracidén mediante regresidn lineal multiple.

Midgley (130) muestra que en 1los casos en que 1la
desviacién de la respuesta Nernstiama es debida a 1la
solubilidad de la membrana, el potencial del electrodo esta
dado por la ecuacidn

E = E° + S loglC/s2 + «c?ra + K)‘/ZJ [$=1 ]

donde C es 1la concentracion del ion determinado en 1la
muestra, K es el producto de solubilidad de la membrana

cristalina, vy S es 1la pendiente Nernstiana de 1la respuesta
del electrodo.

Se han publicado numerosos articulos relativas a las
mediciones en zonas de respuesta no Nernstiana, incluyendo
derivaciones Mmas rigurosas de la relacidan
potencial/actividad (70, 112. S0, 183, 63, 139, 43, 80, 133,
98, 176, 105,184, B81). Recientemente Maj-Zurawska y cols.
(120b) propusieron una ecuacién para explicar el
comportamiento de electrodos de membrama liguida a niveles
baJjos de concentracidén.
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METODOS DE ADICION / SUBSTRACCION -

METODC DE LA ADICION PATRONM

Consiste en 1a medicién del potencial en una muestra
' antas y después de la adicién de una concentracién conocida
de la sustancia que ests siendo determinada.

En cualquier muestra que contenga una concentracién

total de la especia a dJdeterminar, CA. el electrodo

respondera a la actividad de la forma i4nica de esta especie
de acuerdo a : ‘

E‘=E°+$log(rc‘x) (56)

donde 7 es el coeficiente de actividad, x es la fraccién de
la concentracién total de la especie a deterainar pressnte
como iopes libres, S es la pendiente de l1la curva de

calibracién del electrodo, £° toma en cuenta el potencial
estandar del ESI,. el del electrodo de referencia y el
potencial de unién liquida.

S1i al voluomen-original de la muaestra, Vo, se¢ afflade un
volumen, V, de una solucién que contenga una concentracidén
conocida del ion a detsrminar, C_. el nuevo potencial sera:

VoG, + V C)
E, = E s su..[r T — (57)

donde los términos con prima E°', S', » * y x ' denotan los
valores en la sesgunda solucién de los términos previamente
definidos. .

S1 el electrodo ests respondiendo en la porcidén lineal
de la curva de calibracién (S' = S) y =51 se considera que el

potencial de uniém liquida no cambia de manera que E° = E°',
entonces la diferencia entre las dos lecturas de potencial
sera:;

¥ 'x '(VoC, + V C,)
E, - & =S e FEC (Ve v T ] (58)
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Si se procuran las condiciones para que la fuerza
iénica no cambie entonces y ' = » , y si la fraccion libre
del ion permanece constante se tendra x ' = x. Entonces 1la
ecuacidn (58) se reduce a:

(VeC + V C) ]

Ez:_ E‘ = 5 log[ CA Vo TV (59)

que puede rearreglarse para dar la concentracién total de la
especie en la muestra aoriginal, expresada como

c
c = = (60)
- 108575 (1 4 vasV) ~ VosV

Finalmente., si el volumen affadido es menor que =1 - 2 % del
volumen de la muestra, puede ignorarse el cambio de volumen
y la ecuacién para CA toma la forma

c_v 1
c, = x (61)
a Vo (102575 _ 1,
‘O
C, =C, K (62)

Los valores de K pueden tabularse para un intervalo de
diferencias A en milivolts (A = AE para iones monovalentes y
A = 2xAF para jones divalentes) y para pendientes tedricas
de 59.16 mv por unidad logaritmica de concentracién de iones
monovalentes y 29.58 mV por unidad logaritmica de
concentracién de iones divalentes. La firma Orion publice
tablas de este tipo (133, 134).
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METODO DE LA SUBSTRACCION PATROM

Este método difiere de'l anterior en que la solucién
estindar que se affade a la muestra es de una especie que

raaccions titats t con el ion a detexrminar,
produciendo una disminucién en 1la concentracién con el
correspondiente bio en el poteancial.

Siguiendo un tratamiento tedrico similar, en este caso
se obtiene:

cA-__TVo__—"K (63)

donde u representa la relacién de combinacidén entre la
especie en solucidn de concentracidén conocida, en este caso
la especie afiadida, y la especie a determinar, en este caso -
presente en sl volumen inicial. Por ejemplo, si el ion a

datersinar as S" y se afiade Ag’, entonces u = 2/1 = 2, 3 8

" el ion determinado es Ca®* y se anade EDTA, entonces u = 1/1
- 1,

81 1la psndiente no es Mernstiana y/co la temperatura no
se conoca con exactitud, debe determinarse experimentalasente
el valor ds la psndiente, S“. Esto me hace ganaralmente a

partir de una curva de calibracién construida con
estindares. Un wmétodo més simple para determinar la
pendiente consiste -en medir el potencial antes (E‘) Y
despues (E,) de diluir 1a solucidén problema con una solucién

blanco (140a). La pandiente experimental asi obtenida esta
dada por

AE
s, = ————atl (64)
tog(V /V,)
donde AE“ as la diferencia t_'a - E‘, V- es el volusen

original de la solucién y V’ el volumen después de 1la
dilucién.




los métodos de adicidn/substraccién patrén permiten
determinar la concentracién total de una especie en muestras
en que dicha especie esti parcialmente complejada (ver,

por
ejemplo, 138). En una reaccidén de complejacién:

A+ T —m——— AT
el agente compleiante T forma un complejo AT con el tion

indicado A, por lo que 1la concentracién da iones A libres
disminuye. Con complejantes fuertes sl esquilibrio esta
desplazado a la derecha. La constante de equilibrio para la
formacion del complejo

a

AT
K (65)
4 a, a

genaralmente e¢s muy grande. (X 10" a = 10*%). Ade manera que
con un exceso del agente complejante 1la concentracién de
itones A libres es muy pequsfia, Sin embargo, cuando se tlene
un exceso grande y constante de T, la concentracién de A
libre es proporcional a la cantidad inicial de A, ya que el
factor constante . a.. pueda combinarse oon K' . La.

concentracion del ion indicada esta disminuida respecto de
la concentracion. total por sl factor K' maltiplicado por el

d4e te complejante. EKsta es la base fisicoquimica
que permite utilizar este método para daterainar la
concentracion de un ion a pesar de la presencia del agente
complejante. FEl introducir una cantidad sedida del ion que
elevaria su conoentracidén. de 1 H a 2 W si e}l ageante
complejante no estuviera presente, solo cambia la

concentracisn de la forma libre de. por ejemplo, 1 x 10 a

2 x 10" M4, Sin ombargo, puesto que ambos cambios astsn en
la misma proporcion, la diferencia AE es la misma con y sin
agente complejante; sélo la sagnitud absoluta del potencial
de la celda es menor. Es claro que se necesita gue haya un
gran exceso de agente complejante en la solucion muestra; de
otra manera la relacidm a"la‘ no parmanacaeria constante.

Si no se tiene la seguridad de qua an 1la mnuestra el
agente compleliante estéd presente en suficisnte exceso pusde
afiadirse una especie que forme un compleloc mis estable oon
dicho agente (reaccidn dea Assplazamiento) libsrando al 1ion
wedido; o puede aNadirse un agente complejante mis fuerte en
suficiente exceso, sienpre que la concentracién a wmedir

no
llegue a ser menor que el limite de deteccion. Al realizar
madicionas an fluidos bilolégicos es importante tsner en

a9



cuenta que una fraccidén del ion a medir puede estar unido a
proteinas.

ADICION DE LA MUESTRA A UNA SOLUCION ESTANDAR

Una variacion del método consiste en aMadir la muestra
a una solucién que contenga una concentracién conocida del
ion a determinar.

Definiendo Vm = volumen afadido de la muestra

volumen de la solucidén estandar, se obtlene
método:

y v =
para este

CSV
CA = —va (10 - 1) (66)

considerande gue puede despreciarse el volumen de la muestra
en comparacién con el de la solucidén estandar.

En otra variacién del método la muestra se affade a una
solucién estandar de un ion, indicado por el electrodo, gque
reacciona estequiométricamente con la sustancia contenida en
la muestra gque se desea medir.

Definiendo nuevamente u como la relaclén de combinacién
entre la especie de la solucién estandar {(en este caso
contenida en el volumen V) y la especie a determinar (en

aste caso contenida en el volumen Vm aMadido) . Y
considerando despreciable el volumen de muestra affadido se
obtiene:
c_ Vv
- s AE/S
CA = Vmh {10 1) {67)

Se han utilizado algunas otras varlaciones de 1los
métodos de adiclién/substracecisn (118, 100, 42, 26, 6, 21,
82, 86, 122, 178, 105, 147).
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Suposiciones hechas en los métodos de adicidn/substraccion

La conflabilidad de estos métodos depende de la validez
de las suposiciones hechas al derivar las ecuaciones que las
describen. En general son:

t) El cambio de volumen durante la adicidén es

despreciable.

ti) El grado de complejacién permanece constante.

iii) El coeficiente de actividad de los iones no cambia,
esto es, la fuerza idnica permanece constante.

tv) El potenclial de unién liquida no cambla (la fuerza
iénica permanece constante).

v) El1 ESI tiene una pendiente de respuesta constante y,
para usar los datos obtenidos de las tablas publicadas, l1a
pendiente tiene el valor Nernstiano tedrico.

vwi) No hay interferentes presentes.

vil) En los métodos de substraccién 1la concentracidn
final del ion indicado estd dentro de los limites de
respuesta lineal del electrodo.

La suposicién (i) es valida si 1la concentraciédn del
componente de la adicién es suficlientemente alta. También,
el uso de micropipetas permite dispensar reproduciblenente
voldamenes muy pequefos.

La suposicién (¢i) es completamente vailida cuando el
ion no esta complejado. Sin embargo, cuando asts
parcialaente complejado es importante que 1la concentracién
del agente complejante sea al menos 20 -
100 veces la concentracién del ion a medir, para asegurar un
grado constante de complejacidn. A nmenudo el grado de
complejacién depende del pH, Yy puede ser ‘necesar {o
amortiguar la muestra para satisfacer las condiciones.
Algunos amortiguadores, como acetato, fosfato, tris, etc. se
comportan como agentes cosplejantes, de manera que pusden
servir para amortiguar el pH y mantener constante la
fraccidén complejada del ion.

Las suposiciones (i{ii y i{w) se hacen validas si =e
afMade un electrolito inerte para mantener constante la
fuerza idnica (ver, por ejemplo 38).

La suposicion (v) puede ser peligrosa, por 1o gue es
aconsejable medir la pendiente real para sustituir en las
ecuaciones.

Las suposiciones (vi) y (wit) a menuda se relacionan
caon la (v) porgue cunando una especie interferente esti
presante o cuando la concentracidén de la especie lndicada es
menor que clerto valor, la pendiente del electrode no
permanece constante en su valor Nernstiano o casi
Nernstiano.
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Precisidn -

Puesto que los volimenes, la concentracidn del estandar
¥ la pendiente pueden nmedirse relativamente con bastante
exactitud y precisién, la mayor fuente de error en estos
métodos esta en la medicién de AE., Los potenciales de 1la
celda antes y después de la adicidén generalmente se mediran
con una precisién de * 0.1 & * 0.2 mV; por tanto para
minimizar al errcor relativo en los mé¢todos de
adicion/substraccion patrén, la cantidad de estandar afadido
debe ser suficiente para producir un valor de AE no menor de
S mV, preferentemente entre 10 y 30 wmvV., Para un valer dado
de C-V es preferible hacer naximo a c- Yy minimo a V (sin

hacerlo tan pequefio que no se pueda medir con precision).
Se han hecho algunos estudios estadisticos de la precision
de estos métodos y algunas de sus variacicnes (124, 126, 89,
S1).

Estos métodos tienen a menudo una precisién de * 2-4 %
(177). En la literatura se encuentran algunas comparaciones
con el método directo en cuanto a sus meéritos relativos (91,
182, 107).

El meétodo de adicién patrén se considera adecuado para
el andlisis rapido y aproximado de nuestras ocasionales
cuando no se tiene lista una curva de calibracisn o el
electrodo no ha sido adecuadamente acondicionado. Tambien
se recomienda cuando el ion a determinar esta parcialmente
complejado; de hecho, a veces no puede liberarse un ion de
sus complejos para la medicidén directa debido a que no hay
un agente desacomplejante disponible o porque la adicison de
otra especie interferiria con el electrodo.

El método de substraccién se usa cuando no es posible
preparar una solucién estandar del ion a medir para aRNadirla
a la mueatra, ya sea porque no se dispone de reactivos puros
o porque dicho ion es inestable (ver, por ejemplo 189). Se
han procesado muchas muestras affadiendo nitrato de plata a
nuestras de agua contaminada para determinar sulfuros.

El método de adicién de 1la wmuestra a una solucion
esténdar del ion a determinar se usa cuando la concentracién
del jon en la muestra es relativamente alta y se requiere la
dilucién para llevarla a la regiédn de respuesta lineal.
También se usa en otros casos. por ejemplo cuando la muestra
es muy aAcida o muy alcalina y debe ser amortiguada antes de
la meadicién, o cuando la muastra es una solucién no acuosa o

cuando tiens una fuerza iénica muy elevada (ver, por @&3..,
20).
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La adicién de la muestra a una solucidn estandar de una
especie gue reacciocna con el ion a medir es atil para
aplicar los ESI's a la medicisn de especies para las cuales
no hay wun electrodo selectivo dispeonible pero que pueden
reaccionar cuantitativamente con iones que si{ pueden medirse
selectivamente. Se ha utilizado, por ejemplo, para 1la
determinacidn de oxidantes en el aire con un electrodo
selectivo para yoduros (123).

Mascini {124 proporciona una extensa lista de
prablemas analiticos que se han resuelto con estas métodos
(junto con las referencias bibliograficas correspondientes)
que incluyen, por ejemplo, analisis de vinos, agua marina,
cerveza, plasma, suero, saliva, orina, helado, jugos, aguas
naturales, detergentes, vidrios, leche, tierras, pinturas,
aire, fertilizantes, soluciones para fotografia, aleaciones
de uranio, etc. (Ver también 42a, Z0a).

TITULACIONES POTENCIOMETRICAS

Los ESI's pueden utilizarse en procedimientos
titrimétricos como indicadores del punto final para
determinar concentraciones con exactitud mejor del 0.5% en
la mayoria de los casos.

° Las titulaciones Acido—base pertenecen al dominio de
los electrodos de vidrio pH-selectivos; los otros ESI's se
utilizan casi exclusivamente en titulaciones por
complejacidn o precipitacién, ya que no hay disponibles
electrodos adecuados para muchos de los sistemas que se
analizan meJjor por titulaciones redox. En su 1libro (117,
pp- 155~157) Ma y Hagsan proporcionan una extensa lista de
aplicaciones que ilustra la utilidad de los ESI’'s en auchas
titulaciones complejométricas y por precipitacién de
cationes y aniones (incluye referencias para cada uno).

Los procedimientos de titulacidén involucran la medicion
del potencial de celda después de cada adicién del
titulante, Al comienzo de la titulacidén la concentracidn
del ion a wmedir disminuye can un cambio lento en el
potencial de electrodo. En el punto final, teodo el ion

libre ha reaccionado. ira adicién de wunas gotas del
titulante después del punto final ocasiona un aumento en 1la
concentracion del titulante con la correspondiente

disminucién del ion libre. Esta disminucién subita de 1la
concentracidn en la zona del punto final se refleja como un
cambio abrupto en el potencial de electrodo.

3



Toda titulaclién debe por tanto basarse en una reaccién
estegquiométrica del ion a medir con una segunda substancia
presente en la solucidén titulante de concentracién conocida.
Si se conoce la estequiometria de 1la reaccidn, puede
calcularse las cantidad de ion medido en solucién a partir
de la cantidad de titulante regquerido para completar 1la
reaccién., Midiendo la cantidad de titulante con una bureta
calibrada con precisién, se puede alcanzar una exactltud
nmejor del 0.1% . Para ello, sin embargo, 3se debe cumplir
tanbién que el titulo de la solucidn titulante se pueda
determinar con una exactitud equivalente, que la
estequiometria de la reaccién se conozca bien y permanezca
constante, y que el punte £lnal de la titulacidn pueda
determinarse con exactitud comparable. Generalmente el
mayor problema se encuentra en esta dGltima condicién.

Los ESI*s pueden utilizarse de varias maneras para
determinar el punto £inal. Su utilidad es cobvia si ya sea
la especie a determinar o l1a sustancia titulante son
indicadas directamente por el electrodo (ver, por ej., S4).
Pero también cuando minguna de las especies particiipantes
en la reaccioén de titulacidén es indicada directamente puede
obtenerse un punto f£inal preciso, de la siguiente manera: se
alade a la solucién una pequefia cantidad de una sustancla
que reaccione con el agente titulante y que sea 1indicada

especi ficamente por el ESI. Como ejemplo, los iones ca*
pueden titularse con EDTA utilizando un ESI para cobre y una

traza de iones Cu*'. E1 tipo de curva que se obtendria se
ilustra en la figura 11. El cobre forma un complejo mas
estable con el EDTA y por lo tanto es complejado primero al

aﬂidir el titulante. Después de haber complejado al cu?’,

@l EDTA emplieza a reaccionar con los iones ca®, El hecho
de que el electrodo de cobre registre un salto en el pantec

£inal de la titulacién del Ca®’ se debe a que

una vez gue
todo el Ca*" ha sido complejado, el

exceso de agente

complejante puede aan disminuir la actividad del cu®, de
acuerdo a la ley de accién de masas. Si al inicio de 1a
titulacién se afiade una pequefa cantidad del compleio
estequiométrico de cobre con EDTA,

entonces naturalmente
sé6lo sSe verA un salto. Con este procedimiento las

constantes de formacidén de los complejos deben tener valores
elevados y suficientemente diferentes.
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Figura 1. Tituliacidn de cantidades equivalentes de Cu'®

y
Ca®* con EDTA utilizando un electrodo para cobre
como tndicador del punto final <P .F.>.
(3, p.127)
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De una manera general el fundamento del procedimiento
puede explicarse comoc sigue: supongamos gue el metal M es
titulade por el agente Y (omitiendo cargas y utilizando
concentraciones por simplicidad):

M + ¥ ————— MY

K = [HY]/[H}(Y)

»Y

El electrodo indicador responde & otro ion metaAlico M!'
E= £ + BY 4o w0y

El ion M' también forma un complejo H'Y gue es m&s estable
que MY :
MY o+ Y — . MN'Y

Ky = [M'YI/[H? 1Y)

xu'v > KIY

Si una pequefifa cantidad del complejo M'Y s3e affade a 1la
solucidn muestra, el potencial durante la titulacién es

(MIIN'YIK
E-E"'+§zn———m“r£ (68)
&b 4

y asi el electrodo responde a las variaciones de [M] y [(MY].

Basta una pequefia cantidad de M°*Y (10°* a 10™® M) y no
necesita wedirse con exactituda (13, 102).

En todo caso, el electrodo indicador idsalmente debe
respondar a una eapacie {involucrada en la reaccidén de
titulacion, con suficiente exactitud, precisien Yy
sensibilidad, debe sar indiferente a cualquier otro
componente del sistema y no dabe ser atacado por el sistema
de titulacién.

tiempo de resp ta puede ser una limitante para la
aplicacién de algunos ESI's en aétodos titrimétricos.
Particularmente oen el caso de electrodos basados en
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intercambiadores iénicos organicos o acarreadores idnicos,
el tiempo de respuesta bien puede ser de 15 seg al comienzo
de la titulacien pero varios minutos a las concentraciones
bajas cerca del punto final. Los electrodos de vidrio y los
basados en sales inorganicas generalmente son mAs rapidos.

Puesto que en los procedimientos de tltulacidén los
ESI's sirven como indicadores del punto £inal, la exactitud
del analisis no depende de la calibracién .absoluta y precisa
de la celda electrogquimica, sino de la determinacién exacta
del camdic en el potencial de electrodo.

En una titulacién ideal, el punto £inal detectado
(localizado generalmente como el punto de inflexién de la
curva de titulacion) debe coincidir con el verdadero punto
de equivalencia. En la practica, sin embargo, el punte
final esta mAs o menos distante del puntc de eqguivalencia.

Se han estudiado tedéricamente las causas de error en
este tipo de titulaciones (32, 33, 16006, 167). Como es de
esperarse, el error generalmente aumenta al disminuir la
concentracién de la muestra, al aumentar el valor del
producto de solubilidad o la constante de disociacidén (para
la reaccion involucrada), al aumentar el factor de dilucién
Yy al aumentar la concentracién de interferentes. Se produce
mayor error en las reacciones de titulacién no simétricas

. ze -
{reacciones gue no son 1:1, como Ca + 2F —» CaF,). El

error global es una combinacién de estos factores; el mayor
efecto lo ejerce la concentracidn de la muestra y el menor
la dilucién.

Tanto la dilucién producida por 1la adicién de 1la
solucién titulante como 1la presencia de interferentes
disminuyen la magnitud del "salto" del potencial en la zona
del punto final, disminuyendo por tanto la precisién de 1la
medicion. Las concentraciones elevadas de iones
interferentes pueden Maplanar" severamente las curvas y
ocasionar que el punto de inflexién se wvuelva indistinto.
Ademas, el efecto de la dilucidén sobre la concentracién del
lon interferente causara un cambio en el potencial que no se
relaciona con la reaccién de titulacién.

El error de titulacién puede disminuirse a veces
titulando en medios no acuosos o parcialmente acuosos, donde
los productos de la reaccisén de titulacién son mas estables
y disminuye 1la disolucién de la membrana del ESI,
disminuyendo el limite de deteccidn. Desafortunadamente, en

estos medios la respuesta de los electrodos generalmente es
mas lenta.
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Se ha mostrado gque la nenor precision en la
determinacidn del punto final se obtiene cuando #ste se
localiza directamente sobre 1la curva de titulacidn sin
modificar. Gran, en su primer método, propuso utilizar un

grafico de AE/ AV vs. v, abteniendose dos lineas
aproximadamente rectas, cuyo intercepto se localliza en el
eje de volumen e indica el punto final (71, 9). Mediante

el segundo método de Gran, explicado maés adelante., se logra
mejorar adn mas la exactitud y precisién (ver 99, 100, 97,
34). También se han propuesto algunos procedimientos
iterativos (170).

POTENCIOHETRIA DIFERENCIAL O DE PUNTO NULO

En esta técnica la concentracidn del ion a determinar
se compara con una solucién de composicisén conocida
utilizando dos electrodos idénticos selectives para 1la
especie a determinar. La composicién de una de estas
soluciones se hace variar hasta que iguale a la otra.

En condiciones en que hay una elevada concentracién de
electrolito inerte en ambas semiceldas, los coeficientes de
actividad de las especies idénicas en ambas soluciones son
aproximadanente iguales y el potencial de unién liquida se
vuelve despreciable. Entonces : .

RT
E= =% lnC/C, (69)

donde C‘ es la concentracién de la solucidn problema y Cx es

la concentracién de 1la solucidén estandar. Cuando el
potencial es cero {(aproximadamente), significa que las
concentraciones en ambas soluciones son iguales: C‘ = Cz.

Esta técnica puede aplicarse utilizando varios
procedimientos:

i) Se utiliza una solucidn estindar como referencia vy
la concentracién de 1la solucién problema se varia por
titulacidn o adicién de la especie a deterainar hasta que
-iguale la concentracién de la solucisén de referencia.

ti) Junto con la semicelda de la solucién problema se
usa una seaicelda que contiene una solucién estandar de
concentracién mis elevada que la muestra. La concentracién

. de la solucisén =standar se reduce por titulacidn o diluclién
-hasta que el potencial de la celda sea cero.

tii) Se afade una soluclon estandar a una semicelda que
contlene un electrolito inerte, hasta que al poteancial
respecto a la semicelda en la solucidn problema sea cero.
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Esta técnica puede llevarse a cabo en una celda
potenciométrica diferencial como la gque se ilustra en 1la
figura 12.

/>\]

E

Filgura (2. Celda potenciombtrica diferencial. AJElectrodos
tndicador y de referencia. BiUnién de manga de vidrio.
CoSolucidén de referencia. DiSoluctiédn muestra. E>Bureta.
POAgt tador wagnético. (ds acumardo a B7)
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Para lograr determinaciones mas precisas puede
determinarse graficamente el punto de potencial cera
mediante un grafico gue registre el potencial de 1la celda
despuds de cada adicidén (E vs. log cr.”. Se espera una

curva lineal de la que puede leerse directamente o por
extrapolacién la concentracién gque corresponde a an
potencial de cero.

Antes de comenzar un experimento de este tipo es muy
importante determinar si el potencial de Ia celda con los
ESI's utilizados realmente indica un valor de cero mV cuando
las actividades de 1las dos soluciones adyacentes son
igualen.

Adenas de su simplicidad, la potenclometria diferencial
presenta la ventaja de poder utilizar volumenes muy pequefios
de solucidén problema (es muy utilizada para microanalisis) y
determinar concentraciones mas bajas que con las
titulaciones normales, ya que con algunos de sus
procedimientos no es necesario modificar la nuestra,
realizandose los cambios en la solucidn de referencia. Esto
permite también recuperar la muestra. (44, 43, 40, 20, 57,
157).

Una desventaja es que un circuito con dos ESI's puede
presentar resistencias excepclonalmente grandes, 1lo que
plantea mayocres exigencias en cuanto al instrumento de
medicién, el aislamiento de los cables, etc.

HMETODO GRAFICO DE GRANM

Dado que la lectura del punto final a partir de una
curva de titulacién sigmoide clasica esta sujeta a error,
especialmente cuando la curva no es simétrica, Gran lded una
manera de tratar los datos de las titulaciones
potenciométricas que utiliza todos los puntos de la curva,
espacialmente aguéllos alejados del punto de equivalencia
(72, 140, 168, 058, 13, 162). El wmétodo consiste en
linearizar la curva de titulacion, esto es, calcular a
partir de los datos de la titulacién una funcién gque al ser
graficada contra el volumen del titulante dé una linea recta
¥ que pueda extrapolarse al punto de equivalencia. Este
tipo de graficos también se han aplicado a procedimientos de
adiciones patrén maltiples, como sSe mostrard adelante.
Estos graficos de Gran se han utilizado mucho en el trabajo
con ESI's, Mascini (124) ofrece una amplia 1lista de
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elemplos (con referenciac) de problemas analiticos Qque se
han resurl to mediante estos procedimientos.

En un articulo reciente muy interesante (72a), Gran
discute los fundamentos y limitaciones de sus métodos y de
otros métodos de regresidén lineal para la determinacién de
volumenes de equivalencia en titulaciones potenciaométricas
(por ejemplo, métodos de Hofstee, de Ekvol y el métoado
Quoteq) .

El método de Gran se basa en la idea de que se puede
obtener una curva de titulacion lineal si se grafica 1a
concentracidn del ion indicado por el electrodo contra el
volumen de reactivo affadido. Fara obtener la concentracion
correspondiente a un potencial particular, aunque puede
usarse una curva de calibracién adecuada, lo que comunmente
se hace es manipular la ecuacién de Nernst de 1la siguiente
manera (suponiendo coeficientes de actividad constantes):

E=E"+ S log C
antilog(E/S) = constante x C {70}

donde la constante es antilog(E°/s). De esta manera,
antilog(E/S) es proporcional a C y puede graficarse en el
eje de las ordenadas como una medida de € (la concentracion
del ion medido). Extrapolando la funcidn lineal obtenida al
intercepto con el eje del volumen, o sea cuando antilag(E/S)
es cero (C = 0), se obtiene el volumen correspondiente al
punto de equivalencia, es decir el volumen de solucicn
titulante que se tendria que haber aRadido para disminuir la
concentracidén del ion determinado a cero.

En la figura 13 se muestra: a') 1la curva sigmoide
clasica que se obtendria al titular una sustancia X con el
titulante Y cuando el electrodo responde a  X; a) la
linearizacien de a’ por el métodn de Grang 2°> la curva
sigmoide que se aobtendria si el electrodo respondiera s&io
al titulante (por ejemplo cuando una muestra de sulfato se
titula con iones plome usando un ESI para plomo como
sensor); &) la linearizacidén de Bran para d'.
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Concentiracidn de 1la
especie indicada

Punto final Volumsny Cml)
de titulante

Figura 13. Representacién esguewditica de las curvas
de titulacidn clésicas y linearisadas.
(188; p.11l1)
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Aunque puede titularse hasta el punto de equivalencia,
el potencial en este punto es dificil de determinar. Esto
se debe a factores no completamente determinados que causan
que sSe establezca un potencial en ugna solucién que no
contiene al jion indicado. En estas soluciones se obsarvan
desviaciones del potencial hasta gue se establece el
equilibrio de particién del ion medido entre la fase activa
y la solucién. Al llegar a esta situacién la concentracidn
ya no es cero. En los casos en que la solubilidad de 1la
fase activa es extremadamente pequeNa, las impurezas
determinan el potencial de electrodo y se obtienen valores
irreproducibles de potencial. En una titulacién real
diftcilmente puede alcanzarse ¢ mwmedirse una concentracion
igual a cero. Sin embargo, de acuerdo al calculo
estequiométrico se considera que el ion titulado reacciona
completamente y se lieva 1la extrapolacién al punto de
concentracién igual a cero.

Puesato que el volumen cambia durante la titulacién, es
necesario hacer una correccidén de la concentracién debido al
aumento de volumen, de otra manera la disminucion en 1la
concentracién debida a 1a dilucién se interpretaria como si
fuera causada por una cantidad adiclional de titulante. Por
ello es necesario graficar la funcién

(Vo + V)antilog(E/S)

donde Vo es el volumen inicial y V el volumen de titulante
affadido. S debe ser el valor de la pendiente que 3e
obtendria de una curva de calibracién (potencial en funcidn
de concentracién) para el ion indicado, considerando su
carga y signo (a menudo se toma el valor tedrico de 1la
pendiente).

Para mostrar mas claramente lo gue representan los
parametros en el grafico de Gran, considersmos primero el
caso en que el ESI respone a la concentracién del ion
titulado. Definiendo u = relacién de combinacién entre la
especie tltulante afiadida y la especie determinada con la-
que reacciona, C. = concentracicn de 1la solucién estandar

titulante, v C = concentraclién inicial de la muestra,
tenemos que

VoC - V C/u

E=E° 4+ S log —v v (71)

de donde

(o]
(Vo+V)antilog(£E/S) = antilag(&E”/S)VeC - antilcg(E°/$)Ei v
. (72)
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La ecuacién anterior representa una linea recta con
pendiente igual a. -antilog(E®/S) s C./u y ordenada al

origen igual a antilog(f/S) x VoC.
Cuando la variable (Vot+V)antilog(E/S) representada en
el eje de las ordenadas es igual a cero, entonces

(]
-
VoC Y v (73)
de donde
c, Vv
C = Ve (74)

El wvalor de V se detesrmina del grafico por
extrapolacién (volumen del punto de equivalencia) y los
deads se Cc permitiendo determinar C.

En el caso en que 1la especie titulante es 1la indicada
por al electrodo, tenemos que, después del punto de
equivalencia, el potencial estd dado por

Ve, -VecCu
EmE® ¢S log —yoav— (75)

de donde
(Vot+V)antilog(E/S) = untilog(s"/s)c-v ~ antilog(E®/S)VouC

«s+(76)
En este caso la pendiente es antilog(lf’lS)C- y 1a
ordenada al origen es -antilog(E®/S)VerC . Cuando la
variable en al eje de las ordenadas es cero, entonces
v C- - Vo"uC 77)
por lo que
Cqg V
C = —a Vs (78)

Este mdtodo pusde extendersas a titulacionss indirectas
aNadiendo una cantidad conocida de un ion no indicado por el
electrodo a un exceso de una segunda especie no indicada con
la que resaccione cuantitativamsnte, y titulando 1luego esta
especie por retroceso con algdn ion al que el electrodo
responda directasente.

104




l.as titulacicnes potenciométricas mediante el método de
Gran tienen la ventaja de gue los puntos cerca del puntc de
eguivalencia pueden descartarse, mientras que an las
titulaciones convencionales debe tomarse un mayor numerc de
puntos en esa 2zona para aevitar mayores errores en la
deteccion del punto final. Tales puntos son dificiles de
evaluar en las titulaciones potenciométricas porque en ésa
reglidén los potencliales de electrodo generalmente son nuy
inestables. Con el método de Gran es mas facll resolver los
problemas en que el "salto” en el punto de equivalencia es
pobre, esto es, en cascs en que la solubilidad del
precipitado es alta o cuando el compleio esta muy disociado
© cuando la concentracidén inicial del ion esté cerca del
liaite de deteccién del electrodo o cuando atros iones en
solucién interfieren con el ealactrodo.

Se espera que haya desviaciones de la linearidad en el
grafico de Gran si ocurre un cambio en la estequiometria de
la reaccién durante la titulacien. En cuanto a eato hay que
tenar en cuenta que los agentes complajantes polidentados a
veces pueden formar complejos de diferente estequiometria
relativamente fuertes al principio de la titulacién, cuando
el ion metidlico estd presente en un gran excesoc. En estas
circunstancias la funcién de Gran tendra una pendiente
diferente en esta regién que en la regién previa al punto de
equivalencia. La estequiometria de los complejos formados
en este caso podrfa | determinarse a partir deas 1a
extrapolacion de las diferentes linesas de Gran (191).

Cuando 1la solucién a titular contiene un agente
compleiante débil, éste debe estar presente en gran exceso
respecto del ion complejado, de mnanera que el grado de
complejacién de este ion no varie conforme procede la
titulacién, de lo contraric se obtendrian curvaturas en el
grafico de Gran. .

El método de Gran se ha aplicado a procedimientos de
adiciones estandar maltiples, en los cuales en lugar de
afadir a la muestra un solo incremanto de una solucidsn
estandar de la especie medida, s® hacen varias adiciones.
El aumento en la concentracién del ilon determinado es
similar al aumento en la concentracién del titulante después
del punto final de una tttulacién, peroc comenzando de la

. concentracién inicial de 1la muestra en lugar de "cero®", 84

los resultados se tratan por el método de Gran, se obtiene
un grafico como el de 1la figura 14. l.a concentracisn
original de la nuestra puede determinarse a particr del
intarcepto de la linea con la abscisa.
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(Vo4Vdantilogl E/5)

Vi [ v

Figura 14. Uso del método de Gran en la técnica de
adiciones esthndar mialtiples.
(100, p.107)
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El potencial después de cada adicidn esta dado por:
Vo C + V C
E=E°+ 5 log —_To—rv—— {79)

de donde

(Vo+V)antilog(E/S) = antilog(E”/S)VoC + antllog(E"lS)C-v
... (80)

por 1o que la pendiente del grafico es antilog(E"/S)c- v

la ordenada al origen es antilog(E°/S)VeC .
Cuanda (Vo+V)antilog(E/S) as omro:

Vol = —C.V

por lo que la concentracién original de la muestra, C, es:
Cq V
C= - —gr— (81)

El volumen V (indicado en 1la figura 14 como Vx) es el
volumean de la solucidén estandar de concentracion C- que

corresponde a la concentracidén C. Su valor es negativo
pussto qus se encuentra a la izquierda del valor cero
correspondiente a la no adicién de estandar.

Como en esta técnica el resultado depende de varias
lecturas, se reduce el efecto de errores al azar en lecturas
individuales, aumentando la exactitud y precisidén. Se ha
utilizado principalaente para el analisis de Rmuestras que
contienen concentraciones de interferentes varias vecss
mayores que las que pueden tolerarse en otros msétodos. Esto
o8 porque la concentracién final del ifon determinado después
de las adiciones puede hacerse suficientemente alta para que
los interfersntes practicasente no tengan efecto sobre 1la
respuesta del electrodo: el resultado se calcula de 1la
. extrapolacién de estas lecturas libres de interferencia.

Frant y cols.(61) describieron una variante de aeste
método en la que en lugar de uszar un e¢lectrodo que responda
directamente al ion a3 determinar, la concentracién de este
se mide mediante una reacclién intermadia.
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’ Las causas de error y la precisién en los métodos de
Gran se han estudiade en numerosos articules{i1s, 27, 28,
154, 87, 88, 5), En general la precisién puede ser mejor
del 1%, mejorando con el numero de adiciones. Para

determinaciones muy precisas deben hacerse al menos dlez
adiciones.

L.a confiabilidad de los métodos de Gran depende de una
serie de suposiciones que deben tenerse en mente:

t) Se asume que el coeficiente de actividad del ion
es constante a lo largo de toda la titulacién, es decir, se
considaera que la fuerza iénica permanace constante. La
. utilizacién de una concentracién elevada de electrolito

inerte permite que se cumpla esto.
ti) El potencial de unién liquida en la interfase
electrodo de referencia/solucién permanace constante. La
concentraciocn elevada de electrolita inerte puede tambieén
lograr esto,
tid) La respuesta del ESI tiene pendiente constante al
menos cuando las mediciones se hacen 1lejos del punto de
equivalencia.
tv) El medio esta libre da lones interferentes, o al
menos su contribucidén a 1la respuesta del electrodo es
despreciable en las mediciones hechas lejos del punto de
equivalencia.
- v) En las titulaciones la reaccién que tiene lugar es
Gnica y estequiométrica.

Los calculos que involucra el método de Gram son algo
n&s laboriosos que los de otros nétodos, pero con las
calculadoras disponibles actualmente esto ya no es ana
desvantaja.

Algunos fabricantes como 1la firma Orijon Research Inc.
distribuyen un papel especial para la construccién de 1los
graficos. El eje de las ordenadas es antilogaritmico, de
manera que al reglistrar los valores de £ se convierten a
antilog(E/S) (se asume la pendiente tedrica), evitando el
calculo (149, 1060, 33, 68, 180).

También =e ha descrito una “"regla de Gran" gque,
utilizandose de la manera apropiada, permite transformar el
papel milimétrico estandar en papel para graficos de Gran
como el previamente descrito (179, 102),

Se ha realizado también el anslisis de datos mediante
camputadoras en sistemas automaticos (187, 235, 79, 49, 9).
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CONCLUSIONES

Aunque 1los objetivos de este trabajo pretenden
cumplirse en su desarrollo mismo, conviene agui enfatizar
algunos de los puntos planteados en cuanto al trabajo con
electrodos selectivos de iones:

-Hay varios puntos en base a 1los cuales puede evaluarse
la utilidad y desempefio de un electrodo selectivo
particular, entre 1los mas importantes estan: i) el intervalo
de respuesta y la pendiente de ésta; (i) la selectividad;
tii) la estabilidad y reproducibilidad; iv) el tiempo de
respuesta; v) la sensibilidad a la temperatura, presién,
luz, etc.; vi) la frecuencia con que requiera mantenimiento
Y la facilidad de éste, vii) el disefo mecanico; viii) su
dilsponibilidad; ix) su costo y duracién. A menudo hay
disponibles m&s de un tipo de electrodo para el mismo 1ion,
la eleccisén del aas adecuado para una aplicacidn particular
debe basarse en estos puntos.

=En general el intervalo de respuesta de los ESI‘'s es
grande comparado con otros medios analiticos. Casi todos
los elactrodos responden a lo largo de al nmencvs cuatro
unidades logaritmicas de concentracidén (algunos, como el de
s0dio, hasta de ocho) de una manera virtualmente tedrica.
Conviene elegir un electrodo y ajustar 1las condiciones
experimentales de wmanera que las lecturas se hagan a
concentraciones mayores del limite de respuesta Nernstiana.

-La selectividad de estos sensores es uno de los
criterios mas importantes a considerar para una aplicacion
particular. Antes de comprar o utilizar un electrodo debe
tenarse informacidn en cuanto a cudles especies interfieren
con su raspuesta. Los electrodos que se ofrecen a la venta
sin estos datos o sin suficiente informacién en cuanto a su
formulacién que permita deducir dichos datos, deben
utilizarse con gran precaucion.

-La estabilidad y reproducibilidad de los electrodos
estan controlados principalmente por el medio, la
temperatura en particular. Tienden a ser mAs estables vy
reproducibles en soluciones de fuerza idénica elevada y
concentraciones altas de 1la especie indicada. Otros
factores importantes son su susceptibilidad a presentar
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histéresis después de cambios grandes en la concentracién o
en la temperatura. Los electrodos a base de

intercambiadores idnicos organicos estan mas sujetos a estos
problemas.

—~La inestabilidad también puede deberse a una excesiva
susceptibilidad del electrodo a la electricidad estatlca;
esto puede ser resultado de un disefio inadecuado (eleccitn
inadecuada de plasticos, etc.), conexiones defectuesas o
cables de poca calidad.

Es importante también menclonar agqui{ alge en cuanto a
los requerimientos del sistema de medicién: puesto que los
sistemas de electrodos que involucran ESI's generalmente
tienen una elevada resistencia, de hasta varios G Q, el
medidor debe tener la mayor posible impedancia de entrada.
Para obtener en la medicidén un error del 0.1% la impedancla

de entrada del medidor debe ser 107 veces la resistencia de
la celda. Para mantener el error dglopbal a un porcentaje
bajo, el medidor debe tener una resolucién del orden de 0.1

nV. Puesto que en las mediciones con celdas de alta
impedancia se genera ruido proveniente de campos
electromagnéticos ¥ efectos de capacitancia, es

imprescindible wutilizar cables ailsladas 1lo mas cor tos
posible., el instrumento no debe colocarse cerca de motores
eléctricos o instalaciones de lineas de voltaje, etc.

Caceci (30) describe un voltimetro de bajdo precio
apropiado para el trabajo con ESI's,

-Aunque la IUPAC ha dado una definicién del tiempo de
respuesta, casi cada grupo de trabajo ha utillizado su propla
definicidén, por lo gue los valores de tlempo de respuesta
citados en la literatura permiten Unicamente una comparacidn
aproximada de los diferentes electrodos. A menudo es
insuficiente la informacién concerniente a las
circunstancias en que se llevéd a cabo la medicidn.

Los tiempos de respuesta de la mayoria de los
electrodos (1 & 2 minutos para alcanzar el equilibric) son
adecuados para la mayoria de los propdsites analiticos. Sin
emnbargo, hay varlaciones y 1la aceptabilidad del tiempo
requerido depende de la apllcacién particular. La rapldez
de respuesta de los dlferentes tipos de electrodos
generalmente esta en el orden: membranas de estado sélido
membranas con soporte de PVC > membranas liquidas. Las
interferencias generalmente hacen mas lenta la respuesta y
el movimiento rapido de la solucidn sobre la super ficie del
electrodo (producido por una aglbtacién adecuada) ayuda a
disminuir los tiempos de respuesta.
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-La luz tiene un pequefic afecto sobre algunos electrodos
a base de sales de plata, pero generalmente puede ignorarse
a menos que se expongan a radiacién UV fuerte.

El coeficiente de temperatura (dE°/dT) de muchos
electrodos es apreciable por lo que es importante tener idea
de esta magnitud para calcular el grado de control en la
temperatura necesario para mantener una estabilidad adecuada
del electrodo. A veces es posible que el coeficiente de
temperatura del ESI sea comparable con el del electrodo de
referencia, de manera que la celda se hace aproximadamente

insensible a la temperatura en cuanto a cambios en E°. Sin
embargo, sigue habiendo un efecto en cuanto al cambio de 1la
pendiente de respuesta del ESI con la temperatura.

-Hay varios wétodos potenciométricos aplicables al
anaklisis con ESI's: métodos directos, de
adiclén/substraccién, titrimétricos y de Gran. Difieren en
precisiédn, exactitud y tiempo requerido para el anialisis.
Generalmente el tiempo empleado es compensado con mayor

precisisén, pero en algqunas aplicacionsas una técnica puede
ser mis apropiada que otras.

-Al desarrollar un procedimiemto de analisis
tipo de electrodos deben conslderarse
estando entre los mas importantes: el intervalo de
concentracién del ion a determinar en 1las wmuestras, la
eleccion de los electrodos, el pH de la muestra, 1la Efuerza
ionica de la muestra, la forma en gue se encuentrza el ion a
detersinar en la muestra, los interferentes presentes, 1la
calibracion de la celda, el muestreo y la estabilidad de las
muestras, la temperatura de la muestra, etc. Puede notarse
que no se mencionan algunos factores gque aparecerian en una
lista similar referente a los métodos espectrofotométricos y
otras técnicas, los mnaés importantes son el color y 1la
turbidez, que no tienen un efecto directo en las mediciones
con ESI's.

-Para concentracicnes elevadas de ion primpario leos
métodos directos con ESI's son menos exactos y precisos que
los métodos titrimétricos, pero conforme disminuyen las
concentraciones, los mdtodos titrimétricos se hacen wenos
satisfactorios. En cambio la exactitud y precisién de las
métaodos directos permanecen virtualmente sin cambio hasta el
1limite de respuasta Nermstiana del sensor: trabajando con
cuidado puede alcanzarse una exactitud mejor del * 1% en
todo el intervalo, con una desviacidn estandar relativa de
aprozisadasante 1%. Para la determinacién de muestras con
concentracién entre el limite de respuesta Nernstiana y el
limite de deteccidn del sensor es mejor, en 1lo posible,
buscar un método alterno de analisis, por ejemplo 1la
espectrofotometria de emisién de flama.

con este
varios factores,
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-La eleccién del ESI y el electrodo de
adecuados es muy importante. En cuanto al electrodo de
referencia, debe dar un potencial estable y 1la solucidén
puente debe asegurar una minima comtaminacién de la muestra.,
asi como potenciales de unidén liquida pequefos y estables.

referencia mas

~Muchas muestras pueden requerir un ajuste de pH antes
de realizar la mediclién; esto se logra afadiendo un
amor tiguador, que generalmente también sirve para fijar 1la
fuerza idénica. Se elige.un pH tal gue esté dentro del
intervalo ¢ptimo de trabajo del sensor, que permita que todo
el ion a determinar o una fracclén constante de 61 esté en
forma libre, y que en lo posible permita el enmascaramiento
o precipitaciéon de las interferencias.

=S} lo que se desea medir con un ESI es la concentracidn
de la espacie indicada (no 1l1la actividad) entonces debe
mantenerse constante la fuerza iénica de las muestras vy de
los estandares mediante la adicion de un electrolito gque no
interfiera con la respuesta del electrodo. Bsto £ija el
coeficliente de actividad del ion medido, asegurando que 1la
concantracidén gue se desea determinar sea directamanta
proporcicnal a la actividad, que es a 1lo que realmente
responde el alectrodo.

—~En muchas muestras una buena parte del ion a determinar
se encuentra formando complejos de dQlversas estakilidades,
La actividad de la forma no complejada de los iones en
equilibrio con estos complejos puede wmedirse directamente
con un ESI, siempre que no se lleve a cabo un pretratamiento
de la muestra. La adicién de amortiguadores de pH u otros
reactivos casl siempre alterara los equlilibrios. Sin embargo
s1, como a menudo ccurre, lo que se desea nedir es la
concentracidén "total' de la especie a determinar, entonces
debe affadirse algdn agente que enmascare a los agentes
complejantes, liberando a los lomnes que interesa medir.

Se considera que en comparacidn con otras tecnicas, las
que utilizan ESI's son mas flexibles en cuanto a la eleccidn
de la forma de la especie que se puede medir. Los metodos
directos ofracen la posibilidad de medir la actividad de 1la

. forma "libre* de la especie sin afectar los equilibrios de
complejacidén: o bien, de madir la concentracidén total
después de ajustar los equilibrios de una manera controlada.

-Al desarrollay el método de anilisis con ESI's
importante evaluar cual es la concentracién maxina poslible
de todos los interferentes que pueden encontrarse en las
muestras. Entonces nediante la ecuacién de Nikolsky pueda
hacerse una estimacidén aproximada del nivel de interferencia

es muy
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que puede surglir ¥y en c¢asa necesario tomar medldas para
enmascarar, precipltar, destruir o de alguna manera volver
"inocuos” a los interferentes a las temperaturas en

que se
trabale. El estimado debe hacerse con la maxima
concentracidn posible de inter ferentes, no, por ejemplo, con
la concentracién promedio.

A veces mediante dilucién puede reducirse la
interferencia a un nivel en que ya no sea significativa. A
partir de la ecuacién de Nikolsky:

-~ 2.303 RT pot _*a"%p
E = E° & = log la, + F R0 a, ]
puede explicarse una manera de reducir la interferencla

causada peor lones monovalentes, B, sokre electrodos
selectivos a iones divalentes A (o sea, zA=2 Yy z-=1). Por

ejemplo en el caso de una muestra que contenga lones calclo
en concentracisn 107 - 10 ¥ y suficientes iones sodio

para interferir en 1la respuesta, puede evitarse la
inter ferencia diluyendo la muestra. Si ésta se diluye diez

veces, la concentracién del ion que se desea medir (Caz*)
ests adn por arriba del limite de respuesta Nernstiana del
electrodo, aunque a, sea ahora 0.1 a: sin embargo, puesto
que sA/’- = 2, el término que indica la contribucién de 1la
interferencia se ha reducido a 0.01 h:°: a: , vy asf{ el nivel
de interferencia se reduce 10 vaces.

Por supuesto, cuando se agrega un
pretratamiento de las muestras, éste adenas de eliminar los
interferentes noc debe estar contaminado con el ion a

determinar. Esto tiene particular importancia cuando se
realiza el anadlisis-de trazas.

reactivo para el

~Para que se mantenga vialida la calibraclén de la celda,
debe permanecer constante la relacién de voldmenes entre la
nuestra y el reactivo aftadido. Es conveniente establecer una
técnica en que se traten volumenes fijos de muestra con
volimenes fijos de reactivo.

«En la calibracién de las celdas es crucial la eleccidn
cuidadosa de los estandares, La exactitud del método
inevitablemente esta limitada por 1a exactitud de 1los
estandares. Por ello #stos deben prepararse cuidadosamente

Yy su composicion debe ser lo mas pareclida posible a 1la de
las muestras,
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-En los métodos manuales la velocidad de agitaciédn de las
soluciones a medir puede afectar el valor, la
repreducibilidad y la rapidez de la respuesta del electrodo,
ademas de que puede afectar el potencial de unién ligulda
del electrodo de referencia. Por ello esta velocidad debe
ser suficientemente alta y constante. Sin embargoe en 1la
determinacién de concentraciones mayores de = 107 M es raro
que se produzcan errores por la velocidad de agitacidn.
Cuando las variaciones en la velocidad de agitacisésn producen
cambios ilmportantes de potencial, puede sospecharse que el
potencial de wunién 1liqulida esté variande y ello puede
deberse a un bloqueo de la unién liquida del electrcdo de
referencia o a que la solucidén del puente salino no sea
suficlentemente equitransferente.

~En general, las muestras que contienen

menores de = 10°* M deben almacenarse en recipientes de
plastico y no de vidrio. Algunas muestras pueden ser . muy
inestables y deben tomarse precauciones para que su
concentracién no cambia durante el analisis mismo. Por
ejemplo, las muestras de sulfuro son tan susceptibles a la
oxidacién gue cuando sSe realiza el analisis directo con un
electrodo para sulfuros sélo sSe registra una desviacion
progresiva en la respuesta, a menos que sSe establilice 1la
muestra, Esto puede hacerse mediante 1la adicién de un

awmortiguador antioxidante que contenga algun reductor comno
a4cido ascérbico.

concentraciones

~l.a temperatura afecta de diversas maneras las
respuestas de potencial: ya se dijo gque puede alterar el

potencial estiandar del ESI (E®), 1la pendiente de la
respuesta, el potencial del electrodo de referencia, tamblién
la actividad de la especle a determinar (modificando el
coeficiente de actividad) y a veces el grado de complejacidén
de la especie medida y la eficiencia del reactiveo aMadido en
el pretratamiento para la eliminacién de interferencias.
Para una mayor precisién, las muestras y los estandares
deben controlarse a una misma temperatura.

-A pesar de todos los factores
desarrollo de procedimientos analiticos
considera complicado. De hecho, uno de los factores que ha
conducido a la rapida expansién del uso de estos sensores es
la facilidad con que pueden desarrollarse métodos para una
amplia variedad de especles en diferentes tipos de muestras.
En la industria, por ejemplo, es popular su aplicacién al
monltoreo de iones sodio, amonio., fluoruro ¥y nitrato.

menc ionados, el
con ESI!'s no se
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A 1o largo de este texto se han proporcionado algunas
referencias en que se reparta la aplicaciéon de ESI‘s  al
analisis de muestras en diversos campos. Los articulos de
revisién citados en la bibliografta (7, 23, 24, a5, 40, 67,
128, 129, 178> proporcianan numerosas fuentes de informacidn
al respecto. En particular puede resultar interesante
revisar algunos de los diversos trabajos que tratan 1la
aplicacion de ESI's a muestras clinicas (186, 127, 48, 174,
i81, S8, 104, 108, 173, 159, 140a, 142> y a estudios
termodinamicos sobre estabilidad de complejlos (18, 19, sz,
83), por citar algunos ejemplos.
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