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O B J E T I V O S 

Presentar de una manera accesible en particular a los 
estudiantes de nivel licenciatura en ciencias quimicas, el 
método potenciométrico de análisis con electrodos selectivos 
de iones, sensores que han hallado gran aplicación en 
análisis industriales, biomédicos, ambientales, etc., as~ 
como en investigación de tipo básico; y que, sin embargo, 
reciben un tratamiento relativamente escaso en los libros de 
texto principalmente de nivel licenciatura disponibles en 
nuestro pais y en nuestro idioma. 

Se tratarán con relevancia los aspectos prácticos del 
uso de electrodos selectivos de iones en el análisis manual 
de muestras acuosas discretas (no se abarcan m•todos ... de 
flujo continuo), incluyendo las precauciones y técnicas 
utilizadas para obtener resultados reproducibles y 
significativos en el laboratorio. Se describen los métodos 
más utilizados para convertir datos de potenciales, 
volúmenes y concentraciones en resultados de utilidad 
analitica. 

Se ofrece además una amplia recopilación de fuentes de 
información a la que pueden referirse los interesados en 
estudios más detenidos del tema. 
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INTRODUCCION 

Los electrodos selectivos de iones C ESI 's > son 
semiceldas electroquimicas en las que se genera una 
diferencia de potencial a través de la interfase 
electrodo/electrolito, la cual depende de la actividad de un 
ion particular en solución. Ha ido en continuo aumento el 
número de iones que pueden determinarse directamente o 
indirectamente con este tipo de electrodos, además de que 
algunos electrodos modificados permiten la determinación de 
ciertos gases y compuestos organices. 

Los ESI's han recibido gran atención en los últimos 
anos, dando lugar a un amplio campo dentro de la 
patenciometria. La rapidez con que se ha desarrollado esta 
área se debe a que estos electrodos satisfacen en buena 
medida los requerimientos de rapidez, simplicidad, exactitud 
y bajo costo de un gran nomero de an•lisis. En muchos casos 
han remplazado a técnicas previamente existentes, adem•s 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 laboratorio con 
relativa sencillez. Se han publicado una gran cantidad de 
articulas en relación a sus principios de funcionamiento, 
fabricación, metodologia para su evaluación y utilizaci6n, 
asi como sus muy variadas aplicaciones. Son de gran 
utilidad para quimicos analiticos, investigadores 
biomédicos, fisiólogos, geólogos, especialistas en 
protección ambiental, etc. 

El trabajo de tesis a realizar pretende hacer una 
presentación de estos electrodos y su empleo, centrando la 
exposición en la metodologia disponible para la evaluación 
de su desempel'!o y las técnicas analiticas potenciométricas 
aplicables mediante su utilizaci6n, independientemente del 
tipo particular de electrodo ion-selectivo de que se trate. 
No se intenta presentar "recetas" para análisis espec1.f1cos, 
sino consideraciones generales útiles para guiar al 
interesado en el desarrollo de una variedad de análisis. 



El interés por realizar este trabajo surgió del 
reconocimiento de que a pesar de que el trabajo con estos 
sensores ha dado lugar a la publicación de gran cantidad de 
articulas en revistas especializadas, es escasa la 
información disponible en nuestro idioma y medio, pues los 
libros de tezto 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 los fundamentos de la pr~ctica 
potenciom•trica y los introduzca a los principios del 
trabajo con ESI's, incluyendo consideraciones de aspectos 
que exi9en ser controlados para reducir fuentes de error, y 
los diversos m•todos anal1ticos, con sus alcances y 
limitaciones, que en un momento dado les ayuden a resolver 
problemas prActicos de anAlisis. 
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AN.ALISIS POTENCIOHeTRICO CON ELECTRODOS SELECTIVOS DE IONES 

GENERALIDADES 

Los electrodos selectivos de iones (ESI'sl est•n 
constituidos por membranas, las cuales se definen aqui como 
regiones del espacio que separan dos fases en forma tal que 
el transporte de materia entre ellas est• de algán modo 
modificado o inhibido, en co•paraci6n con el transporte que 
ocurriria al estar las fases en contacto directo. El 
transporte de materia puede incluir especies complejas 
neutras o cargadas, o simplemente iones y electrones. La 
raz6n por la que este tipo de transporte es interesante y 
átil en qu1111ica anall tica es que la modificación me1T,branal 
del transporte puede dar origen al desarrollo de diferencias 
de potencial electrost~tlco a través de las membranas. Los, 
llamados potenciales de meabrana reflejan la composición 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 ,...•branas para ESI's son in•iscibles o al menos 
parcial,...nte in•iscibles con las soluciones que las baftan o 
los contactos sólidos. Los principales materiales para su 
construcción son llquidos y sólidos org•nicos hidrofóbicos, 
y sólidos inorg•nicos de baja solubilidad en agua. Sin 
e•bargo, las •••branas útiles no son aislantes 
el'*'>tricos. Son peraeables en cierta medida a especies del 
ambiente inmediato en que se encuentran. Las membranas 
porosas son aqu•llas tales como los interca•biadores i6nicos 
sint•ticos (liquidas y sólidos org•nicos) que disuelven un 
solvente ezterno, generalmente agua, y permiten el paso 
lento, de un lado al otro de la membrana,del agua de dos 
soluciones con diferente fuerza iónica (diferente presión 
oamótica). Sin embargo, muchas aeabranae •on na porosas y 
el transporte de solvente general•ente no es un proceso 
importante para deducir las respuestas del potencial de 
aellbrana. Las membranas Otiles son generalmente 
electrolitos sólidos o llquidos, por estar coapuestos de 
•c~doa, bases o sales total o parcialmente ionizadas, o por 
contener especies potencialmente ionizables. 



En la electroquimica membranal y en el diseno de ESI's, 
son de primordial importancia el tipo, localización y 
movilidad de las especies cargadas en la membrana y en las 
fases exteriores. La distribución de la carga es lo que 
origina el campo eléctrico y el potencial de membrana 
resultante. Entre las especies cargadas en las membranas 
est!n los sit~os fijos (por ejemplo grupos iónicos como 
-50

9 
y -COO unidos al esqueleto de una resina 

intercambiadora de cationes) y móviles (por ejemplo sales 
cuaternarias de amonio en lntercambiadores i6nicos 
líquidos). Ademas, estan los iones de carga opuesta a los 
sitios (asumiendo sitios con un solo tipo de carga), 
llamados contra iones, presentes para cumplir el 
requerimiento de electroneutralidad, que pudieron haber sido 
parte inicial de la membrana o haber llegado a ella por el 
proceso de intercambia i6nico. En contraste con los sitios 
i6nicos, los contraiones pueden ser transportados de las 
soluciones a las membranas y viceversa. Las membranas 
también contienen algunos iones móviles de las soluciones 
con la misma carga que la de los sitios, éstos son los 
coiones. 

El intercambio iónico es un tipo general de proceso que 
describe la transferencia reversible e irreversible de iones 
de una fase a otra, Este intercambio incluye la 
transferencia de lenes a través de limites de fase tales 
como la interfase entre un metal y un electrolito, dos 
liquidas inmisclbles, un metal y un cristal iónico, un 
cristal iónico y una solución de electrolito, asi como entre 
membranas de resinas de intercaabio iónico y las soluciones 
que las bal'lan. 

Generalmente el proceso de intercambio 16nico ocurre en 
condiciones de corriente nula y se caracteriza por los 
flujos iguales y opuestos de iones a través del limite de 
fases. La medida de la velocidad de interca•bio iónico es 
la densidad de corriente de intercambio. ~sta es el número 
de moles de iones que fluyen en direcciones opuestas por 
segundo por centimetro cuadrado, Un intercambio iónico 
r•pi~o. reversible, corresponde a valores mayores de = O.l 
A/ca , e1entras que un intercaebio iónico lento o 

~!~::!~ª"':!te= l~~~~ad~Ícm2 ir~:ve~:~~{~~d ~:es~~:rie~::or~: 
intercaabio. La magnitud del intercambio iónlco se mide por 
la constante de equilibrio del proceso. 
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El potencial electroqulmico, µe, de la especie s se 

define por la expresión: 

( ~.L.P.n ( l) 

J 

donde G es la energia libre de Gibbs de ia fase y n. es el 

número de moles de s. Es asi que µ
5
dn• es el trabajo 

reversible realizado por la introducc16n de dn.
8 

moles de s 

en una fase cuando la temperatura, presión y el número de 
moles nj de todas las otras especies se mantienen 

constantes. Si s es una especie sin carga, µ• es idéntico 

al potencial quimico µ.. El potencial qulmico (que puede 

tambi&n llamarse ener~ia Libre pa:rctat motar de s) depende 
sólo de la temperatura, presión y composición quimica de la 
fase. Sin embargo, si s es un ion o un electrón, el trabajo 
requerido para introducir dn• de él en una fase depende del 

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

( 2) 

donde el primer término del lado derecho representa la parte 
quimica del trabajo realizado, y el segundo término 
representa la parte eléctrica. ª• es la carga algebraica 

de s, !/" es el faraday Cque surge de la multiplicación de la 
carga electrónica por el número de Avogadro), y ~ es el 
llamado potencial eLéctrtco tnt~rn.o de la fase. 

La ecuación (2) muestra que µ• se reduce al potencial 

quimico µ•si la especie no tiene carga Cz = 0) o si la fase 

tiene potencial cero (~ ~ 0). 
En electrostática clAsica, el potencial electrostAtico 

w de una fase se define como el trabajo requer~do para 
llevar una carga infinitesimal positiva desde el infinito 
hasta la vecindad de la fase. Si este punto en la vecindad 
de_;a fase se localiza mas cuantitativamente_ por ejemplo a 
10 cm, el potencial electrost~tico o pot9nciat eléctrico 
externo queda definido. El potencial externo ~ se relaciona 
con el potencial interno ~ mediante una cantidad ~ que 
representa la parte puramente quimica del trabajo requerido 
para llevar la carga infinitesimal positiva desde un punto 

B 



l0-4 cm fuera de 
interior (que se 

la fase hasta cualquier 
supone homogéneo). Así: 

punto en su 

( 3) 

donde V' puede definirse, pero tanto rf:> como x 
indefinidos. 

estAn 

Las ecuaciones <2l y (3) son de utilidad en 
discusi6n de las diferencias en potencial electroqu1mico 
una particula cargada, como un electrón, en doB fases. 
la ecuaci6n C2l se obtiene: 

la 
de 
De 

donde el subind1ce e se refiere a un electrón y los 
subindices a y ~ se refieren a las dos fases. Cuando las 
fases a y ~ tienen idéntica composici6n qu1mica, 

µBico•µ9</b' y puesto que :3- = -1 : 

j:;"e<cu - ji~ a $'(4>~ - <l>.,.l 

De la ecuaci6n (3): 

Para fases qu1micaaente idénticas, xa•Xp y la ecuación 

(5) se convierte en: 

(6) 

La ecuación (6) contiene sólo cantidades definibles y 
muestra que la diferencia entre los potencLat•s 
•lec troqul"'t:cos a.t et.e tr6n •n. dos /a.s•s puade obterwr•• 
midi•ndo la dif•r•ncia ~ potencial •16ctrico externo entr• 
las dos /a.ses. siewapre y cuan.do ll!rsta.s t•n6an id6ntica 
C:O"'fJO•ici6n qt.d.mica. 

En la descripción de la interfase 
electrodo/electrolito, el potencial eKterno ~ es el 
potencial en la vecindad de la interfase (imaginando al 
electrodo y el electrolito separados y en un vacio). La 
diferencia entre los potenciales eKternos del electrodo y de 
la solución de electrolito 

Y' eiec\rodo - ~ eoiuc\ón = ll~ E-S 

es el llamado potenctal Yolta. 
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El trabajo que debe hacerse para que una carga unitaria 
atraviese la capa de dipolos parcialmente orientados que se 
for•a en el liaite de fases, corresponde a una diferencia de 
potencial de superficie ~%· De manera que la diferencia 
total de potencial entre el interior del electrodo y el 
interior de la solución de electrolito adyacente es: 

(7) 

Esta diferencia de potencial interno es el llamado 
potenctal da Galvant. SOlo se to•an aqu1 en consideración 
las interacciones electrostAticas. 

Al hablar del pot•ncial da •l•ctrodo debe considerarse 
esto como una contracciOn del t•r•ino dtf•rencta da 
potenctal da •lect.rodo. De acuerdo a lo antes explicado, en 
la prActica pueden medirse potenciales de Galvani con cierta 
precisión sOlo en el mismo medio (por eje•plo entre las 
ter•inales de alambre de cobre da una celda electroqui•ica). 

La energ1a de Gibba parcial 11110lar caracteriza a un 
componente de una fase dada en t•r•inoa de su contenido y su 
capacidad de participar en varios procesos (reacciones 
qui•icaa, procesos de transporte). Para una fase cargada 
el~trica .. nte esta cantidad ea, como ya se ha dicho, el 
potencial electroqu1•ico. Para al componente i : 

donde 

(8) 

µtº • Poten~ial qui•ico del estado estAndar. 
R •Constante de loa gases ideales (8.31H.s/K.mol). 
T • Temperatura en Kelvin. 
ªt• Actividad del co•ponente t. 
•t• HO..ro de cargas unitarias intercambiadas por 

molkula. 

Sl consldera90s do• fases a y ~ en contacto, con un 

co•ponente co•Cn t, se tiene que en el equilibrio 

(9) 

esto es: 

10 



De la ecuación anterior se obtiene la diferencia de 
potencial de Galvani entre las dos fases: 

(10) 

A la cantidad ¿~ ~ se le llama potenctai da ~rTl-St. 

Para un ESI, asuaiendo una actividad constante del ion 
i: en la super~icie de la membrana (ai<cx,>• la ecuación que 
expresa el potencial de Galvani entre el electrodo y la 
solución puede escribirse como: 

E = constante ± RT ln a 
zi,,,.- i ' 

(11) 

haciendo ¿~~ = e y ªi<fb = ªt »actividad del ion en la 
solución (siendo a el na.ero de cargas de i, el signo en la 
ecuación (11) es positivo cuando i es un catión, y es 
negativo cuando se trata de un anión). 

Un ESI idealaente deberia responder a la actividad del 
ion deter•inado de acuerdo a la ecuación Cll). Se asu•e en 
esta ecuación que no hay otro ion en solución para el que el 
electrodo pueda generar respuesta, Sin embargo, esta 
selectividad ideal no es une caracteristice de los 
electrodos reales, coao se discutir• eAs adelante. Ade•As, 
en la prActica eatA li•itado el intervalo de actividades en 
el que un electrodo darA respue,.ta Nernstiana, auºn en 
ausencia de iones interferente" a los que el electrodo 
pudiera responder. 

Se ha hecho coeon deno•inar Hernattana a la re•puesta 
de un electrodo cuando 3U potencial es proporcional al 
logerit•o de la actividad del ion determinado, ina,. aun 
cuando la constante de proporcionalidad no sea ezecta•ente 
RT/..JI'. Para • ª 1, RT/a~ es igual a S9 eilivolts a 25°C, 
pero a valores incluso de 55 mV se les considera 
Nernstianoe, aunque estrictamente esto es incorrecto. 
Cuando la constante de proporcionalidad es aenor de SS mV la 
respuesta es subnern.stian.a. indicando generalmente un 
electrodo defectuo30 y pudi6ndose anticipar lecturas 
irreproducibles. 
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Los potenciales de membrana no pueden medirse 
directamente, pero pueden deducirse de las diferencias de 
potencial de celdas electroquimicas completas. 

Un instrumento para la medida de potencial !voltimetro> 
tiene dos terminales de entrada. A una terminal se conecta 
el ESI de trabajo sumergido en la solución problema de 
electrolito. A la otra terminal es necesario conectar un 
segundo conductor. el electrodo de referencia, su•ergido en 
la solución probleaa y en cuya interfase se genera asimismo 
un potencial de Galvani &l>a· Lo que se lee en el voltimetro 
es entonces una suma de varios potenciales de Galvani. Una 
disposición de este tipo -dos electrodos en un electrolito 
co•On- se deno•lna celda electraqu~mica; un electrodo 
constituye una semicelda electroquimica. 

La figura l ilustra que en cada medida de potencial 
electroquimico se incluyen al menos tres diferencias de 
potencial. Ade .. a de loa dos potenciales de Galvani 
generados en las dos interfases electrodo/electrolito, 
~ •\.ect. • i.ncH.cadap ( AAI>.,,) Y ~•Lec\• rer• ... nc\Ó ( 4'1>•) , surge 
otro potencial en el punto de contacto entre dos .. tales 
diferentes &1>..,...,. . Uno debe conformarse con .. dir el 
caioobto en el potencial de Galvani de un electrodo 
particular, y cuidar que el potencial de Galvani del 
electrodo de referencia aai como el del punto de contacto 
entre dos metales diferentes cambie lo menos posible. 

12 



Fi.tJ1J.ra 1. RIJ.pr•••ntaci.ón. da las dif•r•ru:::ta.s a. potencial. 
í.ndtví.dua.1.es t.nuotucrada.s &n cada nwdi.da de 
potenc(al. (31, p. 32) 
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Para comprender las propiedades de los ESI's es Otil un 
lftOCf.elo d-. to• procf!l'90S dl9 Bl.sctrodo: 

En la fase homogenea lejos de la interfase 
electrodo/solución, las fuerzas de atracción y repulsión de 
las partiaulas individuales cargadas o polares están 
equilibradas: la suma de todas las fuerzas ejercidas sobre 
una particu.la ind.ividua~ es cero. 

En esta situación de equilibrio los cationes y aniones 
están distribuidos unifor1H11M1nte en la solución de 
electrolito. Las 11<>l6culas de agua no tienen una 
orientación de largo alcance, fuera del alcance 111Dlecular de 
la esfera de hidratación, de manera que prevalece la 
electroneutralidad global. 

Cerca del limite de fases se distorsiona esta 
cancelación de fuerzas .opuestas. Un ion en solución 
localizado cerca de la interfase •percibe" al electrodo, el 
cual tiene propiedades auy diferentes a los iones y 
1M>l6culas polares del seno de la solución de electrolito. 
Valen consideraciones análogas para los electrones o átoaos 
que están dentro del •aterial del electrodo cerca de la 
superficie. En consecuencia, sobre una particula que se 
encuentra en proxi•idad directa a la interfase se ejerce un 
vector de fuerza neta. El resultado de esta anisotropia en 
·la vecindad inmediata del li•ite de fase es el rearreglo o 
reorientación de la• particulas que están •a1 alcance• Cunas 
cuantos radios iónicosl de esta fuerza dirigida. Dicho 
arreglo persigue alcanzar el estado de aás baja energia en 
este callpO de fuerzas alterado. 

E• as1 que cerca de la superficie del electrodo puede 
haber una pequel'la o grande orientación de los dipolos de las 
aol6culas del solvente. Se for•a asi una doble capa 
el6ctrica que se co11pOrta COIM> un capacitar en un circuito 
el6ctrico. En las soluciones de electrolitos las aol6culas 
de solvente están presentes en gran exceso, y cada ion está 
solvatado, de .. nera que al acercarse <por ejemplo por 
aovi•i•nto t•r•ico) al electrodo, la esfera de solvatación 
toca pri .. ro a la superficie del electrodo. Puede suponerse 
asl como pri .. ra aproxiaación que se crea una capa 
aonoaolecular de solvente sobre la superficie del electrodo. 
La profundidad de esta capa constituye el lla .. do plano 
interior de Helmholtz Cdll\)' 

Debido a las interacciones anisotrópicas en la vecindad 
del 11•ite de fase, la cantidad de particulas cargada• Clos 
iones) detrás de esta capa inicial de solvente puede estar 
au .. ntada o di••inuida respecto a la concentración pro .. dio 
en el seno de la solución. El plano en el que se piensa que 
puede encontrarse la .. yoria de estos iones es el plano 
externo de Hel•holtz. Este exceso o deficiencia de carga a 
una distancia dHo induce, a 8U vez, una carga opuesta de la 
misma magnitud sobre la superficie del electrodo. 
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En suma,. la anisotropia debida a la dispersión de 
fuerzas hace posible una separación parcial de carga en la 
interfase electrodo/electrolito. En un electrodo no 
polarizable existe adem~s un gran intercambio iónico entre 
ambas fases, lo que significa que una corriente a través del 
limite de fase no inf luirA en el potencial de electrodo. 
Esta propiedad es de especial importancia para la técnica de 
medici6n, ya que nunca puede evitarse una pequef'ia corriente 
en una medición de potencial. 

En el primer instante en que se sumerge un electrodo en 
una solución acuosa, ni la solución ni el electrodo están 
cargados. Después inicia el proceso de separación de cargas 
y se forma la capa de dipolos orientados del agua con su 
potencial asociado ~X- Simultáneamente, se desarrolla un 
voltaje ~~ debido al aumento o disminución de iones en el 
plano de Helmholtz. Además, si los iones en solución 
adquieren la suficiente energLa, pueden penetrar las capas 
de Helmholtz y de dipolos, y migrar hacia la fase del 
electrodo; o, en sentido inverso, un átomo o ion de la fase 
del electrodo puede, al ganar energía, entrar en solución. 
Esta reacci6n '"qui.micaº ocurre paralelamente al proceso 
puramente electrostático de aumento o disminución de carga. 
En qué dirección y en qué magnitud ocurre esta transferencia 
de carga es una cuestión de equilibrio. Se sabe que se ha 
alcanzado el equilibrio si, durante el curso de la reacción, 
no se libera energia en dirección alguna; si, por lo tanto, 
se ha alcanzado el estado de menor energla libre. 

En un articulo reciente de amplio interés, Horvai, T6th 
y Pungor <B9a) discuten los modelos teóricos referentes a 
los mecanismos que dan origen a la formación del potencial, 
los factores que originan desviaciones de las respuestas 
teóricas, el planteamiento de circuitos equivalentes, etc. 

En la derivación de la ecuación 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. 

Segundo, las especies en cuestión 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 ESI's 
requieren un periodo de acondicionamiento durante horas o 
dias en una solución apropiada antes de llevar cabo la 
medición. 
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El estado de equilibrio de una especie iónica 
particular entre dos fases (electrodo/solución) se alcanza 
si el potencial electroqu~mico ;; es igual en ambas fases. 
Si un ESI sin carga se introduce en una solución, cualquier 
ion que establezca un equilibro de intercaabio con la fase 
activa del electrodo debe atravesar el li•ite de fases. l.a 
dirección inicial de la transferencia de carga depende del 
gradiente de potencial qui11lco dµ,fd-x en e.l li•lte de fase. 
Los iones eligen la fase que les ofrece un estado estable de 
menor energia. Puesto que en nuestro caso preferentemente 
sólo un~ especie lónica debe atravesar el li•ite de fases, 
trata110s con una transferencia de carga que ir• aumentando 
la carga de una fase en oposición a la otra. Al cabo, la 
migración iónica favorecida por el gradiente de potencial 
qu111ico estar• fuerteaente i•pedida por las fuerzas 
electrost•tlcaa, de manera que se detendrá, promovi6ndose en 
camb~o la reacción inversa debido a las fuerzas repulsivas 
entre las particulas de la aisaa carga y la atracción 
ejercida por las particulas de carga opuesta dejadas atrAs. 
En el equilibrio. existen corrientes 16nicas microscópicas 
atravesando la interfase en a•bas direcciones que se 
equilibran autuaaente. 

Se llega asi al ya aencionado concepto de densidad de 
corriente de'interca•bio. t

0
• El transporte de acarreadores 

de carga a trav•s del limite de fase corresponde por 
definición a una corriente el6ctrica dirigida, t o t. En el 
equilibrio t • t • i

0
• No hay un flujo de corriente 

macroscópico aedible en el limite de fase; sin e•bargo 
existen densidades de corriente •icrosc6picas iguales y 
opueatas. Ellas mantienen la separación de carga que se ha 
originado a nivel de la interfase y per•iten as1 la medida 
de un potencial constante, a pesar del hecho de que en cada 
.. dici6n es estraida una corriente •uy pequena. Si la 
corriente extraida por el instru .. nto de aedici6n es muy 
grande co•parada con la densidad de corriente de 
intercambio, el equilibrio se ver• afectado. obteni•ndose 
resultados irreproducibles y desviaciones del coaportamiento 
esperado. 

Para un ESI, la especie iónica que det•r•ina el 
potencial (y para la cual el electrodo presentar• aayor 
selectividad) es aqu6LLa q.,. acarr.,.. •L mayor nO-ro et. 
Ca:l"tJaa •l6ctr!ca.:sr a travé• del l.!mt t• d. fa.••· Ea ta 
especie es el principal contribuyente a la separación de 
cargas en la interfase electrodo/electrolito, que es en 
realidad lo que se mide mediante el llamado potencial de 
electrodo. 
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El lllOdelo planteado requiere por tanto del paso: 

Ion en solución -----+ Ion o AtolDO en la fase del electrodo 

Para que un ion atraviese el li•ite de fase, debe dejar 
atrAa su esfera de solvataclón. Para ello se requiere QnA 
cantidad de ener9ia iqual a la liberada por la disolución 
del ion en cuestión. Esta ener9ia de solvatación depende de 
la car9a y radio del ion. 

Se asu .. que los iones solvatados pueden acercarse a la 
superficie del electrodo hasta una distancia dHo 

correspondiente al plano exterior de Hel•holtz. Resta 
explicar CÓIMJ puede un ion liberarse de su esfera de 
solvatación. La tereodinA•ica estadistica lo hace diciendo 
que aunque la .. yoria de los iones presentan una ener9ia 
pro .. dio caracteristica, hay unos cuantos iones •ucho 8"s 
energ6ticoe, aai coeo hay un n<mero correspondiente de iones 
con .. nor energia. Eziste por lo tanto un cierto no.ero de 
iones que pueden alejarse de su esfera de solvatación y 
atravesar el liaite de fa••· 

En la super.ficie del electrodo el ion debe presentar un 
ainiao de energia, no aayor que el del ion solvatado; de lo 
contrario ocurriria la reacción inversa: 

Ion en la fase del electrodo -----+ Ion en solución. 

La interacción con sus vecinos le i•pide al ion 
abandonar su posición estable en la superficie del 
electrodo. Los •toaoa del interior de la fase ejercen 
fuerza• repulsivas sobre el ion; sin eabargo, un ion podria 
pasar de la superficie hacia el interior difundiendo, por 
ejeaplo, a trav6s de lugares vacantes en la lattice, o 
podria estar retenido por fuerzas de unión atóaicas de 
relativo corto alcance. 

Debido a la t..,nica de detección es inevitable en 
cualquier .. dici6n el paso de una pequen.a corriente en el 
circuito de .. dida; el potencial de Galvani del electrodo de 
referencia debe responder a esta corriente lo .. nos posible. 
&sto •• coD8igue con electrodos no polarizable• con grande• 
deneidades de corriente de intercaabio (

0
• El electrodo de 

hidr6geno, el de plata/cloruro de plata, el de talio/cloruro 
de talio(IJ, el de calo .. 1, etc. cu•plen aproxleadaaente con 
esta propiedad. 
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Existe el problema de cómo transmitir inalterado el 
potencial de la fase sensible a los iones de la solución 
problema. No siempre es posible simplemente introducir un 
extremo del cable del instrumento en el material que realiza 
el intercambio iónico selectivo con la solución problema. 
Entonces es necesario introducir en el circuito de medida 
una interfase adicional, con su propio potencial. Se 
requiere una reacción reversible pata mantener un potencial 
de Galvani de equilibrio constante en esta interfase. Este 
punto de contacta debe también comportarse cama un electrodo 
no polarizable. Sin embargo, del lado de la membrana en 
contacto con la solución a medir se tiene ya una reacción de 
electrodo reversible y no polarizable (de otro modo la 
repuesta no seguiria la ecuación de Nernst). La solución 
entonces es permitir que la misma reacción de electrodo 
tenga lugar en el lado interno de la membrana, pero 
manteniendo una actividad constante del ion ,...dido 
correspondiente. 

Pero para transmitir el potencial de esta solución 
interna a la terminal de entrada del voltimetro nuevamente 
es necesario construir una interfase adicional e incluir una 
diferencia de potencial, cuidando que el potencial de 
Galvani sea taabi•n estable. Esto puede lograrse con un 
elemento de referencia como los mencionados. Debe 
asegurarse que permanezca constante la actividad de los 
iones que participan en las reacciones en aabas interfases 
de la solución interna. Si se usa el mismo elemento de 
referencia en el lado externo e interno de la membrana, 
resulta un circuito de medición sim•trico que ee preferible 
porque presenta efectos compensatorios en cuanto a las 
variaciones de potencial ocasionadas por ejemplo por cambios 
en la temperatura. 

En algunos casos <por ejemplo con algunos electrodos de 
membrana de estado sólido) es posible mantener un punto de 
contacto interno no polarizable con el medidor. donde ocurre 
el cambio de conducción iónica a conducción electrónica <se 
logra una reacción redas reversible, o sea, un intercaabio 
electrónico reversible entre el cristal y el metal del cable 
del medidor). Estos contactos sólidos eliminan la neceeidad 
de soluciones internas de actividad iónica constante. por lo 
que no requieren mantenimiento. Sin embargo, la dependencia 
de la temperatura en una celda que contenga un electrodo de 
este tipo puede ser muy diferente a la de una celda 
simétrica, y la polarizabilidad puede ser mayor. 
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CARACTERXSTICAS DEL ELE~ DE REFERENCIA 
Y LAS UMJ:ONES LJ:QUJ:DAS 

Se usan general•ente tres tipo a de 
electroquimicas en el trabajo con ESl's : 

f) Celdas sin uni6n liquida. 

2) Celdas con una sola uni6n liquida, J. 

J 

celdas 

Electrodo de r•l•r•ncia 1 so\.uci.6n pu•nL• 1 Muealra. 1 ES:l 
Montaje del •leclrodo de r•t•renc~a 

3) Celdas con dos uniones liquidas, J• y Jz. 

Ja Jz 
S:Lecl. de ret. l•oLuci.6n d• r•f. l•oLuc\.6n puenL•IMuest.ra.ls•:1 

Montaje del electrodo d•. referencta 

La zona de contacto entre dos diferentes soluciones de 
electrolito <tallbi•n, por ejemplo para el •iBllO electrolito 
a diferentes concentraciones) se representa •ediante dos 
linees I• en contraste con las interfases electrodo/aoluci6n 
que se sillbolizan con una sola linea I· 

En la celda (fl el electrodo de referencia es 
si•ple .. nte otro ESJ:, que es selectivo para una especie 
diferente a la que responde el electrodo indicador. En las 
celdas (2) y 131 el electrodo de referencia, la unión 
liquida y las sol~ciones puente y de referencia estAn 
contenidos general .. nte en un solo montaje, al que se 
deno•ina global .. nte electrodo de referencia. 

La función del electrodo de referencia es actuar como 
una se•icelda de potencial constante contra la cual puedan 
medirse las variaciones en el potencial del ESI en varias 
muestra•, por tanto debe escogerse un electrodo que se 
ca.porte de .. nera suficientemente ideal pera la .. dición 
requerida. El potencial del electrodo de referencia como un 
todo consistir• del potencial del elemento de referencia mAs 
loa potenciales establecidos en las uniones liquidas. La 
inestabilidad de los potenciales de estas uniones liquidas 
ea una fuente de err.or iaportante en el trabajo con ESI's. 

La estabilidad del electrodo de referencia es afectada 
por factores quimicos y fisicos. Idealaente, los 
componentes qu1micos del electrodo deben ser establee en el 
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interior del electrodo y no deben reaccionar con las 
especies en la muestra. En la pr•ctica, sin embargo, las 
muestras a menudo contienen especies que oxidan, co•plejan o 
reaccionan de otra manera con los componentes del electrodo 
y pueden asi causar una desviación del potencial si alcanzan 
el electrodo. Para evitar esta, se interpone entre el 
electrodo y la muestra una solución puente, frecuentemente 
de KCl concentrado; el conjunto del electrodo se disefta de 
aanera que la solución puente fluya continuaaente a trav•s 
de la unión entre esta solución y la •uestra, deteniendo asi 
la difusión de las especies de la muestra hacia el 
electrodo. Para una elevada estabilidad, el electrodo de 
referencia debe tener un coeficiente de teaperatura bajo 
tdEJd!l, T • te•peratura) y debe ser insensible a variaciones 
en la luz incidente, presión y otros par•aetros fisicos. 

La reproducibilidad de un electrodo de referencia est• 
asociada estrechaaente con la magnitud de la densidad de 
corriente de intercambio de la reacción de electrodo. Un 
electrodo reproducible debe obedecer la ecuación de Hernst y 
reestablecer el equilibrio r•pidaiaente despu•s de la 
polarización (esto es, despu6s del paso de corriente). 

Cuando se usan ESI•s en potenciaaetria directa, las 
•ediciones se hacen a aenudo con una precisión de ± 0.002 
unidad•• de pX (correspondientes a± 0.1 mV o = ± 0.4, a.> 
por lo que son importantes las consideraciones en cuanto al 
deseapefto de los electrodos de referencia. Generalaente no 
es el valor sino la constancia del potencial del electrodo 
de refmrencia lo qu• es iaportante bajo las condiciones de 
.. dición. 

Celdas sin uniones liquidas. 
Para evitar las incertidumbres asociadas con las 

uniones liquidae, deben uearse celda• sin uniones liquidas 
en los trabajos .... precisos. En estas celdas casi 
cualquier ESI satisfactorio puede usarse coao electrodo de 
referencia. sieapre que. ade_.s del ion a determinar por el 
electrodo indicador, haya en la auestra una actividad 
constante de lo• ionee a los que responde el electrodo de 
referencia. Si desde un principio no se tiene la 
correspondlente actividad iónica conetante, puede aftadirse 
durante el pratrataaiento de la auestra. Una limitación. 
sin embargo. es que la mayoria de los ESI•s tienen una 
elevada iapedancia y la aayoria de los aedidore• utilizados 
tienen ánica .. nte una entrada de elevada impedancia. Otra 
limitante es que las auestras deben estar librea de 
sustancias que interfieran con cualquiera de los electrodos. 

21 



Celdas con uniones liquidas. 

En las celdas con uniones liquidas se asume que el 
electrodo de referencia adopta un potencial independiente de 
la composición de la muestra. Esto involucra las 
suposiciones de que los potenciales del elemento de 
referencia y de las uniones liquidas son constantes. Esto 
es suficientemente válido sólo si se hace una adecuada 
elección de loa componentes·· del electrodo ·como un todo. 

Los m•todos analiticos que utilizan celdas sin uniones 
liquidas generalmente son más sencillos de operar debido a 
esta independencia del potencial del electrodo de referencia 
respecto a las variaciones en la composición de la muestra. 
Por el contrario, en las celdas sin unión liquida a menudo 
resulta dificil desarrollar un pretratamiento que confiera 
las condiciones óptimas para la respuesta de loa electrodos 
y que a la vez mantenga constante y estable el potencial 
del electrodo de referencia. Otras ventajas de las celdas 
con uniones l~quidas es que los electrodos de referencia 
comerciales son mucho más baratos que los 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 unión liquida. 

En la zona de contacto entre dOs soluciones de 
electrolito. los iones de aabas soluciones difunden de una 
solución a otra debido a gradientes de actividad. Los 
diferentes iones tienen diferentes movilidades y difunden a 
diferentes velocidades; el ion hidrógeno, por eje•plo, es el 
mAs móvil y difundirá mAs rApido que los otros. OcurrirA 
por tanto una separación de cargas cuya aagnitud estA 
relacionada con las ntovilidades de los aniones y cationes en 
las dos soluciones. La separación de cargas alcanza un 
estado de equilibrio cuando el campo electrostAtico opuesto 
que se va creando lapide una mayor migración de los iones. 
Esta separación de cargas ,produce una diferencia de 
potencial llamada potencLal da untón liqutda. 

La magnitud de este potencial rara vez puede calcularse 
teóricaaente, entre otras cosas porque la co•posición ezacta 
de las soluciones adyacentes casi nunca se conoce en la 
práctica. 

Mediante ciertas aproximaciones. es posible llegar a la 
llamada solución de Hender son a la ecuación de 
Nernst-Planck: 
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donde el • Potencial de unión liquida. 
ti Hómero de transporte del ion i. 

ªi&~ = Actividad del ion i en el lado 1 y 2, 
respectivaaente. 

zi • Carga del ion i. 

(12) 

Para electrolltos monovalentes como KCl, los mAs 
coaun .. nte utilizados en puentes salinos, la ecuación 
anterior se convierte en: 

-el= ....!l.!....(t - t )ln ªí~ (13) 
:JI' • ªiz 

donde t• • HOIHtra de transporte del catión. 

• YO.ero de transporte del anión. 
Las condicione• supuestas para la derivación de esta 

ecuación nunca •• cumplen en la pr•ctica. La principal. a 
saber. que los iones participantes aigran exclusivaaente de 
acuerdo a gradientes de concentración de manera que resulta 
difusión pura. rara vez es v•lida. Adem•s. para calcular 
las actividades iónicas individuales es necesario conocer 
los coeficientes de.actividad individuales. y •stos no son 
accesibles experiaentalmente. Las aplicaciones analiticas, 
sin embargo. no dependen de la magnitud absoluta del 
potencial de unión liquida. sino de su constancia. Su 
magnitud puede cancelarse ""'diante los procedimientos 
nece•arios de calibración. 

En los electrodos de referencia la solución puente 
general.ente tiene una presión algo mayor que la auestra. de 
aanera qua la solución. a menudo KCl concentrado. fluye 
relativa .. nte r•pido hacia la muestra. iapidi•ndose la 
difusión de la muestra hacia el puente salino. Si la 
solución puente ea suficienteaente concentrada, se asume que 
los caabios en al potencial de unión liquida debidos a 
variaciones en la composición de la muestra son 
despreciables. 
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Es as1 que el potencial de la unión liquida, como el 
del electrodo de referencia, puede suponerse constante 
independientemente de la composición de la muestra en que se 
sumerge el electrodo. Cualquier cambio en el potencial de la 
unión liquida se manifiesta como un cambio en el potencial 
del conjunto, ya que 

donde Er•f es el potencial del conjunto, Er es el potencial 

del electrodo de referencia en la solución puente y El es el 

potencial de unión liquida. Debe incluirse un potencial de 
unión liquida adicional si se utiliza un electrodo de 
referencia de doble unión liquida. 

Cuando se lleva a cabo un análisis con un ESI, se 
supone que el potencial de unión liquida de las soluciones 
estAndar utilizadas para calibrar el ESI permanece constante 
en las mediciones posteriores. A cualquier cambio en El 

cuando se remplazan las soluciones estándar por las 
muestras, se le denomina pot•ncial residual de untón tiqu(d.a 
y constituye un error en la medición analitica. Winkelman y 
cols. ilustran el efecto de este potencial en la exactitud 
de la determinación potenciom6trica de K+ en plasma (193). 

La constancia puede aproximarse mediante una elección 
adecuada de los est•ndares y/o el pretratamiento de la 
muestra, asi como por el uso de la solución puente más 
adecuada y la mejor forma fisica de la unión liquida. A 
veces es deseable usar un electrodo con doble unión liquida 
para evitar la contaminación de la muestra por la solución 
puente normal. 

Los electrodos comerciales generalmente tienen una 
columna de solución puente que mantiene un flujo lento pero 
continuo de esta solución hacia la muestra, a través de una 
conexión que restringe el flujo. Existen diversos tipos de 
elementos para producir esta restricción del flujo (bocas de 
cer~mlca, asbesto, etc.), relacionAndose sus ventajas y 
desventajas con la estabilidad y reproducibilldad de la 
velocidad de flujo y la facilidad con que puede bloquearse 
la unión. 
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Electrolitos para los puentes salinos. 

La ecuación (12) da algunas indicaciones de lo que 
necesita hacerse para mantener pequefto el potencial de unión 
liquida. Aparte del caso en que ªts. ªt:z (mismo 
electrolito de la misma concentración en ambos lados), su 
magnitud depende de la diferencia en los nOmeros de 
transporte del catión y el anión. Puede intentarse 
minimizar este valor eligiendo para el electrolito del 
puente salino cationes y aniones con movilidades similares. 
Por eje111plo, el cloruro de potasio ( tlC+ 0.49, tc\.-

0.Sll. es adecuado. El KN0
9

• HH
4

H0
9

• RbCl. etc. también 

presentan propiedades favorables. 

Pueden introducirse serios errores debido a potenciales 
residuales de unión liquida si la muestra tiene un valor 
extreta0 de pH. alto o bajo. Los iones hidrógeno son 
aprozimadamente cinco veces más móviles que los iones 
potasio o cloruro. y lo• iones hidroxilo aproximadamente 
tres veces MAs que ••tos; la aayoria de los de••s iones. en 
caabio, tie~•n aoy111dade• que caen dentro de ± 30' la de 
los iones K y .el . _Por tanto los cambios en la actividad 
de los iones H ó OH tienen un efecto mucho -yor en el 
potencial de unión llqnida que los caabios de otras 
actividades iónicas; esto es significativo cuando el pH de 
la auestra queda fuera del intervalo 2-12. 

Este probleaa con las auestras de pH extreao 
general•ente puede resolverse amortiguando la auestra a un 
pH neutro en una etapa de pretrataaiento. Cuando este 
pretrataaiento no es posible y la concentración de los 
constituyentes ~cides o bAalcos en la muestra permanece 
constante. puede cambiarse el puente salino para que tenga 
una coaposición se-jante al electrolito "de fondo" de la 
muestra. Si no es posible utilizar una solución puente de 
este tipo con loa electrodos disponibles.. entonces es 
necesario recurrir a una doble unión liquida. En teoria el 
Onico requisita en estas IHldiclonea a pH extre80 es hacer 
corresponder cercanamente la co•posic16n d• lo• eatAndares y 
la de la• .,.eatraa (asuaiendo que la coaposición de la 
muestra permanece constante> y as1 reducir el potencial 
residual de unión liquida a cero. El apreciable potencial 
de unión liquida que se obtendria si no pudieran tratarse 
las auestraa ni modificar el puente salino seria 
insuficienteaente estable o reproducible para despreciar el 
potencial residual de unión liquida. Coao ejeaplo, el 
potencial a trav6s de una unión s.w He\. 1 JCc\.caa.u es 
aproxiaada....,nte 14 nV. mientras que el producido entre una 
solución de KCl saturado y un buffer de pH intermedio es 
sólo de aproximadamente 3 mV. 
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Las soluciones concentradas de KCl (saturadas, 3.8 H 6 
3.5 M> son las utilizadas más ampliamente como puente 
salino. La solución saturada (4.16 H a 25°C> es la más 
sencilla de preparar pero presenta la desventaja de que la 
acumulación de cristales en la zona de contacto liquido 
tiende a hacer irreproducible e inestable el potencial 
debido a un bloqueo parcial o completo de la unión. El 
bloqueo también es muy probable si la unión se enfria 
rápidamente -por ejemplo, por transferenci~ de una solución 
caliente a una mucho más fria- ya que el KCl cristaliza 
dentro del elemento de unión. 

La solución puente debe elegirse de manera que el flujo 
de esta solución hacia la muestra produzca la m1nima 
contaminación, ya sea por los iones determinados o por los 
interferentes. Por ejemplo, es claramente inadecuado 
utilizar una solución puente de KCl si se van a realizar 
mediciones en muestras de cloruros de baja concentración, 
Esta solución puente también seria insatisfactoria en la 
determinación de muestras diluidas de nitratos con el 
electrodo selectivo para nitratos, ya que los iones cloruro 
interfieren con este electrodo. En casos como éstos es 
conveniente usar un electrodo de doble unión liquida con una 
solución puente "inocua", o usar un electrodo de referencia 
completo diferente. 

Aunque es necesario tener en cuenta el riesgo de 
contaminación por las soluciones puente, a menudo es 
insignificante la cantidad de contaminación que puede 
ocurrir durante los pocos minutos necesarios para la mayoria 
de .laB mediciones; si no es asi, las al terna ti vas son 
cambiar la solución puente o elegir un dispositivo de unión 
liquida con menor velocidad de flujo. El problema de 
contaminación es más serio mientras más tiempo permanezca el 
electrodo de referencia en la muestra; se necesita especial 
cuidado, por ejemplo, cuando los electrodos se utilizan para 
seguir una titulación potenciométrica o cuando el tiempo de 
respuesta del ESI es lento. 

También es inadecuada una solución puente que reacciona 
con la muestra. Por ejemplo, los electrodos de Ag/AgCl con 
una sola unión liquida no son Otiles para muestras que 
contengan iones sulfuro, ya que los sulfuros reaccionar~n 
con los iones plata de la solución puente y pueden causar el 
bloqueo de la conexión con sulfuro de plata; los electrodos 
de calomel son mejores en este aspecto ya que la 
concentración de mercurio disuelto es mucho ·menor que la de 
plata en ls electrodos Ag/AgCl. Sin embargo, el uso de un 
electrodo de doble unión liquida con una solución 
concentrada de KCl como solución puente es quizá lo mas 
adecuado para muestras que contengan iones sulfuro. 
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Los coloides y suspensiones afectan los potenciales de 
unión liquida en el trabajo con ESI 1 s. Una unión liquida 
inmersa en un sedimento de particulas cargadas Cpor ejemplo 
de tierra o de un intercambiador i6nico sólido) puede 
desarrollar un potencial que difiere en tanto como 240 mV, o 
a~n m~s, del potencial de una unión idéntica sumergida en el 
liquido sobrenadante. Puede intentarse superar este error 
Cel gran potencial residual de unión liquida) mediante la 
dispersión de los coloides antes de su medición o realizando 
las determinaciones sólo en el sobrenadante liquido de las 
suspensiones. 

En diversos articulas se hacen consideraciones teóricas 
acerca de este llamado efecto Pattm.an o de suspensión (143, 
22). 

TIPOS DE ELECTRODOS SELECTIVOS DE IONES 

La IUPAC da la siguiente clasificación: 

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: Ag
2
S, AgI/Ag2 Sl. 

b~ Heterogéneos La membrana sensora está 
constituida por la sustancia activa (o una 
combinación de sustancias activas) formando una 
mezcla con una matriz inerte (como goma de 
silicona.o cloruro de polivinilo) o colocada 
sobre grafito hidrofobizado. 

B> Electrodos no cristalinos : 
En estos electrodos la membrana selectiva. 

interpuesta generalmente entre dos soluciones acuosas, est~ 

formada por un soporte que contiene un tipo de especie 
i6nica Ccatiónica o aniónical o una especie sin carga. El 
soporte puede ser poroso (por ejemplo, filtro milliporel o 
no poroso (por ejemplo. vidrio o un material inerte 
polimérico como PVC), formando junto con el intercambiador 
i6nico y el solvente una mezcla homogénea 11 solidificada 11 • 

La respuesta de est.os electrodos se debe a la presencia del 
intercambiador l6nico en la membrana. 
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C) Electrodos de matriz r1gida (electrodos de vidrio) : 
La membrana sensora es una pieza delgada de vidrio. 

La composición del vidrio determina la selectividad de la 
membrana. Este grupo comprende electrodos selectivos al ion 
hidrógeno y electrodos selectivos a cationes monovalentes. 

II. Electrodos con un acarreador móvil. 

A) Con carga positiva : 
Constan de cationes voluminosos (por ejemplo, los de 

las sales cuaternarias de amonio o las sales de complejos de 
metales de transición, como los derivados de la 
l,10-fenantrolinal, que al ser disueltos en un solvente 
orgánico adecuado y sostenidos por un soporte inerte (como 
filtro millipore o PVC), constituyen membranas sensibles a 
los cambios de actividad de aniones. 

B) Con carga negativa 
Formados por agentes complejantes (por ejemplo del 

tipo CROl
2
PO; l o por aniones voluminosos !por ejemplo, 

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

e~ De acarreador neutro : 
Se basan en soluciones de acarreadores moleculares de 

cationes Cpor ejemplo antibióticos, compuestos macrociclicos 
u otros agentes secuestrantes), que pueden utilizarse en la 
preparación de membranas que muestran sensibilidad y 
selectividad a ciertos cationes. 

La IUPAC clasifica también a los llamados electrodos 
sensibilizados, que comprenden a los electrodos sensibles a 
gases y los electrodos enzimáticos. Este tipo no será 
tratado en la presente discusión. 

En cuanto a los demás, se mencionarán a continuación 
las caracteristicas principales que determinan su 
selectividad. 
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INTERCAMBIADORES IONICOS SOLIDOS <ELECTRODOS DE VIDRIO> 

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

Los electrodos de vidrio están hechos de mezclas de 
óxidos de elementos de estado de oxidación 3 o mayor (v.g. 
Si, Al) con óxidos de elementos de estado de oxidación l 6 2 
(v.g. Na, Ca). Cuando se funden estos óxidos y a 
continuación se enfrian, forman un sólido 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 cati6nico, presentAndose un potencial de 
Nernst cuando esta membrana separa dos soluciones de una sal 
con diferentes concentraciones: 

E ª RT ~~ 
--:;- Z.n a;: (14) 

do~de ªi y ªi representan las actividades del catión r• en 

las dos soluciones designadas por (') y ("), a cada lado de 
la membrana. 

Si se construye un electrodo llenando un bulbo de 
vidrio de pared delgada con una solución de la sal de 
composición constante, el potencial medido depende entonces 
sólo de la actividad de r• en la solución externa('): 

E = constante + !'.!.__ l.n ªi ( 15) 

Si diversos cationes monovalentes est~n presentes 
simultáneamente, el potencial de membrana depende de la 
contribución de cada especie de acuerdo a la ecuación: 

!L tn (16) 
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La e~u~ción+anterior considera por simplicidad sólo dos 
cationes,. I y J . * ,. 

El parámetro [ ('Uj/'Ui.l Kifl es un factor caracteristico 

de la selectividad de una membrana de composición 
* * determinada .• un valor de [(u
1

/ui.>K,;¡l= 10 !ºr ejemplo, 
implica que J es diez veces más efectivo que 1 Cen base a 
concentraciOn molar) como ion determinante del potencial de 
electrodo. La selectividad entre 1• y J• está determinada 
por el producto de la relaciOn de movilidades de estas 

* * especies en la membrana cu
1

/uí.) y la constante de equilibrio 

de intercambio iónico (Kí.j) caracteristica de su intercambio 

entre la fase acuosa y la membrana: 

Kif 
--+ - J: :•mbrona> + 

CLos asteriscos denotan cantidades relacionadas con 
especies en la membrana,. mientras que las cantidades 
relacionadas con la fase acuosa se designan sin marca o 
mediante C •) y C ") cuando es necesario distinguir entre 
soluciones a ambos lados de la membrana). 

Se espera y de hecho se observa que mientras mayor 
afinidad tiene un ion por el intercamblador, menor es su 
lllOVilidad dentro de la membrana. ya que le resulta m~s 
dificil •saltar• de sitio a sitio. Por esta razón hay 
efectos opuestos entre las movilidades y afinidades de los 
iones en los intercambiadores iónlcos sólidos, lo que 
constituye una de las principales limitaciones de estos 
sistemas. 

Por ejemplo. un electrodo tipico selectivo para K+ 
presenta una selectividad diez veces mayor para K+ que para 
Ha•, la cual es resultado de una preferencia aproximadamente 
cien veces mayor por el x• en el intercambiador 16nico,. 
oeuesta a una movilidap aproximadamente diez veces menor del 
K comparada con el Na . Las selectividades relativamente 
bajas de los intercambiadores i6nicos hacia los cationes 
divalentes parecen ser una consecuencia de la baja movilidad 
de estas especies. 

Existe una variedad de electrodos de est! tieo 
adecuados para medir cationes monovalentes cama H , Li ,. 
Ha•, K•, Rb•, es•, Ag•, Tl•,. NH: e incluso ciertas sales de 

amonio sustituidas. aminas y aminoácidos. La selectividad 
depende de la composición del intercambiador. 
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INTERCAMBIADORES ICNICOS LIQUIOOS 

Cuando una membrana compuesta de un solvente inmlscible 
con agua, interpuesta entre dos soluciones acuosas, contiene 
una concentración apreciable de una especie ionizable que 
sea soluble preferentemente en la fase membranal (v.g., un 
ácido graso o una amina alifAtlca), funciona como un 
intercambiador iónico liquido. En éste los sitios de 
intercambio ·16nico tienen libertad de moverse dentro de la 
membrana, a diferencia de los intercambiadores iónicos 
sólidos. En la figura 3 se presenta un diagrama de esta 
situación, donde las flechas indican que el c~ti6n I+ es 
permeable a traves de las interfases membrana-solución, 
mientras que el anión organofillco, S-, está. "atrapado" 
dentro de la fase membranal. Como consecuencia de esto, el 
aniOn acuoso x- estA excluido de la fase membranal. 

Sol1..1ci6n <' :> Hembrana Sol1 .. u:Lón Cº:> 

I +' <------·! I +" 

x-'-----
+--- s-

IS 

Fisura 3 

a:> Caso limite en que existe dlsooiaci6n completa. 
En el caso en que la asociación entre ¡'.. y 5- es 

despreciable, el potencial de membrana está dado por: 

[ 
. K] u . a• + --? /a~ .: 

RT u. 
' .: (17) E: -y¡- ln 

[ ui K] a•: + KJ ª] ' 
-¡; 

".: .: 

Aqul u~ es la movilidad de la especie r• disociada en 

la fase del solvente y KL es el coeficiente de partición de 

I~ entre el agua y el solvente de la membrana. 
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1• 
(CC\.IO•C) 

La ecuación (17) indica que la selectividad entre las 
especies ¡+ y J+ está deter~inada por los coeficientes de 
partición y ~ovilidadas de los iones disociados. La 
selectividad por tanto está determinada enteramente por el 
solvente y as independiente del intercaiabiador organofilico 
particular. lo cual no es sorprendente ya que se considera 
coapleta la disociación entre las aoléeulas del 
intercaabiador liquido y aus contraiones. 

b> Caso limite de asociación fuerte. 
Debido a la baja constante dieléetrica de los solventes 

tipicaaente usados para las me•branas de intercambio iónico 
liquidas, se espera que ezista asociación de las especies 
I+• y s-• dentro de la ae.t>rana, de acuerdo a la reacción: 

+ 

lo que origina la formación de los pares neutros IS que . 
pueden 1110verse libreaente dentro de la membrana. Kis es la 
constante de asociación para la formación de los pares 
neutros en la fase me~branal. 

Para estos sistenaas, el 
dado por: 

potencial 

a' i 

+ T Ln 

a" 
i 

de electrodo está 

+ ["{s KiJ]ªj 
} 'lis 

(18) . 
+[:;: KiJ}•; 

Las contribuciones relativas de los dos t•r•inos 
logarit•icos de la ecuación anterior están gobernadas por el 
par•aetro: 
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( 19) 

La selectividad en el primer término de la ecuación 
!18) depende del producto de la razón de los coeficientes de 
partición de las especies iónicas disociadas < K ./Kl.) y la 
razón de la suaa de las IOOVilidades de los iones disociados 

" • * * y los sitios disociados {(uj + u•)/{ul. + u
5

)J, Por lo tanto 
depende predominantemente del efecto del solvente y sólo 
depende de la naturaleza qu1•ica del intercambiador liquido . 
en cuanto a su efecto sobre u

5
• Por el contrario. la 

selectividad en el segundo término de la ecuación !18) est• 
determinada por el producto de la razón de movilidades de . . 
los parea neutros (uJ

5
+ ui•) y la constante de equilibrio 

de intercambio de la reacción: 

. 
+ IX< ..,.mbrona> 

Kij puede expresarse coao el producto da la razon de 

los coeficientes de partición de los iones y las constantes 
de asociación en la fase .. •branal: 

. 
K 

j Kis 
Kl.j . 

Kl. Kis 
(20) 

La selectividad de Kl.j depende no sólo de las 
propiedades del intercaMbiador iónico organof1lico, sino 
también del solvente en que est• disuelto. El valor de T, 
que varia entre o y 1 dependiendo da las propiedades del 
solvente y del intercambiador iónico, determina la 
importancia relativa de los dos tér•inos logar1tmicos de la 
ecuación !18). 
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Para algunos siste•as, la 
determinada raayoraente por uno u otro 
de si T es cero o uno. Por ejemplo, 
asociación para la especie 1• es mucho 
si las movilidades de todos los 

aproximadamente iguales de manera que 

(19) se reduce a: 

T 

* 
"s 

ecuación (18) está 
término, dependiendo 
si la constante de 
mayor que para J•, y 
pares neutros son .. . 

uís = uis' la ecuación 

(21) 

de la cual se ve que (1-T) es el nOraero de transferencia del 
contraión ... disociado y T se identifica como el n~mero de 
transferencia del sitio disociado relativo al contrai6n m~s 
disociado. 

Esto significa que, si el sitio disociado es más móvil 
que el contrai6n más disociado. el segundo tér•ino 
deter•inará predominan.te-nte el potencial. 

AGENTES SECUESTRAHTES NEVfROS QUE ACTUAN COMO ACARREADORES 
MOLECULARES DE J:ONES 

Las mol~las utilizadas en estos electrodos est•n 
desprovistas de carga pero contienen un arreglo en anillo de 
oxigenos, el cual es energ•tica•ente adecuado (mediante 
interacción ion-dipolo) para re•plazar la esfera de 
hidratación de los cationes. Estas mol6culas liposolubles 
son asi capaces de solubilizar cationes en solventes 
org~icoa, foraando con los cationes co•plejoe cargados 
•óviles, proporcionando asi un mecanisrao para permeación de 
catio09• a trav•• de estos .. dios. Algunos co•puestos con 
estas propledadea son los antibióticos •acrocicllcoa n•utroa 
collO la valino•iclna, nonactica, 11c>nactina. trinactina, y 
algunos pol16teres cicllcos sintéticos. 
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CH,,¡~ R 11 
~º/' º~º~ o, CH, /CH, 

O CH - O 
CH,CH,~o~o or-f::º 

LJ O~ CH, 

Honactt.na 

El mecanismo de estas membranas difiere de los 
intercambiadores i6nicos liquidas en que el complejo formado 
con el catión lleva la carga del catión secuestrado en lugar 
de ser el6ctrlcamente neutro. 

El potencial de membrana, en mezclas de dos cationes r• 
y J• se describe por: 

[ u:.s 
K] a' + -2.. a' 

i -.- j 

E: = 
·RT 

ln 
uis Kí 

(22) -y¡-

[ "~·s K] a•: + -La'~ 
L 

uis K J 
i 

donde KJ'/Kí es la razón de las constantes de equilibrio de 

las reacciones de extracción de las sales: 

x, 
~ Is•*+ x-· 
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Kj 

J+ + x + s* +=====!. Js•* + x-* 

que miden el grado en que las moléculas neutras, s*, pueden 
extraer del agua la sal r•x- hacia el solvente orgAnico. 

A menudo en la práctica el tamano y carga del catión 
complejado es virtualmente independiente del .cat~On 

particular secuestrado, de manera que la relación CuJ.
5

/-uisl 

= l. En estos casos la selectividad del electrodo depende 
ú.nicamente de la relación de constantes de equilibrio Ki/KL. 

Antes del empleo de estos electrodos debe haber un 
periodo de acondicionamiento en el que la fase orgAnica 
disuelva una cierta cantidad del ion a medir junto con su 
an16n, para establecer un potencial quimico definido para 
este ion en la fase activa. 

ELECTRODOS CIUST ALI NOS HOMOGENEOS 

Un alambre de plata puede ser un electrodo del primer 
tipo que responda a los iones plata en solución de acuerdo a 
la ecuación de Nernst, siempre que la densidad de corriente 
de intercambio para la transferencia de fase de los iones 
Ag• sea mayor que para cualesquiera otros iones en solución. 
Para que ocurra una interferencia del primer tipo, debe 
estar presente un ion con mayor energia que el ion plata 
para atravesar el limite de fases y depositarse en el 
soporte de plata. Esto seria el caso para todas las 
especies que son más nobles que la plata. La reacción .de 
electrodo: 

es una reacción redox en la que, como lo muestra la 
ecuación, participan los electrones, lo que contrasta con el 
modo de operación de los electrodos de membrana. El 
potencial del electrodo de plata también está 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 segundo tipo) no ca•bia 
mucho esta sensibilidad redox, ya que con los métodos 
comunes de preparación es imposible eliminar totalmente el 
contacto de la solución con el metal puro. Además, los 
electrones pueden pasar ~edlante "túneles~ a través de capas 
monoaoleculares. ce.as investigaciones de Harzdorf han 
mostrado que los electrodos constituidos por capas gruesas 
de la sal depositadas electrol~ticamente sobre la plata son 
por completo equivalentes a los electrodos de membrana de 
estado sólido homogéneo (electrodos cristalinos 
ho11ag•neos)). 

Un disco de cloruro de plata fundido puede utilizarse 
como un material ion-sensitivo en un electrodo construido de 
la mis111a forma que un electrodo de membrana de vidrio. Con 
un electrodo de referencia apropiado esta construcción da 
lugar al mismo potencial que un alaabre de plata recubierto 
de AgCl. pero sin presentar susceptibilidad a los agentes 
redox. Estos electrodos auestran sin eabargo cierta 
sensibilidad a la luz. Los procesos inducidos por la 
radiación se reflejan en un caabio del potencial de 
electrodo respecto al potencial en ausencia de luz. En los 
electrodos que contienen una meabrana de AgaS coapriaido 
este efecto no es tan pronunciado. El sulfuro de plata 
presenta conductividad iónica para la plata. que a 
teaperatura aabiente es aucho mayor que la de los coapuestos 
haluro correspondientes y. a diferencia de •stos. puede 
coaprtairse para formar discos gruesos. Debido a esta 
conductividad este material auestra respuesta Nernstiana a 
los iones plata en solución, Estos materiales de tipo 
semiconductor no reponden tan fuerteaente a los sisteaas 
redo& porque sus bandas de valencia estAn llenas y la 
donación de electrones a la banda de conducción requiere una 
elevada ener9ia, de modo que sólo pueden transferirse unos 
pocos electrones del sistema redox. El resultado es una 
insensibilidad general a agentes oxidantes o reductores. 

Se conocen unos pocos materiales cristalinos que 
exhiben conductividad iónica a temperatura ambiente. En la 
mayoria de los casos, sólo uno de los iones de la unidad de 
red cristalina está involucrado en el proceso de conducción, 
generalmente el lon de menor radio iónico y menor carga. Si 
el cristal es mecánicamente estable, quLmlcamente inerte en 
la solución problema y de baja solubilidad, puede usarse en 
la forma de una melllbrana delgada en un electrodo. 
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Una membrana cristalina puede ser altamente selectiva. 
La conducción en el cristal se lleva a cabo mediante un 
mecanismo de defectos en la red cristalina (ilustrado en la 
siguiente figura), en el que un ion m6vil adyacente a un 
sitio vacante se mueve para ocuparlo . Las vacantes para un 
ion particular tienen una distribuci6n de tamafto, forma y 
carga tal que admiten s6lo al ion m6vil. Los dem•s iones no 
pueden moverse y no pueden contribuir al proceso de 
conducción. Los iones extraftos no pueden entrar a la fase 
cristalina. 

Br- Aa• Br- Aa• Br-

Ag•- "'. 
A¡· Br- A¡· Br- o 
Br- o Br- A¡· Br• 

/ / 
A¡· Br- A¡• Br- A¡• 

Aay" 
Br- A¡· Br- A¡• Br• 

f"(tfUZ"O 4. 
E'squeMa da Fr•~l para •l tran.sport• da i.on.• 

plata •n la r9d cri•talina et. A6Br. 
(100. p.132) 

!n el caso de los electrodos de .. abrana liquida, 
cualquier ion capaz de entrar a la fase .. •branal es capaz 
de 110verse como un complejo sitio-ion, y la selectividad por 
tanto depende del proceso de intercaabio 16nico en la 
interfase membrana-muestra. Los electrodos de lfttlmbrana 
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cristalinos derivan su selectividad de la restricción del 
movimiento de todos los lones excepto de aquél que es 
detectado. 

Tanto los cristales 16nicos como los materiales 
policr1stal1nos son adecuados co1D0 fases electroactivas. 

El electrodo para fluoruro, cuya fase activa es un 

cristal i6nico de La.F
3 

"dopado'' con Euz+ para disminuir la 

resistencia de la membrana, ocupa un lugar especial por su 
gran selectividad, debida al hecho de que sólo los iones 
f1uoruro est~n involucrados en la transferencia de fase. 

Los electrodos con me•branas de Ag25 pllro en conexión 

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

E = E:' + ~!..._ tn a • 

3' "" 

(23) 

Debido al producto de solubilidad muy bajo del sulfuro 
de plata 

se espera un intervalo de respuesta muy grande. En la 
pr•ctlca, sin embargo, este intervalo se extiende ánicamente 

de concentraciones l K a 10-7 K de ion plata. Esto se debe 
a la graD propensión que tienen los iones p1ata de 
adsorberse sobre superficies. Por tanto el limite de 
detecci6n de este electrodo estA restringido no por la 
solubilidad intrinseca sino por la inestabilidad de las 

soluciones de ion plata de concentración menor de 10-7 H. 
51 debe prepararse una solución estable en estos niveles de 
concentración~ debe encontrarse un sistema amortiguador que 
aantenga la actividad del ion plata a cierto nivel mediante 
una reacci6n de equilibrio. Las sales poco solubles de 
plata constituyen buenos "bu~fersn para el ion plata. Si se 
asienta un exceso de este material en el fondo de una 
soluci6n saturada, la actividad del ion plata en solución 
est• deterainada por el producto de solubilidad del 
precipitado. Ce esta manera puede compensarse la adsorción 
irreversible. Los experimentos muestran que la respuesta de 
este electrodo sigue estrictamente la ecuación de Nernst en 

concentracione~ tan bajas como 10-zo H. 



El material del electrodo es en si mismo un 
amortiguador del ion plata mediante el equilibrio: 

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

(24) 

Si se utilizan los haluros de 
como amortiguadores, entonces debido 
solubilidad el nivel de Ag+ será más 
Ag

2
5 solo. 

plata correspondientes 
a su mayor producto de 
al to que el debido a 

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

Ag+ + Hal -.=:=::=!. AgHal 

la actividad del ion haluro o pseudohaluro 
sobre la actividad del ion plata y por 
potencial: 

E' - !!..__ l.n ªaa.l-

CSCN
tanto 

pero de 

influye 
sobre el 

(25) 

Una forma de manufactura de electrodos comprende la 
adición del baluro de plata apropiado a una matriz soporte 
de Ag

2
S finamente dividido formando membranas de una mezcla 

AgHal-Ag
2
5. I..a principal restricción es que el producto de 

solUbilidad de la sal de plata sea mucho mayor que el del 
Ag

2
5 pero suficientemente pequefto para que el equilibrio de 

solubilidad de la sal no dé lugar a un nivel de anión en 
solución mayor que la actividad esperada en la muestra. 

En base al modo de operación, se entiende que los 
aniones que foraan con la plata compuestos menos solubles 
que el corapue~to a que da lugar el ion medido, interferlr~n 

con estos electrodos para haluros. Sólo el Hg2
• interfiere 

con el electrodo para sulfuro, y esto se debe a que el Hg2
• 

fo1·ma un compuesto igualmente scl 1.!ble con el sulfuro y puede 
depositarse sobre la superficie del electrodo. 



Puesto que el electrodo también responde al sulfuro, 
puede utilizarse un amortiguador de sulfuro para alcanzar un 
potencial estable. Algunos sistemas amortiguadores para 
sulfuro son CuS, CdS y PbS que, debido a sus valores de K

8
, 

establecen un nivel de 5 2 -mAs elevado. El nivel de sulfuro 
está controlado por el ion metálico correspondiente, por lo 

que los cambios en la actividad del cu2
•, ca2

• o Pb
2 

... 

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

+ s2- --
2Ag• + s2- --

(26) 

Ks<Ag
2

s> (27) 

de donde 

K a 

a .=[ SCAgzS> NZ+ 

Ag S<NS> 

(28) 

En esta forma las membranas que contienen CuS, PbS o 
CdS ademAs de Ag

2
S se comportan como si fueran electrodos 

para cobre, cadmio o plomo. Substituyendo la ecuación (28) 
en la (23) y combinando los términos constantes en E', el 
potencial puede expresarse como: 

E: = E:' + -{j- tn a 
2+ .. (29) 

Por lo tanto en soluciones que contienen H2
+ pero no 

Ag• este electrodo da respuesta Nernstiana selectiva para 

la actividad de H2
+. 



';. 

En este caso interferirAn todos 
con el sulfuro precipitados menos 
.... t•lico respectivo. Principal ... nte 
mercurio los que interfieren. 

los iones que 
solubles que 

son los -iones 

~r~n 
el ion 

plata y 

Las curvas de calibración para electrodos del tipo de 
CuS, CdS y PbS •• extienden en un intervalo que es función 
del pK. La dependencia del pH en el liaite inferior de 
sensibilidad se debe al auaento en la solubilidad de los 
sulfuros de ... tales en solución Acida, debido a la foraación 
de HS- y H.s. El efecto del pH sobre el intervalo de 
sensibilidad para un electrodo de plolM> se muestra en la 
f19ura s. 
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Potencial de 
electrodo <•V> 

-130 

-150 

-1110 

-210 

-250 

-210 

-290 

10 MPb 

-330 i.;:i~~~.~.~~.~~~~~~~p::~~~--'T'.;..;. 
2 3 4 B 9 10 11 

pH 

FitrUra 5. Efecto del pH sobre un electrodo sel.a-ti~o para 
plo....,.(67,p.Bll 
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Ya se ha mencionado que debido a los estrictos 
requisitos en cuanto a tamano y carga de la especie l6nica 
m6vil en.una red cristalina, no se espera que en los 
electrodos de membrana sólida cristalina ocurra 
interferencia por penetración del ion lnterferente en la 
red. Las me~branas de vidrio, sin embarg~, tienen una red 
con un mucho mayor grado de desorden que los materiales 
cristalinos y si muestran penetración del ion interferente 
en la red, considerándoseles más propiamente como un caso 
especial de sistemas de membrana l~quida en los que los 
sitios tienen movilidad cero. 

El tipo más común de interferencia y que se observa a 
menudo en membranas que contienen un haluro de plata es la 
reacción de un ion de la solución muestra para formar una 
sal de plata mas insoluble. El ion tiocianato, por ejemplo, 
puede interferir en las mediciones de bromuro si ocurre la 
reacción 

SCN + AgBr<S> ;:::=! AgSCN(S) + Br 

Esta reacción no procedera a la derecha a menos que el 
cociente de las actividades del ion tiocianato y el broauro 
ezceda un valor dado por la razón de los productos de 
solubilidad del tiocionato de plata y el bromuro de plata. 
Si se ezcede este valor, todo el broauro de plata de la 
superficie de la aeabrana se canvertirA en tioclonato de 
plata. Entonces la actividad del ion plata a nivel de la 
superficie del electrodo estar~ determinada por la actividad 
del ion tiocionato, y el electrodo se comportar• como una 
rae•brana sensible al tiocionato. 

En la figura 6 se muestra un ejemplo del comienzo 
abrupto de este tipo de interferencia. 
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Otro ejemplo de interferencia es la que resulta si en 
las mediciones con un electrodo de Ag

2
5-CuS se encuentran 

presentes iones Cu2
+ y Cl - en elevadas concentraciones. Una 

explicación de esta interferencia es que en estas 
condiciones el equilibrio del material del electrodo y los 
iones Cu2

+ y Cl- en solución: 

AgZSCS> + cu
2

• + 2Cl - +===!. 2AgClcs> + cuses> 

se encuentra muy desplazado a la derecha. Esto ocasiona la 
formación de una capa de AgCl, la cual responde ahora a los 
iones cloruro en lugar de los io~es cobre (porque el efecto 
amortiguador del AgCl produce un mayor nivel de Ag• que el 
Ag

2
S-CuSJ. 

Lewenstam y cols. presentan una discusión más amplia 
acerca de ésta y otras interferencias aniónicas con el 
electrodo selectivo para cobre (110). 

Afortunadamente, un electrodo no se daNa 
irreversiblemente si. inadvertidamente se coloca en una 
solución que da lugar a la formación de una nueva fase 
sólida. Las reacciones que producen las interferencias son 
reversibles y el electrodo puede restaurarse exponiéndolo a 
una elevada concentración del ion apropiado (por ejemplo 
bromuro en el caso citado de la interferencia por 
tiocionato) o a un reactivo como amoniaco, que redisolverA 
el cloruro de plata de un electrodo para ion cúprico 
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 ejemplo es el efecto 
del ion citrato sobre un electrodo de floruro de lantano. 
El ion lantano forma con el citrato un complejo muy estable 
soluble, que tiene el efecto de aumentar la solubilidad de 
la membrana en la muestra mediante la reacción: 

l.aF •C•> + Ci t
3

- +===!. LaCi tº + 3F .. 

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

Ocurre una reacción similar con una membrana de 
Agl-Ag

2
S en contacto con una solución de cianuro: 

+===!, llgCCNJ~ + I 
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Sin embargo en este caso la reacción procede 
virtualmente hasta completarse en el equilibrio, 
consumiéndose el Agl de la membrana (la constante de 
equilibrio es muy grande). El AgCCN>; formado difunde hacia 

la solución junto con el ion yoduro. Este yoduro libre 
determina ahora el potencial, ya que el material del 
electrodo responde al Ag~, cuya concentración la fija el 
nivel de I- a través del producto de solubilidad del AgI. 
Se requieren dos iones cianuro para liberar un yoduro, por 
lo que la ecuación de Nernst derivada de esta reacción es: 

E = E' - 2!!_ !n ªcN-

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

La na linearidad en la respuesta debida a algunos tipos 
de interferencia puede tratarse matem•ticamente (Ver, par 
ejemplo, 55, 75 y 92). Pueden derivarse algunas 
ecuaciones (130) que dan la respuesta de los electrodos en 
soluciones que contienen un agente complejante que reacciona 
con uno u otro de los iones liberados a la solución por la 
membrana del electrodo. Si la membrana del electrodo est• 
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 qlle : 

E E:' + S !og [c12 + (C2 /4 + K'>'..-z] (30) 

K' Kll + (l[Kll 

donde C es la concentración de B, K es el producto de 
solubilidad de AB, CKJ es la concentración del agente 
complejante ){, ~ es la constante de estabilidad del complejo 
y S es la pendiente de la función lineal E: 
/(lag IBJ), suponiendo la actividad directamente 
proporcional a la concentración en el inte~valo de medición. 

Se llega a la ecuación anterior mediante el siguiente 
razonamiento: 

Denotamos como (BJm a la concentración de B proveniente 
de la disolución de la membrana, (Ble= e. [Blm + IBlc=CBJ. 
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Sol.u.ci.ón 
H.,,.¡, rana 

3 K 
A + Bm 
+ 
X 

ll /1 

AX 

/1 • IAXJ/IAllXJ 

K • IAllBJ 

K' ([Al + IAXl>CIBlm + IB!el. 

K' llAl<l + (11 X 1 1 JI B 1 

K' • K Cl + (J(XJ) 

IAJ + IAXJ • IA' 1 • IBJm 

IBJ • IBJc + IBJm •e + IA' I 

K' • IA'J<!Blm +el· 
K' • IBJ~ + IBJm e 
IBJ~ + 1e1 ... e - K' • o 

181..,. - e+ ceª + 4 x•1",..ª 

IBI •e + (-c12 + ceª + 4 K' i•,..z 

IBJ • e/2 + ceªt4 + k'>va 

E • E' + s l09 ca1 

/2) 

E ~ E' + s l.,. (e12 + ceªt4 + K' >.,..ª] 
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ELECTRODOS CRISTALINOS HETEROGENEOS 

En este tipo de electrodos se utiliza un material de 
unión inerte para formar la membrana y darle las propiedades 
mecAnlcas requeridas. Esta matriz debe ser qulmicaaente 
inerte. y presentar una adhesión adecuada a las partlculas. 
Para ello se ha utilizado cera de parafina, colodión, PVC, 
poliestireno, polietileno y go.a de silicona. Esta Cltima 
tiene propiedades hidrof6bicas ideales y su flexibilidad y 
resistencia a quebrarse e hincharse en contacto con una 
solución acuosa la hacen ser uno de los materiales m~s 
adecuados. 

Algunos de los .... teriales activos que se han usado en 
estas meabranas son resinas de lnterca•bio lónlco, sales 
met•licae de baja solubilidad y unos cuantos quelatos 
met•licos. Las particulas del material activo deben estar 
en contacto para que se produzca la conducc16n a través de 
la me•brana. 
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TIEMPO DE RESPUESTA 

El tiempo pr~ctico de respuesta es definido por la 
IUPAC como el periodo de tiempo que transcurre entre el 
instante en que un ES! y un electrodo de referencia se ponen 
en contacto con una solución muestra (o en que cambia la 
concentración del ion de interés en una solución 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 mV. Deben mencionarse las 
condiciones experimentales utilizadas: velocidad de 
agitación, composición de la solución en que se mide el. 
tiempo de respuesta, composición de la solución a la que fue 
expuesto el electrodo previamente a la medición, la historia 
y preacondiclonamiento del electrodo, y la temperatura. 

Los valores de tiempo de respuesta proporcionados en la 
literatura gene~alaente permiten tan solo una comparación 
somera de los diferentes electrodos, ya que las bases para 
su cAlculo ·son diferentes en casi todos los casos y a menudo 
se da insuficiente información pr~ctica acerca de las 
circunstancias en que se realizó la medición. 

El tipo de aembrana influye en el tieapo de respuesta. 
La rapidez de respuesta generalmente sigue el orden: 
membranas de estado sólido > aelllbranas de PVC (cloruro de 
polivin1lol > membranas liquidas. El movimiento r•pido de 
la solución sobre la superficie del electrodo ayuda a 
reducir los tiempos de respuesta. Por eje1nplo, el tiempo de 
respuesta de los electrodos para haluros de estado sólido 
puede variar de unos cuantos cientos de milisegundos en una 
situación· en que bay. una elevada velocidad de flujo lineal, 
hasta varias decenas de segundo en una solución de la misma 
concentración agitada sólo muy lentaaente en un matraz. 

Se ha visto que los 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 tie•po de 
respuesta, generalmente alargándolo. La menor rapidez con 
que es indicado el ion medido en presencia de lenes 
inter~erentes puede ezplicarse par la correspondiente 
disainución en la densidad de corriente de intercallbio del 
ion •edido, mientras esta disminución no sea tan severa como 
para afectar notablenente la selectividad. Mientras menor 
es la dens~dad de corr~ente de intercambio, mayor es el 
tiempo que roqulere un electrodo para establecer un nuevo 
equilibrio. I.a densidad de corriente de intercambio puede 
disminuir, por ejemplo, debido a concentraciones altas de 
iones lnterferentes. Mientras más iones lnterferentes est6n 
presentes en la ~oluclón, habrA mayor coapetencia por un 

50 



sitio en el plano de Helmholtz. Este sitio en el plano 
de Helmholtz debe estar disponible para la transferencia del 
ion entre la solución y la fase del electrodo (en ambas 
direcciones). Si, estadisticamente, debido a la competencia 
los iones a ser detectados pueden ocupar con menos 
frecuencia una localización favorable para la transferencia 
entre fases, habrá entonces un retardo en la cinética para 
la restauración del equilibrio y del poten~ial. 

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

Internacionalmente se aceptan las definiciones de t
0 

6 

* t como el tiempo requerido para que el ESI alcance el or. % 
de su potencial de equilibrio, o para igualar su valor de 
potencial de estado estacionario ± 1 mV. Sin embargo, estas 
definiciones requieren el conocimiento del potencial de 
equilibio E

00 
o de t

00
• Es por ello que Lindner, Tóth y 

Pungor (115> propusieron el uso del llamado cociente 
diferencial. t<at. 6.E), como una medida del tiempo práctico 
de respuesta. 

La mayorLa de los ESI's responden más rá~idamente a 
aumentos en la concentración que a disminuciones, y son más 
lentos a concentraciones bajas. Sin embargo esto es sólo 
una regla general, y algunos tipos de electrodos no muestran 
un patrón regular en su respuesta <111>. Idealmente. las 
lecturas de potencial deben tomarse cuando se obtenga un 
valor estable. En la práctica. el potencial se mueve 
asint6ticamente hacia un valor limite y debe decidirse 
cuándo el potencial es suficientemente cercano a este limite 
para que los errores causados al tomar la lectura después de 
un tiempo finito sean despreciables. Pueden aplicarse 
varios criterios: 

f. La lectura puede tomarse cuando la velocidad de 
cambio del potencial sea menor que algún nivel 
predeterminado, el cual debe hacerse menor conforme aumenta 
la precisión requerida del experimento. Para eaperimentos 
de baja precisión, puede ser aceptable mV/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. 

z. La lectura puede tomarse a un tiempo fijo después 
de colocar el electrodo en la solución. Si se ha 
estandarizado el tratamiento previo del electrodo, los 
errores debidos a la toma de lecturas antes de que el 
potencial sea estable son bastante reproducibles (ver, por 
eje•plo. 141). 

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

a tiempos conocidos y trazar un gr~fico de 1/t contra una 
una funci6n antilogaritmica del potencial. Esto da en 
algunos· casos una relación lineal que puede extrapolarse a 
l/t = O, esto es, t = ~ ; asi puede calcularse el potencial 
del intercepto con el eje de las abscisas. 

4. Cuando se determinan concentraciones a nivel de 
trazas, los tie~pos de respuesta pueden ser extremadamente 
largos. Bn tales casos puede ser adecuado trabajar con 
potenciales no estacionarios, usando una serie de solucionee 
está.ndar cuyo intervalo de concentraciones abarque la 
concentrac16n probable de la muestra. El electrodo se 
coloca en un est•ndar y se observa el cambio lento del 
potencial. Supongamos que el cambio es en la direcci6n 
correspondiente a un aumento en la concentración. Si 
entonces se coloca el electrodo en la muestra y el caabio de 
potencial disminuye o se invierte. la concentraci6n de la 
muestra es iaenor que la del estAndar. Si aumenta. lo 
contrario es cierto. De esta manera se utiliza la 
direcci6n del callbio para indicar si la soluci6n en que se 
coloca el electrodo es de mayor o aenor concentración que la 
precedente. Las comparaciones sucesivas entre muestra y 
estAndares permiten localizar la concentración de la muestra 
entre la de dos estAndares (177, 191). 
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INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA Y ESTABILIDAD 

El coef1ciente de temperatura del potencial de los 
ESI ~s hQ recibido relC1.t1vamente poca atención. De la 
ec:uac ión: 

E =constante +~· 303~) Log (a -t- kPºlJ 
ESJ l--- z:F .1 J, !< 

(31) 

el término constante (el potencial ''est~ndar'' del ESI>, los 
coeficientes de actividad del ion principal y del 
interfel .. ente, los potemc:iales de unión liquida y, por 
supuesta, el coeficiente RT/z..T, dependen de la temperatura. 
Cuando los electrodos de referencia interno y e:-:terno son 
iguales, la actividad del interferente es suficientemente 
baja y los potenciales de union liquida despreciables, 
entonces el término constante depende únicamente de la 
actividad iónica en la solución interna del electrodo, y as1 
el potencial medid;; depende solamente del coefic-iente de 
temperatura del co~ficiente de actividad del ion principal, 
y del coeficiente RT/z~. Los instt•um~ntos de medición 
generalmente tienen una compensación automática para este 
último efecto. El coeficiente de temperatura del 
coeficiente de actividad es función de la entalpla estándar 
de la reacción de intercambio correspondiente y, cuando se 
crea un potencial de difusión a travG~ de la membrana, 

ambién de las energlas de activación de transporte de los 
iones participantes. McEvoy da un ejemplo del error 
producido por diferencias de temperatura entre la 
calibración y la medición real con un electrodo selectivo a 
cloruros (125). Vasconcelos y Mar:hado (106a) proponen una 
manera de determinar los parámetros que caracterizan los 
efectos de la temperatura sobre la respuesta de ESI's. 

La estabilidad y reproduc:ibilidad de los electrodos 
están controladas principalmente por su medio, en particular 
por la temperatura; siempre tienden a ser más estables y 
reproducibles en soluciones de elevada fuerza i6nica que 
contengan actividades grandes del ion principal <sin 
embargo, la interpretación de los potenciales se hace más 
dificil en soluciones muy concentradas debido a problemas 
como los asociados con el potencial de unión liquida y, si 
se requiere medir concentraciones en soluciones 
concentradas, la incertidumbre en el c:oe·ficiente de 
actividad es otra fuente de dificultad). Otros factores 
importantes son la susceptibilidad dG los ser1soros a 
histéresis después de cambios grandE-:s ~-~n la c:cmcentrac ión, 
después de la e:!posición a concentr2c1oncs muy altas de 
ineerferentes y después de cambios de te111per·atura. <Se dice 
qLte ha ocurrido hi~tér-esis si, después de que se ha cambiado 
la concentración y luego se 1"1a rest¿¡ur¿ido a su valor 
ot•iginal, se observa un potencial diferente. L3 



reproducibilidad del electrodo consecuentemente sera pobre. 
El error generalmente es en la dirección de la concentración 
de la solución en que estaba inmerso previamente el 
electrodo). Los electrodos a base de intercambiadores 
16nicos org•nicos, eepecial~ente los de membranas liquidas, 
están más sujetos a estos proble•as. 

La inestabilidad también puede ser causada por una 
excesiva susceptibilidad del electrodo a la electricidad 
estática; esto puede ser el resultado de un disefto 
deficiente del electrodo (elección incorrecta de los 
plAsticos, etc.), conexiones de~ectuosas dentro del 
electrodo o cables de mala calidad. 

Puede haber desviaciones en el potencial de un ESI 
debido a caabioa en la estructura de la superficie del 
electrodo (103), o por ejemplo debido a la disolución de los 
iones del intercaabiador i6nico o de los ion6foros en las 
soluciones proble•a. 
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AGITACIO!f DE LA IWESTRA 

Al realizar medidas de potencial en muestras discretas 
es importante la agitación de la solución. Es posible hacer 
raed~ciones en una solución estacionaria; sin embargo, e1 
equilibrio entre la superficie de la membrana y la muestra 
se alcanzarA lentamente, ya que el material poco soluble 
liberado por la membrana difundir• muy lentamente desde su 
superficie hacia el seno de la solución. Los gradientes de 
concentración en la solución persistirán por largo tiempo, 
originando a menudo caabios lentos en el potencial. 
Eventualaente, estos cambios cesarán cuando las especies 
liberadas por la membrana se hayan distribuido 
uniforme.ante. 

Si la soluc~6n se agita suavemente, el equilibrio se 
alcanza .As rápido, ya que se cambia continuamente la 
soiuc16n en contacto con la me•brana y el mezclado 
turbulento ayuda junto con la difusión a producir la 
uniforaidad. Asi la respuesta del electrodo es más rápida. 
Obviaaente, si se hacen adiciones a la muestra la agitación 
es indispensable. 

Generalmente se encuentra que hay un pequeno cambio en 
el potencial, no má.s de unos pocos milivolts, al comparar 
lectura& toaadaa en soluciones estacionarias con las 
obtenidas de soluciones agitadas. Esto se debe quizA a la 
alteración, debida al aoviaiento del liquido. de las 
concentraciones en la cercania de la unión liquida del 
electrodo de referencia. Por enci•a de una velocidad baja 
de la solución. de unos pocos centiaetros por segundo. se 
observa que un mayor incremento en la velocidad generalmente 
tiene poco efecto, de manera que la velocidad del agitador 
no es demasiado critica; sin embargo. deben ev~tarse laa 
variaciones grandes. La geoaetria de la celda también debe 
aa.ntenerse constant~. Basta una agitación suave, mientras 
que la agitación vigorosa puede causar inestabilidad (por 
ej., por la posible introducciOn de burbujas de aire a la 
solución). 

Huchos agitadores magnéticos tienen un motor eléctrico 
colocado a corta distancia por debajo del recipiente con la 
auestra. En estos casos puede llegar a generarse su~icieDte 
calor como para causar un auaento de sºc o m•s en la 
temperatura de la solución agitada. produciendo con ello una 
desviaciOn en el potencial del electrodo ~electivo. Este 
efecto puede disminuirse colocando una capa aislante 
(cartón, corcho, poliestircno) entre el agitador y la base 
del recipiente. Claro que 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 
medición están disef1ados, aunque en general su respuesta es 
mayor para este ion primario que para otros iones. Si en la 
muestra está 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 

el coeficiente de selectividad potenciométrico, k~~~ el 

cual se define a partir de la ecuación semiempirica descrita 

por Nikolsky: 

donde E es el 

(a 
A 

potencial de 

<2 /Z > 
A D) (32) 

la celda observado 
experimentalmente; ZA y D son enteros correspondientes 

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

E* es una constante que incluye el potencial estándar del 
electrodo indicador, el potencial del electrodo de 
referencia y el potencial de unión liquida. El signo es <+> 
cuando A es un catión y <-> cuando es un anión. Esta 
ecuación es válida para varios tipos de· ESI ·s 
independientemente del mecanismo de acción detallado del 
electrodo. 

Es as~ que el coeficiente de selectividad define la 
capacidad de un ESI para distinguir entre diferentes iones 
en la misma solución. Cuando un electrodo es muy selectivo 

para A en comparación con B, k:~~ será mucho menor que la 

unidad. Por el contrario, como a veces ocurre, si el 

electrodo responde preferentemente a B, k~~~ será mayor que 

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

.kpot. = 2 x 10-z significa que es 50 veces má.s sensible al 
N0

9
.cN 

nitrato que al cianuro, y kpol 109 indica que el 
No9.cto, 

electrodo es mil veces más sensible ul perclorutc que a 
los iones nitrato. Si el coeficiente de selectividad tiene 
un valor de ~ 1, entonces las actividades del ion principal 
y del inter'ferente contribuyen en igual proporción al 
potencial del electrodo; ~sto no es siempre una desventaja, 
pues por ejemplo en el caso de los electrodos utilizados 
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para determinar la dureza de aguas, éste es el tipo de 

respuesta que se desea (h.~=~Mg= 1). 

En general, los electrodos con membranas a base de 
sales inorgánicas o membranas de vidrio presentan valores 

más extremos de Jtt:~~ (esto es, « l 6 » 1 > que los electrodos 

con membranas a base de intercambiadores orgánicos de iones. 
Si la solución problema contiene una concentración 

demasiado alta de un ion lnterferente, no es necesario 
desistir del análisis con el ESI. Puede intentarse 
disminuir selectivamente esta concentración. Esto pue~~ 
hacerse R1ediante precipltaclon especifica <por ejemplo, so, 
con Ba 2

• para el electrodo de No;>. complejación especifica 

(Alª• con citrato para_ el _electrodo de F->, lnt_!!rcambio 
lónico especifico (Cl , HC0

8 
para el electrodo de N0

3
). etc. 

A menudo el ion H• interfiere ya sea por ser medido 
directamente. o indlrecta~ente por complejarse con el ion 

medido !F- + H+ ;:::=::! HF + F- ;:::=::! HF; etc.). Esta 

interferencia, que altera la actividad del ion libre medido, 
no es debida al electrodo en si mismo. sino a la química de 
la solución en que se encuentra el ion que se desea medir. 
Estas interferencias pueden superarse ajustando el pH con 
algOn sistema a1BOrtiguador a un valor tan alcalino colftO lo 
per•ita la estabilidad de los otros iones en solucion. 
Algunas firmas comerciales ofrecen "soluciones para 
dilución• con las cuales la auestra se diluye (1:1) antea de 
hacer la medición. Además de un sistema amortiguador 
adecuado. estas soluciones también pueden contener agentes 
complejantes para "enmascarar" a los posibles iones 
interferentes y para evitar la precipitación de los 
hidróxidos. 

El término "constante de selectividad" es inadecuado, 

ya que ~::! no .es constante para todas las actividades de A 

y B. Particularmente los electrodos a base de 
intercambiadores iónicos orgAnicos presentan intervalos 

amplios de k::! para los iones A y B dados. 

condicione~ experimentales como la composlc!On 
me~brana y la velocidad de agitación de la solución 

Otras 

de la 
también 

influyen en los valores obtenido3. 
Se explica que. las variaciones en 

medio cambiante del ion 
respuesta del electrodo. 

en solución. y 
Por ello los 
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coeficiente de selectividad dependen del 

su determinaci6n y es dificil confiar en 

citados en la literatura sin conocer los 
empleado para determinarlos. 

método empleado en 
los valores de k.pot. 

A,B 

detalles del método 

Otro problema es que los coeficientes de selectividad 

en ocasiones se dan como reciprocas (k.::~.> o se enuncian 
simplemente como k., a veces sin mencionar el 
particular de evaluación, 

método 

Se han descrito varios métodos para la determinación 
experimental de los coeficientes de selectividad. Existen 
métodos a base de sol.ucion.es separadas y a base de 
sol.~clones mixtas. 

METOOO I. SOLUCIONES SEPARADAS. 

La respuesta de potencial para varias actividades del 
"' + ion primario, por ejemplo A A , se representa en un grAfico 

corno en la figura 6. Se hace un gráfico similar para el ion 
" + 

interferente, B 8 Entonces las selectividades pueden 
evaluarse de dos maneras: 

Método IA. La respuesta para el ion primario. E
1

, es: 

% + 

La respuesta para la mezcla de iones A • 
por: 

(33) 

• + 
B ª está dada 

E = E* + ~RT l.o [a + }lt.pol ªezA/zB ] 
1 Z $' 9 A A.a 

" 
( 34) 

z + 
La respuesta para el ion B 8 

, E
2

, puede obtenerse de la 

ecuación (34) haciendo ª• = O 

+ 2. 303 RT Z.og k.pol -;;;?'- A.B 

56 

C2 

z /z 
A B (35) 

B 



Restando (33> de (35) : 

- tog aA] (36) 

·cuando las actividades del ion primario y del interferente 
son iguales, la ecuación (36) puede expresarse como: 

2. 363 RT/s "' ... + 

Si ..... "'• 
E: - E: " . 

2.303 RT/a ... "" 

a ... (37) 

( 38) 

Por lo tanto puede calcularse un gran número de valores 

de ~:~! a partir de las diferencias de potencial <E:,.-E
1

) que 
corresponden a actividades iguales del ion primario y del 
interferente. 
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Método IB. Consiste en un tratamiento alternativo de los 
datos de la figura 7. Cuando E

1
=E

2
, las ecuaciones C33) y 

(34) pueden combinarse para dar: 

esto es, 

(39) 

Asi, cuando 2A = z
0

, el coeficiente de selectividad es 

igual a la relación de actividades que originan potenciales 
idénticos en sus respectivas soluciones. En este caso 

también es posible más de un valor de k:~~ , dependiendo de 

las condiciones de la solución. 

Aunque estos métodos en soluciones separadas son 
sencillos de realizar, na son recomendables ya que no dan 
resultados confiables. Los procesos determinantes del 
potencial en la superficie de la membrana del electrodo son 
tales que a menudo se obtienen resultados muy diferentes con 
las soluciones puras de A y B separados y las soluciones de 
A y B mezclados. Con las soluciones separadas, las 

condiciones para la medida de kpol 
A,D 

no reproducen c:on 

suficiente aproximación 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 
soluciones puras del ion interferente. Por ello la IUPAC 

recomienda para determinar R:~~ el siguiente método de 

soluciones mixtas con concentración fija de ion 
interferente, debiendo especificarse los valores de 
actividad del ion primario, A, y del interferente, B, a los 
que se hace la medición. Como alternativa, recomienda el 
método IA sólo si el electrodo presenta respuesta 
Nernstiana. 
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HETODO II. SOLUCIONES HIXTAS. 

En estos m•todos se mide el potencial en una serie de 
soluciones que contienen diferentes actividades de A y B. 
Para una mayor si•plicidad en la interpretación de los 
resultados, se preparan soluciones con actividad constante 
de B y se varia la concentraciOn de A, o viceversa. Se 
prefiere el primer caso ya que corresponde m4s cercanamente 
a la situación en las muestras. El segundo caso Ca

4 
constante y a

8 
variable) se ha utilizado més a menudo cuando 

H+ es el ion inter~erente: lo que se hace generalsnente 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 ezperimentos siste•as buffer que no 
interfieran en la respuesta del electrodo. 

Si se preparan una serie de soluciones con ª• constante 

y ª• variable, se miden los potenciales con estas soluciones 

y se grafícan contra pH, generalmente se obtiene una curva 
del tipo presentado en la figura s. En estas soluciones el 
l~mite inferior de ª• debe estar en el limite de respuesta 

Nernstlana del electrodo en una solución pura de A, de lo 
contrario los resultados serian aablguos. 

En la región PQ el electrodo responde de manera 
Nernstiana al ion primario, A. A ..,dida que ªA disminuye, 

el potencial del electrodo va siendo afectado en •ayer 
medida por la actividad de B, y en la región QR el electrodo 
muestra una respuesta •izta a A y B. De R a S el electrodo 
responde enteraaent~ a ª• y el efecto de la disminución en 

ª• no ea detectable. ldeal•ente, la linea RS seria recta 

(lo es, por eje•plo, cuando el electrodo es selectivo a Br 
y la interferencia es I-l. Sin e•bargo no lo es en muchos 
casos, sobre todo can los electrodos a base de 
intercambiadores i6nicos liquidas. , 

Hay varios .. todos para calcular ~:~. a partir de los 
datos que dan los gr•ficos del tipo de la figura 8 : 
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Método II A. Este método se basa 
el punto T en el que el electrodo 

ambos iones, esto es, a 
" 

en hallar 
c-esponde 

Cde 

gr-áficamen te 
igualmente a 

la ecuación 

39>. Si la linea RS es r-ecta y par-alela a la abscisa. 
entonces T es el punto de intersección de las 

extrapolaciones de PO y SR. Puede calcularse k:~~ a partir 

de la actividad de A en el punto T, TªA' y el valor 

constante a 
B 

Z /Z 
(aB) A B 

Este método sólo es adecuado si RS es una linea c-ecta. 

C40) 

Método II B. Este método, de aplicación más general, no 
depende de la forma de RS, sino que se basa en PO y QR. 
Nuevamente a partir de la ecuación (39), ambos iones 
contribuyen en igual magnitud a la respuesta de potencial 
cuando 

Si la actividad de A para la cual ocurre esta igualdad es 
a~ , y la actividad de B es a~ , entonces el potencial de 

electrodo, e, está dado por : 

. 2.303 RT [ kpot. 
z /z 

] E: E: + ~- tog a• + a" )A B (41) ... .. .... • 

E: 
. 2. 303 RT + ----;;--$- tog C2a~) (42) ... 
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!.a respuesta del electrodo en ausencia de B estA dada 
por la extrapolación de PO hasta el limite de respuesta 
Nernstiana. La diferencia entre los potenciales de las 
soluciones de A de actividad ªÁ con y sin B de actividad a~ 

estA dada por tanto por: 

= 2.3~3,,..RT (log 2 ) 
... 

18 z;- .. v a 

(43) 

(44) 

2sºc . 

!.a actividad a~ se deter•ina hallando en el grAfico la 

actividad de A para la cual la linea experimental OR difiere 
de la extrapolación de PO en 18/z mV (como en la figura 9). 
Se calcula ~pol sustituyendo en ta ecuación: ..... 

#tpol ..... a' ... 
""' '""' (a~) A • 
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¡ ... ... • .. 
! :. 

pA 

FttJUra. 9 
(11. p.!:10) 
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También con estos métodos el 
selectividad depende de la actividad. 

coeficiente de 

La dependencia del método de deter•inación que 
presentan los coeficientes de selectividad puede explicarse 
con la teorla de potenciales mixtos. En el m•todo de 
soluciones separadas ambos iones pueden alcanzar el 
equilibrio teraodinamico. En el caso de las soluciones 
miztas, sin embargo. las di~erentes reacciones de electrodo, 
que.deberlan llevar al equilibrio termodinAmico, comienzan 
al mismo tiempo (reacciones paralelas). Por tanto la 
reacción .. s rápida, que es la que tiene la mayor densidad 
de corriente de intercaabio, deterainar• mayormente el 
potencial interfacial y puede alcanzar primero el equilibrio 
termodinámico. Entonces este potencial actóa sobre la otra 
reacción de electrodo como si fuera un sabrevoltaje aplicado 
externamente alterando el equilibrio termodiná•ico, lo que 
lleva a que el ion interferente alcance sólo un estado 
estacionario. 

Hace• y ~krt presentaron (120) seis diferentes 
procediaientos para calcular ~:7~ mediante adicione• 
estándar móltiples de una solución ya sea del ion primario, 
del interferente o de una mezcla de ellos, a una solución 
que contenga alguno de los dos tipos de iones o una mezcla 
de ellos. Estos .. todos suponen la validez de la ecuación 
de Nikolsky y los resultados de las mediciones se tratan 
mediante ecuaciones lineales < .. todo de Gran> que permiten 
un cálculo simple del coeficiente de selectividad. Con 
estos ••todos es posible controlar los par.,.etros para 
restringir las variaciones en la concentración de A y B a 
valores correspondientes a la zona OR de la figura 8. en la 
que el electrodo da·real•ente una respuesta "bi-iónica•, que 
es cuando el coeficiente de selectividad tiene importancia 
práctica (en el .. todo de extrapolación, en cambio, 
aparente .. nte se desprecia esta zona>. 

Gadzekpo y Christian (l!MJ) propusieron definir el 
coeficiente de selectividad coao la razón de actividades del 
ion pri .. rio y el interferente que producen el •isao cc2Mbto 
de potencial en una solución de referencia. Con este .. todo 
se mide el cambio de potencial al cambiar la concentración 
de ion pri .. rio. Se arrade despu•s el ion interferente a una 
solución de referencia id6ntica hasta obtener el mislDO 
cambio en el potencial. Este .. todo no supone que las 
pendientes para los iones primario e lnterferente tengan que 
ser iguales, ni siquiera Hsrnstianas, y explican que tendria 
la ventaja de reproducir los valores de un estudio a otro 
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c:c•n un porc:er.ta.;e de error razonable para las c.ondic:icnes 
dadas; podria adoptarse una actividad fija del ion pt·imario 
para la solucion de r~fer·encia al reportar los resultados. 

Liteanu y ccls. (114> derivaron los parámetros de 
selectividad mediante pt·ocedimientos estad1stic:os a través 
de un modelo que correlaciona las fluctuaciones de la sef"ial 
originada por el ion interferente en presencia del ion 
primario con las fluctuaciones en la serial originada 
únicamente por el ion primario. Concluyeron de su estudio 
que los para.metro<: obtenidos a partir de soluciones 
separadas carecen de valor. 

Hulanic.ki y Le\'lenstam (93) e>:pusieron que mediante un 
modelo para la capa de difusión es posible eKplicar la 
variabi 11dad en los coeficientes de selectividad para los 
electrodos de estada sólido, debido a que estos coeficientes 
están influenciados por fenómenos que ocurren en la 
superficie del electrodo y cerca de ella (factores 
considerados por el modelo). 

De manera similar, mediante consideraciones teóricas 
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 primario y del interTerente para 
electrodos a base de intercambiadores i6nicas liquides. 

Recientemente Hulanicki, Sokalski y Lewenstam (94-al 
propusieron un método para determinar coeficientes de 
selectividad peque~os mediante la adición de reactivos que 
forman complejos o sales insolubles con el ion principal. 

Rara vez dos métodos dan el mismo valor de kpol a 
"'·º partir de un conjunto de datos. Por ello se enfatiza que 

para que un valor citado de k=~~ pueda ser ótil y comparable 

con otros valores~ debe contarse con los detalles del método 
de cálculo utilizado y del procedimiento experimental 
utilizado para derivar los datos (por ejemplo los valores de 
a

8
, etc.>. 

Por tanto los valores de kpol deben ser tratados con 
A,B 

precaución y a menudo no son tan útiles para evaluar la 
selectividad de un electrodo como las curvas originales del 
tipa de la figura B. Si se produce una familia de estas 
curvas para diferentes valores de a

0
, el analista puede 

determinar mediante la observaci~1 el nivel de interferencia 
esperado, o la cantidad de interferente que 
pueder1 tclera1" unas muestras dadas. Debido a la información 
generalmente incompleta c.oncernient~ a las condiciones de su 
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determinación, el uso de los valores de k.pot. debe limitarse 
A,D 

a la estimación del orden de magnitud ~e la 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: 

% error= 100 (kpot.) (a )z.¿{-z. 8 / a ... 
A,B B .,., 

(46) 

es inadecuado y puede conducir a mucho error utilizar los 

valores de k=~~ para corregir las lecturas de potencial en 

muestras con concentraciones conocidas de iones 
interferentes, a menos que se tenga la seguridad de que el 

valor de k=~~ fue medido en estándares de composición muy 
similar a las muestras. 

Hay poca información en cuanto a las selectividades en 
presencia de más de una especie interferente. Beebe 
(16a,16b) presenta un análisis de mezclas multicomponentes 
mediante un arreglo de varios Est·s; con éste arreglo, 
explica, se requiere s6lo un cierto grado de selectividad, 
pero una elevada reproducibilidad. Glazier y Arnold (69a> 
han trabajado también con sistemas similares. 
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LIMJ:TES DE RESPUESTA 

El limite de detección para un ESI se ha definido da 
muy diversas maneras. Menos ambiguo es el llamado lim.ite 
i.nf,,rior da respuesta N•rn.stiana. o tim.ite ~rnstia.n.o, que 
puede definirse como la aenor actividad del ion primario A 
para la cual el grAfico Hernstiano de potencial en función 
de -t"'ll ª• empieza a desviarse de la linearidad (ver figura 
8). Por tanto puede deterainarse directaaente de la curva 
de calibración. Por debajo de este liaite la respuesta se 
va haciendo en auchos casos ,..s y .,.s irreproducible, y el 
uso regular de los e1ectrodos en esta ~egión (entre el 
liaite Hernstiano y el liaite de detección) se va haciendo 
119nos satisfactorio. Por debajo del limite Hernstiano se 
requieren muchos ••• puntos de calibración para definir la 
curva. 

La IUPAC recoaienda que se defina el limite de 
detección como la concentración del ion primario A 
correspondiente al punto de intersección de la porción 
lineal de la curva de calibración a dilución extreaa con la 
extrapolación de la parte lineal Hernstiana del grAfico. 
Ello corresponderia al punto T en la figura 8. Esta 
definición recuerda al .. todo II A para calcular ~:7~ y de 
hecho a .. nudo los lialtes de detección estAn fijados por la 
concentración de iones lnterferentes que no pueden 
alialnarse de la auestra. 

De acuerdo a lo anterior puede deteralnarse fAcil .. nte 
el li•lte de detección para una aplicación particular. Se 
coalenze con une solución que no contenga el ion a aedir, 
cuya aatr1z sea siailar a la de las soluciones auestra que 
se utilizaron, y se alladen cantidades sucesivas del ion a 
.. dir para abarcar el intervalo lD-7 a io-• H. Con los 
datos de potencial obtenidos se construye una curva de 
calibración coao la que se auestra en la figura 8 y se 
aplica el .. todo indicado para determinar el lielte de 
detección <la IUPAC recoaienda que con fines de unlforaidad 
las curvas de calibración se construyan sleapre 
representando el potencial en el aje vertical con los 
valores .. s positivos hacia arriba, y los valores de pa• 
(-l09 de la actividad de la especie 119dida, Al en el eje 
horizontal, auaentando la actividad hacia la derecha). Si 
se utiliza alguna aoloción para tratar prev1a .. nte a la 
auestra (por ejeaplo, con el objeto de coaplejar lona• 
interferentes, etc.> tallbi6n debe usarse en las soluciones 
para la deteralnación del liaite de detección. 
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Generalmente el limite de detección tiene un valor 
práctico restringido, excepto como una guia aproximada. Sin 
e~bargo, si se requiere un limite de detección bien definido 
y se cuenta con suficientes datos puede aplicarse un 
procedimiento estadist1co para obtener una definición 
rigurosa. E:sto tiene utilidad en cuanto a que algunos 
electrodos (por eje•plo para cloruros> han sido utilizados 
rutinariamente para determinar niveles .de actividad por 
debajo del limite de detección obtenido en base a la 
definición de la IUPAC. 

El m6todo estadistico expresa el limite de detección 
como una función de los factores que originan la desviación 
de la respuesta del electrodo respecto a su valor 
Nernstiano: reactivos utilizados para los "blancos•, 
productos de solubilidad e interferencias. Hidgley ofrece 
una ezplicación y discusión muy completa de este m•todo, as~ 
co•o de los factores que determinan el limite de detección 
(131, 132, 134, 13S). 

El limite de detección y el limite Nernstiano dependen 
de las propiedades del electrodo y de las condiciones de 
medición. Teóricamente el limite de detección est• 
determinado por la solubilidad de la fase electroactiva del 
electrodo (que contiene al ion que se desea medir) en la 
solución •uestra. No puade 1Mtdirs• una actividad .. nor que 
la correspondiente a esta solubilidad. Por ello los agentes 
co•plejantes pueden dar lugar a l1•ites de detección _.s 
pobres <por eje•plo, el EDTA puede reaccionar con el cristal 
de· LaF • del electrodo para fluoruros complejando al x..a•• y 

liberando la correspondiente cantidad de F-l. 
En general este limite teórico no se alcanza, ya sea 

porque las soluciones extreaada..,nte diluidas son inestables 
debido a la adsorción irreversible sobre las paredes del 
recipiente, o porque otro ion se hace deterainante del 
potencial. 

Los iones adsorbidos sobre la superficie de la membrana 
o sobre las particulas del •aterial de la membrana durante 
su preparación pueden afectar el li•ite de detección. Por 
ejeaplo, un exceso de iones plata sobre el sulfuro de plata 
liaita la sensibilidad del electrodo de sulfuro de plata. 

!s claro que el limite de respuesta estar• afectado por 
la eficiencia con que puedan eliminarse las trazas de ion 
priaario y de iones interferentea del agua y de los 
reactivos utilizados. Por ejeaplo, en el caso del electrodo 
para sodio, el 11•ite de detección pr•ctico est• deterainado 
principalmente por la pureza del agua disponible y por la 
interferencia de los sistemas a•ortiguador.es utilizados para 
evitar la interferencia por ion hidrógeno. 
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El limite de detecciOn a menudo es varios Ordenes de 
magnitud menor cuando se determina en soluciones que 
contengan un sisteiaa amortiguador para el anión o catión 
,...dido, que cuando se utilizan loa electrodos en soluciones 
que se bao diluido en serie. 

Los li•ltes de respuesta taab16n dependen de la 
temperatura y del solvente. Por ejeaplo, puesto que para el 
electrodo de cloruros el li•ite de detección est• 
deter•lnado por el producto de solubilidad del cloruro de 
plata, eate 11•1te callbia de 1.8 x 10 _,, 100l/l a 25°C 
5 • io""' 110l/l a 5°C. Si el solvente de la auestra 
callbla de agua a •cido ac•tico, en el cual el cloruro 
plata es aenos soluble, el ll•ite de detección dls•lnuye 
núls. 

a 
se 
de 

aon 

Por tanto, puesto que loa li•ites de respuesta de un 
electrodo dependen siempre de las condiciones en que son 
deter•inados, estas condiciones deben describirse para que 
los valore• sean de utilidad. Estos li•ites dependen aucho 
de la cOllPQsiciOn de la .. abrana, por lo que diferentes 
electrodos para el aiamo ion prl .. rio pueden tener ll•ites 
de detección auy distintos. 
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PRETRATAMIENTO DE LAS M\JES"I'RAS 

Las Mediciones con ESI's requieren que las sustancias a 
deter•inar est6n presentes en solución. Debido a que 6stas 
son especies iónicas (excepto en el caso de sensores que 
e•plean r~accione• auziliarea) el solvente debe ser polar, 
utiliz.,.dose agua generalmente. Algunas determinaciones, 
principal .. nte titulacione• por precipitación, se realizan 
en 11edioa •izto• (agua-alcohol, agua-diozano, etc.) para 
... jorar el li•ite de deter•inación. 

Para obtener resultados significativos a partir del uso 
de ESI'a a .. nudo ea necesario realizar en la •ueatra 
ajuste• quiaicos previos a la 111edición. estos generalaente 
son ajustes de fuerza iónica, de pH, remoción de 
interferencias y aejoraaiento de la linearidad. 

AJUSTE DE FUERZA IOHICA Puesto que los electrodos 
responden a la actividad iónica, si el resultado que se 
requiere ea la concentración del analito, ea i•portante que 
el coeficiente de actividad, que relaciona estos factores, 
se .. ntenga constante. La fuerza iónica total de la 
solución afecta al coeficiente de actividad, y si .. te varia 
entre •ueatra y •ueatra, pueden ocurrir error••· La fuerza 
iónica influye talllü6n en lo• valorea de lo• potencial•• de 
unión liquida en el •istema. Por ello es necesario 
11antenerla a un valor constante entre 0.1 - 0.2 H. Este 
a.artiguaaiento •e obtiene .. diente la adición de una 
concentración constante coaparativaaente grande de un 
electrolito al cual el ESI no responda. La pureza de este 
reactivo debe ser tal que las trazas de iapureza• que 
pudieran· afectar al electrodo se encuentren en niveles 
insignificantes. La calibración del sistema de electrodos 
debe realizarse bajo las •isaas condiciones que la .. dición 
de la auestra. 

AJUSTE DE '" El pH de la solución afecta la función 
de loa ISI s, ya sea par 1nter~erenc1a de los iones 
hidrógeno o hidroxilo en la reacción de la aeabrana <por 
ejeaplo, la interferencia de OH- con la función del 
electrodo para fluoruros a valores de pH aayores de 
aproxi .. da .. nte 5.5) y/o por interferencia quiaica en la 
solución lpor ejeaplo foraación de HF y HF; poco disociado• 
en so1uciones Acidas, los cuales no son deterainadas por un 
electrodo para fluoruros; o formación, al disminuir el pH, 
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de HS y H
2
S, los cuales no son determinados por un ESI para 

sulfuros). Además, el pH puede afectar los equil ibr"ios de 
las espec:ies interferentes en solución (183a,120a) .. 

Afortunadamente al ajustar el pH en vista a estos 
efectos, basta generalmente con mantenerlo dentro de un 
cierto intervalo y no en un valor preciso .. 

REMOCION DE INTERFERENCIAS Cuando un ESI no posee 
suf ic:iente selec:tividad para responder correctamente en una 
muestra, puede ser posible eliminar" los iones interferentes 
utilizando un agente c:omplejante.. En algunos casos es 
posible eliminar la interferencia mediante precipitación o 
formación de un gas .. 

Resulta ventajoso preparar una solución de agente 
enmasc:arante de tal forma que simultáneamente puede ajustar 
el pH y la fuerza iónic:a de la muestra para la medición 
potenc:iométric:a.. Un ejemplo c:lásico es el TISAB ("total 
ionic: strength adjustment buf'fer": amortiguador para ajuste 
total de fuerza i6nic:a) utilizado en la determinación de 
fluoruro (60>, el c:ual c:ontiene un amortiguador de pH de 
acetatos, nitrato para ajustar la fuerza i6nic:a y citrato 

para enmascarar cationes, espec:ialmente Feª+ y Al 3+~ que 
interfieren mediante la formación de complejos con fluoruro. 
Los agentes enmasc:arantes pueden interactuar c:on la membrana 
del elec:trodo, afectando adversamente su func:i6n. Por ello 
la·composici6n original del TISAB ha sido modificada, par 
ejemplo reemplazando el citrato por DCTA (Acido 1,2-diamino
cic:lohexano-N,N,N' ,N'-tetraacético> (82). Nic:holson y Duff 
(141> estudiaron trec:e sistemas amortiguadores utilizados en 
!'a determinac:i6n de fluoruro. Otro ejemplo de agente 
multifunc:.ional es el CAB <"complexing antioxi~ant buffer 11

: 

amortiguador antioxidante complejante>, utilizado en la 
determinación de c:obre en agua (177>. Hay muchos agentes 
multifunc:ionales similares <ver, por ejemplo <152~ 90). 

MEJORAMIENTO DE LA LINEARIDAD En algunos casos en que 
la c:onc:entraci6n de la muestra es tan baja que la relac:i6n 
potencial/logaritmo de la actividad deja de ser lineal, 
puede ser ventajoso a~adir una c:onc:entraci6n fija del ion 
analito para llevar la respuesta a la zona lineal. Sin 
embargo, el aumento en la sensibí l idad producido por operar 
en la región lineal debe sopesarse contra la disminución 
debida a una conc:entrac1on fija de a.nalito. Por ejemplo, 
supongamos que la concentración fija anadida es igual a la 
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concentración de la mLtestra. Entonces un cambio de x 'l.. en 
la concentración de la muestra produce un cambio de x/2 F. en 
la concentración total. Sólo habrá alguna ventaja si el 
ajuste del punto de trabajo mediante la adición causa un 
aumento mayor del doble en la pendiente. Esta técnica puede 
ser ütil en casos en que la pendiente cambie rápidamente al 
cambiat" la concentración dentro del intervalo de operación 
deseado. 

PREACONOICIONAMIENTO 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 
sumergiendo al electrodo, por lo menos durante una hora, en 
una solución del ion a determinar a una concentración 
aproximadamente a la mitad del intervalo de medición 

esperado (~ 10-3 M en la mayoria de los casos>, realizando a 
continuación mediciones repetidas a varias concentraciones 
del ion a determinar, hasta que la respuesta sea rápida y 
reproducible. 

Algunos electrodos presentan efectos de memoria, esto 
es, al cambiar de una solución más concentrada a otra menos 
concentrada se obtienen temporalmente lecturas mayores, y al 
cambiar de una menos concentrada a otra más concentrada se 
producen temporalmente lecturas menores. Este efecto 
aparentemente está relacionado con fenómenos de 
adSorci6n-desorc:i6n en la superficie del electrodo y puede 
asociarse tarnbién con la posibilidad de que haya gotas de 
solución atrapadas en poros profundos o grietas de la 
membrana. Puede ayudarse a suprimirlo agitando la solución 
y evitando medir sucesivamente muestras de concentración muy 
diferente. 

La superficie de la membrana puede ser pasivada por 
algunos componentes de la solución que se adsorben 
fuertemente. Este efecto se presenta a menudo con fluidos 
biolOgicos que contienen proteinas. Puede evitarse a veces 
eligiendo una composición adecuada de la muestra y de la 
solución estándar, por ejemplo aftadiendo tripsina y 
trietanolamina para disolver las proteinas. DUrselen y cols. 
(43a) estudiaron los efectos de esta contaminación de la 
superficie membranal debida a proteinas. Los electrodos 
pasivos a veces pueden reactivarse sumergiéndolos en 
soluciones apropiadas <por ejemplo pepsina en HCl 0.1 M> y 
en casos mas serios debe reemplazarse la membrana o debe 
pulirse <en el caso de membranas sólidas>. 
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CALJ:BRACIOH DE ESJ:'s 

La actividad, a de un ion X en solución se relaciona .. 
can su concentración, mx, espresada como molalidad, mediante 
la ecuación 

a •Y "' .. . .. (47) 

donde rx es el coeficiente de actividad de X. No es posible 
deter•inar el coeficiente de actividad de un tipo particular 
de ion en solución independiente .. nte de los otros. Por 
ejemplo. ea uDa solución de cloruro de potasio no es posible 
10edir loe coeficientes de actividad indlv·idualee de loe 
iones potasio y c1oruro, rK+ y rcl-' sino sólo un 
coeficiente de actividad .. dio, ykC\' que Se define C0.0 

r:ct a <r 11:+) <r et-) (48) 

En el caso general del ion X en solución con un 
contraion Y, el coeficiente de actividad .. dio, rxv' depende 
de la fuerza iónica de la solución. De acuerdo a la teoria 
de Debye-HUckel., esta dependencia se ezpresa co110 

log 1'xv • 
-A lnxnY 1 I ª"'ª 

l + BdIª"'ª 
(49) 

donde A y B son constantes condicionales que dependen de 
variables colOO la temperatura, la densidad y constante 
diel..,trica del solvente; nx y nY son las cargas de loa 
iones X y Y; d ea el di4 .. tro efectivo de loa iones; I. la 
fuerza. iózdca, se defina, co.a 

I (50) 

donde la suaatoria se realiza para todos los iones en la 
solución. 
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En el trabajo analitico se acostumbra medir las 
concentraciones en la escala molar <CX!l o en unidades 
relacionadas (ppm). Excepto en las soluciones Muy 
concentradas, las escalas aolal y molar son virtualmente 
1d6nticas; por tanto ªx puede expresarse como 

(51) 

sin error significativo en la .,.yoria de los casos. 
Un ESI ideal para el ion X produce en soluciones de 

este ion un potencial dado por la ecuación de Nernst 

(52) 

De abi que. el potencial ea proporcional al logaritmo da la 
actividad del ion X. Si el coeficiente de actividad 
per .. nece conetante. entonce• el potencial tallbi6n ser• 
proporcional al logaritmo de la concentración; la ecuación 
anterior se reduce a: 

E• Ef'• + 59.12 log IXJ n;- a 25°c (53) 

Para solucione• puras de XY, de concentración menor de 
,_ 10 ... H. el coeficiente de actividad es cercano a la 
unidad, y pueden ignorar•• la• diferencie• entre actividad y 
concentración. Sin e-rgo. canfor- la concentración 
au-nta por arriba de 10 ... H. el coeficiente de actividad 
di••inuye y esta•· diferencia• •• hacen progreaiva .. nte 
.. yor••· Por ello un grAfico de calibración producido a 
partir de eetAndare• de concentración preparado• por 
dilución en serie ser• curvo en la• concentraciones ... 
alta•. como •• eueetra en l• figura 10, Cuando a los 
eat&ndares se aftade una elevada concentración de electrolito 
inerte para producir una fuerza lónica constante, el 
coeficiente de actividad •• eetabilize y el grA!ico que •• 
obtiene •• una recta. lo que per•ite .. dlr la• 
concentraclonee dir.ect-nt:e. 

Si el ion X a deter•inar est• parclal-nte co•plejado 
en le 11Ueetra. el electrodo responder• <micamente a la 
actividad de loe ion•• no coaplejadoa o •libres•. Pueato 
que el ion no es consa•ldo por el electrodo. los equilibrios 
de complejaclón no se deeplazan. de ahi que loe ESI's 
conetituyan un velioeo .. todo pare deterainar la actividad 
de iones no complejadoa. 
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Pueden bac:erse mediciones de la concentraci6n "total" 
si se trata la soluci6n previa.,..nte para fijar el 
coeficienta de actividad y desacoaplejar el ion a 
determinar. 

Es por ello que las t6ca1cas con ESI 1 s son muy 
flezible•. La variación del reactivo con que se trate la 
auestra peralte lledir una variedad de formas de la especie 
indicada por el electrodo; por lo tanto ea importante una 
elección cuidadosa de loa eatAndarea para calibrac16n. 

l•O 
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78 



Antes de preparar las soluciones estándar uno debe 
haber decidido sl le interesa medir la actividad (que es el 
factor determinante en procesos fisicoquimicos como 
cinética, equilibrios, etc., siendo mAs un criterio de la 
presencia o ausencia de un efecto especifico) o la 
concentración del ion correspondiente Cde mayor importancia 
como criterio de pureza, por ejemplo en el monitoreo de 
niveles de sustancias tóxicas, especi~icando la cantidad 
absoluta de material. 

Debe tenerse en mente que no se pueden hacer mediciones 
anal~ticas con mayor exactitud que aquélla con que se conoce 
o define a lOs estAndares para calibración. 

ESTANDARES PARA ACTIVIDAD 

Estrictamente es imposible preparar una solución 
estAndar que contenga una actividad conocida de un ion 
particular. Ello requiere conocer el coeficiente de 
actividad de dicho ion1 el cual no puede determinarse sin 
recurrir a alguna suposición no teórica o semiarbitraria. 

Bates (13, 14) discute la elección de las convenciones 
existentes para asignar actividades a soluciones utilizadas 
en la calibración de ESI's. Cuando la fuerza iónica de las 
soluciones es menor de O.l puede utilizarse por ejemplo la 
convención Hacinnes (y cL- Q y oc+ l o la de Debye-HUckel 
(basada en la ecuación (49)), la cual da yx ry para 

cualquier electrolito univalente XYl. ~l muestra que el 
tipo de convención elegida tiene relativamente poco efecto. 

Sin embargo, cuando la fuerza 16nica de las soluciones 
es mayor de O.l se requiere una teor1a mAs compleja que 
involucre las diferentes propiedades de los diferentes 
iones, asi como la forma en que depende la actividad iónica 
de la composición de la solución (no solo de la fuerza 
iónica). Bates, Staples y Robinson (12) propusieron una 
convención para estas soluciones concentradas, que se basa 
en la teor1a de hidratación de Stokes y Roblnson . 

En el otro e~tremo, para las soluciones con fuerza 

iónica menar de 10-• mol kg-•, se puede asumir que el 
coeficiente de actividad es la unidad, lo que iguala las 
actividades con las concentraciones. 

Se han propuesto estándares de actividad para diversos 
iones con base en una u otra convención. Generalmente se 
trata de estAndares para los iones de metales alcalinos y 
alcalinotérreos, y para haluros. Se han descrito algunos 
estándares para mezclas de electrolitos que simulan la 
composición del suero y de otros fluidos biológicos, para 
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mezclas análogas al agua marina, etc. Los detalles de su 
preparación se encuentran en la literatura (12, 161, 9, 36, 
119, 136, 137, 160, 76). 

Un vez que se ha establecido una escala de actividad y 
se han especificado una serie de estándares para un ion, 
estos estándares pueden usarse para calibrar los ESI's, 
quienes a su vez pueden usarse para determinaciones directas 
de la actividad iónica en soluciones probl·ema. Este tipo de 
medidas son dificiles o imposibles con otras técnicas, por 
lo que este uso de los ESI's es de particular importancia 
para el quimico analitico y el fisicoquimico {ver, por 
ejemplo 165). 

ESTANCARES PARA CONCENTRACION 

El analista a menudo desea medir la concentración de 
los iones y no su actividad, razón por la cual se han 
utilizado más los estándares para concentración. estos 
pueden prepararse relativamente con mayor facilidad. Basta 
con preparar una serie de soluciones de las concentraciones 
requeridas y asegurar en ellas la constancia del coeficiente 
de actividad. Entonces el ESI puede calibrarse con estos 
estándares u utilizarse para determinar la concentración de 
un ion en otras soluciones en que el coeficiente de 
actividad para el ion particular sea el mismo que en los 
estándares. As1 la actividad iónica, que es la que produce 
la respuesta del electrodo, es proporci~nal a la 
concentraci6n iónica. 

La calibración permite comparar la respuesta de los 
electrodos en soluciones estándar con su respuesta en las 
muestras. Pero para que la comparación sea vAlida, los 
estándares y las muestras deben tratarse en forma idéntica. 
Cualquier reactivo aNadido a las muestras antes de la 
medición debe a~adirse a los estándares en las mismas 
proporciones, de manera que sea idéntica su composición "de 
fondo". Por tanto los estándares de concentración que se 
presentan al electrodo deben ser en todos aspectos lo mas 
parecidos posible a las muestras y sus concentraciones deben 
abarcar el intervalo esperado para las muestras. 

El intervalo de concentraciones de los estándares para 
calibrar un electrodo puede prepararse por dilución seriada 
de una solución "stock" de una sal que contenga al ion a 
determinar. En la elección de esta sal deben utilizarse 
los criterios anal~ticos usuales, de manera que en lo 
posible dicha sal sea de pureza elevada y definida, y que la 
solución sea estable durante largo tiempo para evitar la 
necesidad de estandarizarla con frecuencia. Los estandares 
muy diluidos, particularmente aquéllos de concentración 
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menor de 10-s H,. deben prepararse por dilución de la 
solución stock inmediatamente antes de su uso,. debido a su 
inestabilidad. Se ha utilizado la generación 
coulombimétrica (10) para aumentar la exactitud en la 
preparación de estA.ndares de bajas concentraciones, pero 
sólo unos pocos iones se han generado de esta manera,. 
particularmente los iones plata y haluros). 

Como ya se expuso al hablar del pretratamiento de las 
mue8tras,. a menudo será necesario utilizar un reactivo para 
estabilizar el coeficiente de actividad y realizar otras 
funciones como amortiguar el pH de la muestra y 
desaco•Plejar al len a determinar. Este reactivo se aftadirá 
tambi•n a los est•ndares. Su formulación depende de las 
propiedade8 y concentración del ion determinado,. la forma en 
que será medido y las condiciones de trabajo óptimas para el 
electrodo. Cuando las muestras tienen fuerza iónica baja y 
la concentración del ion determinado también es baja 

(menor de 10-z H) conviene limitar la concentración del 

electrolito de fondo a == 10-s H,. tanto en las muestral!!I co•o 
en los est•ndares, para minimizar la dilución de la muestra 
y las dificultades con el potencial de unión liquida. 

La preparación de estándares de baja concentración 

(menor de 10-'M> par dilución seriada generalmente resultará 
inadecuado debido a que al disminuir la concentración de las 
soluciones se van haciendo raenos estables y más sensibles a 
la contaminación. El grado de inestabilidad de estas 
soluciones depende de varios parámetros, como el material y 
relación superficie/volumen del recipiente, la composición 
de la solución, la susceptibilidad del ion a la complejación 
y ataque biológico, etc. Para estos casos es útil utilizar 
reacciones de complejación bien definidas para mantener la 
concentración del ion medido al nivel deseado. El EDTA y 
otros compuestos l!!limilares son adecuados para·e1lo,. ya que 
forman co•plejas estables 1:1 con loa iones metálicos,. cuya 
disociac16n puede controlarse variando el pH de la solución. 
<Los sistemas contienen una c~erta concentración de complejo 
en solución y un ezceso de un agente complejante con 
propiedades acido-base). A·eatoa sistemas se lee denomina 
amortiguadores de iones met~licos. Con base en este 
principio se han propuesto una variedad de a•ortlguadores 
catiOnicos y an16nicos que se hallan descritos en la 
literatura (197, !!19, 20. 7e, 1~. 155. 1e. 164, 77, 194, 2, 
179). 

Desafortunadaaente no hay sistemas a.artiguadores 
disponibles para todos los iones que pueden determinarse· con 
ESI's. Es improbable que se desarrollen amortiguadores para 
iones como sodio,. potasio y nitrato; por tanto en los 
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est~ndaies taá.s diluidos para estos iones deben ~inimizarse 
las incertidumbres trabajando con extremo cuidado. 

La calibración es esencial cuando se utilizan m6todos 
directoS de an~lisis; taabi6n se aconseja en los 
procediaientaa de adiciones patrón, ya que en ellos se 
requiere la pendiente real de la curva de calibración y •eta 
puede diferir si9nificativa..,nte de la pendiente teórica. 
El 'On1co sai6todo principal en que no ea necesaria es cuando 
se utiliza el electrodo para deterainar el punto final en 
las titulaciones potencio .. tricas. 

El .. todo aanual de calibración es auy siaple. Si se 
espera que el 9rAfico de calibración sea lineal con 
pendiente cercana a la teórica y el intervalo abarcado es 
aaplio, 9eneralaente basta preparar un estAndar por cada 
auaento de diez veces en la concentración o actividad. Sin 
embar90, si el intervalo de .. dición es estrecho o el 
gr•f1ca es curvo, los estlLndares deben abarcar cercanamente 
al intervalo esperado y deben utilizarse tantos est•ndares 
inter..,dios co•o lo requiera la esactitud y precisión 
deseadas y el 9rado de curvatura del 9ráfico. De manera 
que despu.., de la selección de los estándares para 
callbrac16n, se trata una alicuota de cada uno con los 
reactivos necesarios para el .. todo y se llevan a la misaa 
teaperatura que las auestras. Entonces el ESI y el 
electrodo de referencia se sumergen en las soluciones de 
est.t.ndar (que se .. ntienen a9itadas) en orden ascendente de 
actividad o concentración. Sa aide el potencial de la celda 
en cada solución y los resultados se 9rafican contra el 
109aritmo de la actividad o concentración del ion medido 
para producir la curva de calibración. La reproducibilidad 
de la celda puede verificarse invirtiendo el procedimiento y 
•idiendo los potenciales en orden decreciente de actividad o 
concentrac16n. 

En la literatura se encuentran ejemplos de la 
elaboración de curvas de calibración con diversos 
electrodos, incluyendo al9unas variaciones del m6todo y 
procedimientos sem1autoa~ticos (~48, 8!5, 1, 7, 153, 73). 
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METODOS AHALITICOS 

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

METODO DIRECTO 

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

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

En general todos los ESI's han tenido utilización 
aplicando este método, ya que resulta atractivo por producir 
rápidamente resultados con suficiente precisión para 
la mayoria de los propósitos. 

En mediciones ti picas la precisión es de 
aproximadamente± 2 % C± 0.5 mV para iones monovalentes) 
para muestras a temperatura ambiente y con concentraciones 
por arriba del limite de respuesta Nernstiana del electrodo. 
En condiciones menos favorables, como cuando hay 
interferentes presentes o no se ha controlado la 
temperatura, la precisión puede ser peor. Por el contrario, 
si se tiene gran cuidado con el control de la temperatura, 
la velocidad de agitación, la regulación del pretratamiento. 
el control del potencial de unión liquida, la elección del 
electrodo de referencia, etc., puede mejorarse la precisión 
a ± 1%. Sin embargo, al hacer mAs elaborada la técnica para 
aumentar la exactitud y precisión, se pierde la rapidez y la 
técnica puede perder su ventaja sobre otras métodos. 

Otra caracter1stica que tiene es que la precisión es 
constante a través de varios órdenes de magnitud de la curva 
de calibración, de manera que se tiene la minma precisión a 
concentraciones altas y bajas, al menos e~ la parte lineal 
de la curva de calibración. 
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En la deterainación de concentraciones este m6todo es 
adecuado para el anAlisis de •uestras en que- el ion a 
deterainar est• presente en su for.,.. "libre• o cuando puede 
ser liberado de sus coaplejos .. diante un trataaiento previo 
adecuado. Taabi•n puede usarse para auestras en las que 
sólo una fracción del ion est• en foraa coaplejada, sieapre 
que se asegure que esta fracción es constante en todas las 
•Ueatras y estAndares, y que la fracción que peraaneaca 
libre deapu•s de la coaplejación est• por arriba del liaite 
de respuesta Hernstiana del electrodo Cver, por ejeaplo, 
g()). 

USO DE ESI's A NIVELES BAJOS DE CONCENTRACION 

Cuando se usan ESI'• en solucione• de baja 
concentración de analito, los detalles iú.e fino• de la 
t~nica adquieren -yor importancia. Loa siguientes. son· 
algunoa ponto• que debe• vigilarae: 

1, La selección de loa aateriales que estarAn en 
contacto con las •uestras y los est•ndares puede ser 
i•portante. Los recipientes de vidrio pueden liberar 
cantidades significativa• de sodio y, en .. nor grado, de 
potasio, y es necesario trabajar con recipientes de 
polipropileno. o Teflon. al· el electrodo responde a estos 
ionaa. Bl. vidrio tallbl•n paede adsorber iones · plata; loa 
plAaticoa son .. jores, paro no perfectos. 

z. Los reactivos utilizados para acondicionar la 
_.estra antes de la .. diclón taabi•n deben aer 
suficienteaente puros. No deben introducir concentraciones 
significativas de cualquier ion que pueda producir respueata 
en el electrodo. Si eate ideal no se alcanza, deben hacerse 
correcciones con nn blanco. 

3, Los tiempos de respuesta pueden ser largos, incluso 
de una hora. Puede ser aceptable hacer lectoras de 
potenciales no estacionarios, comoo se describió en la 
sección referente a tieapos de respuesta. 

4. El acabado de la superficie de los electrodos 
cristalino• tiene. un. efecto importante aobre la linaaridad 
da la respueata a niveles bajos. Es deseable un buen 
pulido, y eato se logra usando un abrasivo óptico sobre una 
tira de papel filtro en la fase final de la renovación de la 
superficie del electrodo. En la ellainación inicial de la 
superficie vieja pueden usarse grados muy finos de papel 
para pulir. 
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A concentraciones bajas, la relación entre el potencial 
y el logaritmo de la actividad deja de ser lineal; la 
pendiente disminuye a medida que la concentración decrece. 
Esta reducción de la pendiente tiene el efecto de aumentar 
el error en la medida de concentraci6n causado por un error 
dado en la medida de potencial. La precisión de la medición 
puede disminuir aún más debido a que la respuesta más lenta 
y la menor estabilidad del sistema de electrodos. 

La manera más simple de utilizar los electrodos en la 
región no Nernstiana es construir una curva de calibración y 
usarla para convertir los potenciales a actividades. Sin 
embargo, a menudo es útil tener una ecuaci6n que relacione 
las dos variables. 

Empiricamente, una ecuación de la forma 

(54) 

puede ajustarse a los resultados experimentales con 
precisión sorprendentemente alta dentro de un intervalo 
limitado. S

1 
y S

2 
se estiman a partir de los resultados de 

la calibración mediante regresión 1 ineal múltiple. 

Midgley (130) muestra que en los casos en que la 
desviaci6n de la respuesta Nernstiana es debida a la 
solubilidad de la membrana, el potencial del electrodo está 
daPo por la ecuación 

<55) 

dende C es la concentración del ion determinado en la 
muestra, K es el producto de solubilidad de la membrana 

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

Se han publicado numerosos articules relativos a las 
mediciones en zonas de respuesta no Nernstiana, incluyendo 
derivaciones más rigurosas de la relación 
potencial/actividad (70, 112. 50, 183, 63, 139, 43, so, 133, 
98, 176, 105,184, 81). Recientemente Maj-Zurawska y cols. 
<120b) propusieron una ecuación para explicar el 
comportamiento de electrodos de membrana liquida a niveles 
bajos de concentra.ci6n • 
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METODOS DE AlllCIOH I SUBSTRACCIOH 

METODO DE LA ADICIOH PATROH 

Consiste en la .. dición del potencial en una •uestr• 
antes y despu .. de la adición de una concentración conocida 
de la sustancia que eatA siendo deter•inada. 

En cualquier •uestra qua contenga una concentración 
total de la ••pecte a deter•lnar. CA. el electrodo 
responder• a la actividad de la forma iónica de esta especie 
de acuerdo a : 

(56) 

donde r es el coef iclente de actividad. x ea la fracción de 
la concentración total de la especie a deter•inar presente 
co.a iones libres, s e• la pendiente de la curva de 
calibración del electrodo. E!" to .. en cuenta el potencial 
eatAndar del BSX.. el del electrodo de referencia y el 
potencial de un16n U.qutda. 

Si al vol...,..·orlginal de la maestra. Yo. se afiada un 
volu .. n, V, de una •olución que contenga una conc•ntración 
conocida del ion a deterelnar. c •• •1 nuevo potencial aerAa 

f. 1cvoeA + v c.> ] 
Es - E.'°• + s• i.,.t.1' •x (Yo +V) 157) 

donde los t~aino• eon prl .. Eº•. s•. r • y X • denotan lo• 
valor•• en la segunda solución de los t•r•lnoa previa .. nt• 
definic2os. 

Si el electrodo est• respondiendo en la porción lineal 
de la curva de calibración es• • S) y al se cons1c2era qua el 
potencial c2e uni6n lJ.quida no cambia de -nera que E!" • E!"•. 
entonces la diferencia entre la• doa lecturas de potencial 
••r•s 

[ 
r •x • IVoC + v c.> 

E• - s i.,. ,.. x cA 1v: + VI 
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Si se procuran las condiciones para que la fuerza 
iónica no cambie entonces r 1 = r , y si la fracción libre 
del ion permanece constante se tendrá x ' = x. Entonces la 
ecuación (58) se reduce a: 

(59) 

que puede rearreglarse para dar la concentración total de la 
especie en la muestra original, expresada como 

e 
" (60) 

lOAE/S Cl + Vo/V) Vo/V 

Finalmente, si el volumen a~adido es menor que ~ l - 2 ~ del 
volumen de la muestra, puede ignorarse el cambio de volumen 
y la ecuación para CA toma la forma 

e V 1 
e .. 
" 

=-v;;- (lOAE/S - ll 
(61) 

o 

e,. = e.e. D< (62) 

Los valores de ~ pueden tabularse para un intervalo de 
diferencias A en milivolts CA = AE para iones monovalentes y 
A = 2xAE para iones divalentesl y para pendientes teóricas 
de 59.16 mv por unidad logaritmica de concentración de iones 
monovalentes y 29.58 mV por unidad logaritmica de 
concentración de iones divalentes. La firma Orion publicó 
tablas de este tipo (133, 134). 
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HETODO DE LA SUBSTRACCION .PATROH 

Este .. todo dlfiere del anterior en que la solución 
estUldar que se aftade a la auestra e• de una especle que 
reacclona cuantltatlva .. nte con el ion a deterainar. 
produciendo una dlsalnuclOD en la concentración con el 
correspondiente caabio en el potencial. 

Slgulendo un trataalento te6rlco sl•ilar, en este caso 
se obtiene: 

C• V 
---.,µ,,.-Vn-o-- x OC (631 

donde µ representa la relacl6n de coabinaci6n entre la 
•apeale en soluci6D de concentraclón conocida, en este caso 
la ••pecle al'ladlda. y la especle a deteralnar, en este· caso 
presente en •l vo1u .. n lnlclal. Por ejeaplo, al el lon a 
deteralnar sa Sa- y se a!'lade Ag•, entonces µ • 2/1 2. Sl 
el lon deteralnado ea Caa+ y se allade EDTA, entonces µ • 1/1 

- l. 

Sl la pendlent• no ea Mern•tlena y/o la taaparatura no 
•• conoce con esactltud. deba deter•lnarae esperl .. ntal .. nta 
el valor de la pendlente. s.,.. Esto se hace general .. nte a 
partlr de una curva de cellbraci6n construlda con 
••t~ares. Un .,.todo _.. slaple para deteralnar la 
pendiente COD81ste -en .. dlr el potenclal antes (E•I y 
despu•• IEal de dllulr la solac16n probleaa con una solución 
blanco 11409). La pendiente esperl•ental as1 obtenida ••t• 
dada por 

donde AEclL\ es la dlferencla Ea 

orlglnal de la soluc16n y Va 
dilución. 
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Loa a6todoa de adición/substracción patrón permiten 
deter•inar la con.c:entractón total de una especie en muestras 
en que dlcba especie est• parctat ....... te cOJApt•Jada. (ver, por 
eje11Plo, 1"8). En una reacción de co•plejación: 

" ... ' llT 

el agente colll)lejante T for .. un coaplejo llT con el ion 
indicado 11, por lo que la concentración de ionea A libres 
dls•lnuye. Con COllPl•jantes tuertes el equilibrio ••t• 
deaplasado a la derecha. La constante de equilibrio para la 
for .. cidn del coaplejo 

(65) 

general-te es .uy grande. <"' lo• a a. 10..,). de .. nera que 
con un asoe•o del agente ooaplajante la concentración de 
lona• 11 librea as •uY pequena. Sin ellbargo, cuando se tiene 
un asceao granda y constante de T. la concentración de A 
libre •• proporcional a la cantidad 1nlclal de 11, ya que el 
factor oo-tante "'r puede collblQarae 001> x, La. 

concantrac16ft del ion indicada ••tA dl••inuida respecto de 
la conca1>trae16a. total por el factor x, •ul t1pl icado por el 
aseeao da agente 0011Pl•janta. Kata •• la baae flaicoqu1•ica 
qua per•1te utilisar este .. todo para detar•inar la 
concentracióll de UD ion a pesar de la presencia del agente 
complejante. Bl introducir una oantldad ... dlda del ion que 
elevarla au.co....,,.atrac~- d• 1 M a 2 .M si al agente 
complajante no e~tuviera presente, sólo cambia la 
conce1>trac16D de. la for- llbr• de, por ejeaplo. 1 " 10-e a 
2 • 10-e M. Sin e9bargo, puesto que allbo• caüloa eath. en 
la •1• .. proporc16n, la dlferenola AE es la •ia .. con y sin 
aga1>te oo.,..ie:Jaat•1 a61o la -gnltud abaoluta del potencial 
de la celda •• .. nor. Sa claro que •e necesita que baya un 
gran esoaao da agente complejaDte en la solución 1111aatra1 de 
otra .. -ra la ralaclón "'&Tia,. no par .. nacer1a constante. 

Si no •• tiene la aaguridad de que en la 1111eatra al 
agente COllPl•jaate eat& preaenta en auf1clent• escaao puede 
all&dlr•• una ••peal• que for.. un oo•plajo ... estable ooa 
dlcbO age1>te <r•aaoJ.óD da deaplaa-lentol liberando al.. ion 
.. dldoJ o pu.ede anadlr•• un agente co11Plejante mAs fuerte en 
•uflclente asceao. •l•11Pr• qua la conoentraclón a .. dlr no 
llague a ser .. nor que •1 11•lte de detección. Al realizar 
.. dicionea en fluidos blológlcos •• i•portante tener en 
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cuenta que una fracción del ion a medir puede estar unido a 
proteinas. 

ADICION DE LA MUESTRA A UNA SOLUCION ESTANDAR 

Una variación del método consiste en a~adir la muestra 
a una solución que contenga una concentración conocida del 
ion a determinar. 

Definiendo Vm = volumen aftadido de 1a muestra y V 
volumen de la solución estándar, se obtiene para este 
método: 

e,. ~ <106E/S - 1) 
Vm 

(66) 

considerando que puede despreciarse el volumen de la muestra 
en comparación con el de la solución estándar. 

En otra variación del método la muestra se anade a una 
solución est~ndar de un ion, indicado por el electrodo, que 
reacciona estequiométricamente con la sustancia contenida en 
la muestra que se desea medir. 

Definiendo nuevamente µ como la relación de combinación 
entre la especie de la solución est~ndar Cen este caso 
contenida en el volumen Vl y la especie a determinar <en 
este caso contenida en el volumen Vm aftadido), y 
considerando despreciable el volumen de muestra aftadido se 
obtiene: 

e,. Vm µ 
( lOl>é/S - l l (67) 

Se han utilizado algunas otras variaciones de los 
m•todos de ad1ci0n/substracc10n (~~e, ~oo, "'2, 26, e, 21, 
Ba, se. 1aa. 175, 105. 1.&7>. 
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Suposiciones hechas en los métodos de adici6n/substraccl6n 

La confiabilidad de estos métodos depende de la validez 
de la"s suposiciones hechas al derivat" las ecuaciones que las 
describen. En general son: 

i) El cambio de volumen durante la adición es 
despreciable. 

iil El grado de complejación permanece constante. 
iiil El coeficiente de actividad de los iones no cambia. 

esto es, la fuerza lónica permanece constante. 
iv) El potencial de unión liquida no cambia Cla fuerza 

iónica per1Danece constante). 
v) El ESI tiene una pendiente de respuesta constante y. 

para usar loa datos obtenidos de las tablas publicadas. la 
pendiente tiene el valor Nernstiano teórico. 

vil No hay interferentes presentes. 
vii) En los ••todos de substracción la concentración 

final del ion indicado estA dentro de los limites de 
respuesta lineal del electrodo. 

La suposición (i) es vAlida si la concentración del 
componente de la adición es suficientemente alta. Tambi6n, 
el uso de micropipetas peralte dispensar reproduciblemente 
volomenes muy pequeftos. 

La suposición((() es coapletaaente vAlida cuando el 
ion no est• coaplejado. Sin eabargo. cuando est• 
parcialaente coaplejado ea iaportante que la concentración 
del agente coaplejante sea al menos 20 
100 veces la concentración del ion a medir. para asegurar un 
grado constante de complejación. A menudo el grado de 
coaplejación depende del pH, y puede ser 'necesario 
aaortiguar la muestra para satisfacer las condiciones. 
Algunos al'IOrtlguado~es. co•o acetato, fosfato, tris. etc. se 
co•portan como agentes coap1ejantes, de manera que pueden 
servir para aaortiguar el pH y mantener constante la 
fracción complejada del ion. 

Las suposiciones (iii y tu) se hacen v•ltdas si ee 
anade un electrolito inerte para mantener constante la 
fuerza iónica Cver, por ejeaplo 38). 

La suposición Cv) puede ser peligrosa, por lo que es 
aconsejable aedir la pendiente real para sustituir en las 
ecuaciones. 

Las suposiciones (vi) y (ut() a menudo se relacionan 
con la (u) porquo cuando una especie lnterferente esta 
presente o cuando la concentración de la especie indicada es 
menor que cierto valor, la pendiente del electrodo no 
permanece constante en su valor Nernstlano o casi 
Nernstiano. 
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PrecisiOn -

Puesto que los volúmenes, 1a concentrac16n del estándar 
y la pendiente pueden medirse relativamente con bastante 
exactitud y precisión, la mayor fuente de error en eato8 
_.todos estA en la medición de J>E. Los potenciales de la 
celda antes y despu•s de la adición generalmente se •edir•n 
con una precisión de± 0.1 ó ± 0.2 mV; por tanto para 
min1alzar el error relativo en los métodos de 
adición/substracción patrón, la cantidad de estAndar aftadido 
debe ser suficiente para producir un valor de liE no menor de 
5 mV, preferente•ente entre 10 y 30 aV. Para un valor dado 
de c.v es preferible hacer •AzilDO a c. y minimo a V (sin 
hacerlo tan pequefto que no se pueda •edir con precisión). 
Se han hecho algunos estudios eatadisticos de la precisión 
de esto• m•tadas y algunas de sus variaciones (124, 129, eo, 
!Sl) • 

Estos ••todos tienen a menudo una precisión de ± 2-4 ' 
(177). En la literatura se encuentran algunas comparaciones 
con el ••todo directo en cuanto a sus ••ritos relativos (91, 
182, 107). 

El ••todo de adición patrón se considera adecuado para 
el anAlisis rApido y aprozimado de muestras ocasionales 
cuando no se tiene lista una curva de calibración o el 
electrodo no ha sido adecuadamente acondicionado. Taabi6n 
•• reco•ienda cuando el ion a deter•inar est• parcialaente 
COllPlejado; de hecho, a veces no puede liberarse un ion de 
sus co•plejos para la ..,dici6n directa debido a que no hay 
un agente desacomplejante disponible o porque la adición de 
otra especie interferirla con el electrodo. 

El .. todo de substracción se usa cuando no es posible 
preparar una solución estAndar del ion a •adir para aftadirla 
a la muestra, ya sea porque no se dispone de reactivos puros 
o porque dicho lon es inestable (ver, por ejeeplo l&Ql. Se 
han procesado euchas euestras aftadiendo nitrato de plata a 
muestras de agua contaminada para determinar sulfuros. 

El _.todo de adición de la euestra a una solución 
•stAndar del ion a detereinar se usa cuando la concentración 
del ion •n la ... estra es relativa .. nte alta y se requiere la 
dilución para llevarla a la región de respuesta lineal. 
Taab~•n. •• u•a •n otros casos. por ejeaplo cuando la aueetra 
es muy Acida o euy alcalina y debe ser a..ortiguada antes de 
la medición, o cuando la muestra es una solución no acuosa o 
cuando tiene una fuerza lónica auy elevada (ver, por ej., 
29). 
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La adición de la muestra a una solución estandar de una 
especie que reacciona con el ion a medir es útil para 
aplicar los ESI's a la medición de especies para las cuales 
no hay un electrodo selectivo disponible pero que pueden 
reaccionar cuantitativamer.te con iones que si pueden medirse 
selectivamente. Se ha utilizado, por ejemplo, para la 
determinación de oxidantes en el aire ,con un electrodo 
selectivo para yoduros Cl23). 

Mascini (124) proporciona una extensa lista de 
problemas analiticos que se han resuelto con estos métodos 
(junto con las referencias bibliogrAficas correspondientes> 
que incluyen, por ejemplo, análisis 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, 20a). 

TITULACIONES POTENCIOMETRICAS 

Los ESI's pueden utilizarse en procedimientos 
titrimétricos como indicadores del punto ~inal para 
determinar concentraciones con exactitud mejor del O.S'l. en 
la mayoria de los casos. 

· Las titulaciones ácido-base pertenecen al dominio de 
los electrodos de vidrio pH-selectivos; los otros ESI·s se 
utilizan casi exclusivamente en titulaciones por 
complejaci6n o precipitación, ya que no hay disponibles 
electrodos adecuados para muchos de los sistemas que se 
analizan mejor por titulaciones redox. En su libro C117, 
pp. 155-157> Ma y Hassan proporcionan una extensa lista de 
aplicaciones que ilustra la utilidad de los ESI's en muchas 
titulaciones complejométricas y por precipitación de 
cationes y aniones <incluye referencias para cada uno). 

Los procedimientos de titulación involucran la medición 
del potencial de celda después de cada adición del 
titulante. Al comienzo de la titulación la concentración 
del ion a medir disminuye con un cambio lento en el 
potencial de electrodo. En el punto final, todo el ion 
libre ha reaccionado. La adición de unas gotas del 
titulante después del punto final ocasiona un aumento en la 
concentración del titulante con la correspondiente 
disminución del ion libre. Esta disminución súbita de la 
concentración en la zona del punta final se refleja como un 
cambio abrupto en el potencial de electrodo. 
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Toda titulación debe por tanto basarse en una reacción 
estequiométrica del ion a medir con una segunda substancia 
presente en la soluc16n titulante de concentración conocida. 
51 se conoce la estequ1ometr1a de la reacción, puede 
calcularse las cantidad de ion medido en solución a partir 
de la cantidad de titulante requerido para completar la 
reacción. Midiendo la cantidad de titulante con una bureta 
ca1~brada con precisión, se puede a1canzar una exactitud 
mejor del 0.1, . Para ello, sin embargo. se debe cumplir 
también que el titulo de la solución titulante se pueda 
deterainar con una exactitud equivalente, que la 
estequio.etria de la reacción se conozca bien y permanezca 
constante. y que el punto final de la titulación pueda 
determinarse con exactitud comparable. Generalmente el 
mayor probleaa se encuentra en esta última condición. 

Los ESI's pueden utilizarse de varias maneras para 
deterainar el punto final. Su utilidad es obvia si ya sea 
la especie a determinar o la sustancia titulante son 
indicadas directamente por el electrodo <ver, por ej., 54). 
Pero taabi•n cuando ninguna de las especies particiipantea 
en la reacción de titulación es indicada directaaente puede 
obtenerse un punto final preciso, de la siguiente manera: se 
arfade a la solución una pequen& cantidad de una sustancia 
que reaccione con el agente titulante y que sea indicada 
especificaaente por el ESI. Como ejeaplo, los iones Caª• 
pueden titularse con EDTA utilizando un ESI para cobre y una 
traza de iones Cuª•. El tipo de curva que se obtendria se 
ilustra en la figura 11. El cobre forma un complejo m•s 
estable con el EDTA y por lo tanto es complejado primero al 
a!'ladir el titulante. Despu•s de haber complejado al cu••. 
el EDTI\ esnp~eza a reaccionar con 1015 iones Ca2

+. El hecho 
de que el electrodo de cobre registre un salto en el punto 
:final de la titulación del Caz• se debe a que una vez que 
todo el Ca2

• ha sido complejado, el esceso de agente 

comple:lante puede a<an dis11>inuir la actividad del. Cuz•. de 
acuerdo a la ley de acción de masas. Si al inicio de la 
titulación se aftade una pequef'la cantidad del ccaple:lo 
estequio .. trico de cobre con EDTA, entonces naturalmente 
sólo se ver~ un salto. Con este procedimiento las 
constantes de foraación de les comaple1os deben tener valores 
elevados y suficientemente diferentes. 
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Fi.tJUra 11. 

200 

Titu1.aci6n d.- c::antí.t:Ja,da• equiual.ont•s da cu•• y 
caª• con EDTA uttli:sando· un •l.etrodo para cobr• 
c:OMO (nd(c:ador del punto ftnal <P. F.::>. 
(31, p.127) 
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De una manera general el fundamento del 
puede ezplicarse como s~gue: supongamos que el 
titulado por el agente Y (omitiendo cargas 
concentraciones por si•plicidad): 

H + y HY 

KwY = !HYJ/IHHYJ 

procedimiento 
111etal H es 

y utilizando 

El electrodo indicador responde a otro ion metAlico H' 

E m E"• + ~ ln CH' 1 

El ion H' taabi6n forma un complejo H'Y que es .. s estable 
que HY 

H' + y• 

Karv - IH'Yl/IH' llYI 

X11.y > K11y 

H'Y 

Si una pequefta cantidad del complejo H'Y se aftade a la 
solución •ueatra. el potencial durante la titulación es 

E• E!'• + ~ ln 
!HJIH'YlXNY 

[Hll'lx ... Y 
(68) 

y as1 el electrodo responde a las variaciones de !Hl y CHYJ. 
Basta una pequefta cantidad de H 'Y < 10... a 10_,. H > y no 
necesita .. dirse coñ exactitud <1~. 1"2>. 

En todo caaa. el electrodo indicador idaalment• debe 
reaponder a una especie involucrada en la reacción de 
titulación, con suficiente exactitud. precisión y 
senaibilidad, debe ser indiferente a cualquier otro 
ca•ponente del siste•a y no debe ser atacada por el sisteaa 
de titulación. 

El tie•po 
aplicación de 
Particular .. nte 

de respuesta puede ser una li•1tante para la 
algunos ESI's en ••todos titri,..tricos. 
en el caso de electrodos basados en 
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intercambiadores iónicos orgAnicos o acarreadores i6nicos, 
el tiempo de respuesta bien puede ser de lS seg al comienzo 
de la titulación pero varios minutos a las concentraciones 
bajas cerca del punto final. Los electrodos de vidrio y los 
basados en sales inor9Anicas generalmente son mAs rápidos. 

Puesto que en los procedimientos de titulación los 
ESI's sirven como indicadores del punto final, la exactitud 
del análisis no depende de la calibración.absoluta y precisa 
de la celda electroquimica, sino de la determinación exacta 
del cambio en el potencial de electrodo. 

En una titulación ideal, e1 punto final detectado 
(localizado generalmente como el punto de inflexión de la 
curva de titulación) debe coincidir con el verdadero punto 
de equivalencia. En la práctica, sin embargo, el punto 
final estA m~s o menos distante del punto de equivalencia. 

Se han estudiado teóricamente las causas de error en 
este tipo de titulaciones (32, 33, 108, 167). Como es de 
esperarse, el error generalmente aumenta al disminuir la 
concentración de la muestra, al aumentar el valor del 
producto de solubilidad o la constante de disociación (para 
la reacción involucrada), al aumentar el factor de dilución 
y al aumentar la concentración de interferentes. Se produce 
mayor error en las reacciones de titulación no simetricas 

(reacciones que no son 1:1, como ca2
• + 2F-;:::=:::!. CaF

2
1. El 

error 9lobal es una combinación de estos factores; el mayor 
efecto lo ejerce la concentración de la muestra y el menor 
1a dilución. 

Tanto la dilución producida por la adición de la 
solución titulante como la presencia de 1nterferentes 
disminuyen la magnitud del "salto" del potencial en la zona 
del punto final, disminuyendo por tanto la precisión de la 
medición. Las concentraciones elevadas de iones 
interferentes pueden "aplanar" severamente las curvas y 
ocasionar que el punto de inflexión se vuelva indistinto. 
Además, el efecto de la dilución sobre la concentración del 
ion lnterferente causar• un cambio en el potencial que no se 
relaciona con la reacción de titulación. 

El error de titulación puede disminuirse a veces 
titulando en medios no acuosos o parcialmente acuosos, donde 
los productos de la reacción de titulación son más estables 
y disminuye la disolución de la membrana del ESI, 
disminuyendo el limite de detección. Desafortunadamente, en 
estos medios la respuesta de los electrodos generalmente es 
mll.s lenta. 
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Se ha mostrado que la menor precisión en la 
determinación del punto final se obtiene cuando éste se 
localiza directamente sobre la curva de titulación sin 
modificar. Gran, en su primer m6todo, propuso utilizar un 
9rAfico de áE/~V vs. V, obteniéndose dos lineas 
aproximadamente rectas, cuyo intercepto se localiza en el 
eje de volumen e indica el punto final (71, 5). Mediante 
el segundo m•todo de Gran, explicado ••s adelante, se logra 
mejorar aon mas la exactitud y precisión <ver 99, 100, 97, 
34). También se han propuesto algunos procedimientos 
iterativos (170). 

POTEHCIOHETRIA DIFERENCIAL O DE PUNTO NULO 

En esta técnica la concentración del ion a determinar 
se compara con una solución de composición conocida 
utilizando dos electrodos idénticos selectivos para la 
especie a determinar. La composición de una de estas 
soluciones se hace variar hasta que iguale a la otra. 

En condiciones en que hay una elevada concentración de 
electrolito inerte en ambas semiceldas. los coeficientes de 
actividad de las especies iónicas en ambas soluciones son 
aproximada11ente iguales y el potencial de unión liquida se 
vuelve despreciable. Entonces 

(69) 

donde c. es la concentración de la solución probleaa y Cz es 
la concentración de la solución est•ndar. Cuando el 
potencial es cero Caproximadaaentel. significa que las 
concentraciones en ambas soluciones son iguales: C& • Cz. 

Esta técnica puede aplicarse utilizando varios 
procedimientos: 

i) Se utiliza una solución est•ndar como referencia y 
la concentración de la solución probleaa se varia por 
titulación o adición de la especie a deter•inar basta que 
iguale la concentración de la solución de referencia. 

iil Junto con la seaicelda de la solución problema se 
usa una semicelda que contiene una solución estAndar de 
concentración m~s elevada que la muestra. La concentración 
de la solución est•nda~ se reduce por titulación o dilución 
hasta que el potencial de la celda sea cero. 

LLL) Se anade una solucl6n est~ndar a una ~emicelda que 
contiene un electrollto inerte, hasta que el potencial 
respecto a la semicelda en la solución problema sea caco. 
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Esta técnica paede llevarse a cabo en una celda 
potencio .. trica diferencial como la que se ilustra en la 
figura 12. 

F!tfUrG 12. C•lda pot...ct.,....trtca dtferenctal. A.>Et•ctrodos 
(nd(cador y - r•f•r.ncia. B.>!hli6n. da """"4ra de vidr'!o. 
C.)Soh.1e(ón- - r•f•r.ncta. D.)Soluct6n. ,,..,.,..tra. !!:.>8'.lr•ta. 
F.>A6(tador .......,...t(co. (de acuerdo a !!!7) 
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Para lograr determinaciones más precisas puede 
determinarse gráficamente el punto de potencial cero 
mediante un grAfico que registre e1 potencial de 1a celda 
después de cada adición (E vs. tog Cr•f). Se espera una 
curva lineal de la que puede leerse directamente o por 
extrapolación la concentración que corresponde a un 
potencial de cero. 

Antes de coaenzar un ezperimento de este tipo es muy 
importante deterainar si el potencial de la celda con los 
ESI•s utilizados realmente indica un valor de cero mV cuando 
las actividades de las dos soluciones adyacentes son 
iguales. 

AdemAs de su simplicidad, la potenciometria diferencial 
presenta la ventaja de poder utilizar volOmenes muy pequeftos 
de solución problema (es muy utilizada para microanAlisisl y 
deter•inar concentraciones m•s bajas que con las 
titulaciones normales, ya que con algunos de sus 
procedimientos no es necesario modificar la muestra, 
realizAndose los cambios en la solución de referencia. Esto 
per•ite taabi•n recuperar la Muestra. (44, .el, 48, 2fli, !J7, 
157). 

Una desventaja es que un circuito con dos ESI•s puede 
presentar resistencias ezcepcionalmente grandes, lo que 
plantea mayores exigencias en cuanto al instrumento de 
medición, el aislaaiento de los cables, etc. 

METOOO GRAFICO DE GRAN 

Dado que la lectura del punto final a partir de una 
curva de titulación sigaoide clAsica estA sujeta a error, 
especialmente cuando la curva no es slm•trica, Gran ideó una 
manera de tratar los datos de las titulaciones 
potencioa•tricas que utiliza todos loa puntos de la curva, 
eapecialaente aqu•llos alejados del punto de equivalencia 
(72, 140, 188, 95, 19, 192). El m6todo consiste en 
linearlzar la curva de titulación, esto es, calcular a 
partir de loa datos de la titulación una función que al ser 
graficada contra el volumen del titulante d6 una linea recta 
y que pueda extrapolarse al punto de equivalencia. Este 
tipo de grAficos taabi6n se han aplicado a proc~dLmi•nto• "'
adiciorws patrón "'40ltiptes, como se mostrarA adelante. 
Estos 6rA/ico• "'- Gran se han utilizado mucho en el trabajo 
con ESI's. Hascini (124) ofrece una amplia lista de 
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eJemplos (con referencias> de problemas analitic:os que se 
han resue1to mediante estos procedimientos. 

En un articulo reciente muy interesante C72a), Gran 
discute los fundamentos y limitaciones de sus métodos y de 
otros métodos de regresión lineal para la determinación de 
volúmenes de equivalencia en titulaciones potenciométricas 
(por ejemplo, métodos de Hofstee, de E~vol y el método 
Quoteq> .. 

El método de Gran se basa en la idea de que se puede 
obtener una curva de titulaci6n lineal si se grafica la 
concentración del ion indicado por el electrodo contra el 
volumen de reactivo a~adido.. Para obtener la concentración 
correspondiente a un potencial particular, aunque puede 
usarse una curva de calibraci6n adecuada, lo que comúnmente 
se hace es manipular la ecuación de Nernst de la siguiente 
manera <suponiendo coeficientes de actividad constantes): 

E= Eº s l.og e 

antilog (/ó:/Sl constante )C e <70) 

donde la constante es antilog<E°/S).. De esta manera, 
antilogCE/S) es proporcional a C y puede graficarse en el 
eje de las ordenadas como una medida de C Cla concentración 
del ion medido>. Extrapolando la función lineal obtenida al 
intercepto con el eje del volumen, o sea cuando antilogCE/S) 
es·cero <C =O>, su obtiene el volumen correspondiente al 
punto de equivalencia, es decir el volumen de solución 
titulante que se tendria que haber aftadido para disminuir la 
c~ncentraci6n del ion determinado a cero. 

En la figura 13 se muestra: a') la curva sigmoide 
clAsica que se obtendria al titular una sustancia X con el 
titulante Y cuando el electrodo responde a X; a) la 
linearizaci6n de a~ por el método de Gran; b~) la curva 
sigmoide que se obtendria si el electrodo respondiera sólo 
al titulante (por ejemplo cuando una muestra de sulfato se 
titula con iones plomo usando un· ESI para plomo como 
s·ensor); b) la linearización de Gran para b'. 
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Ft.,..a 13. ._. • .,.&actón ••~&tea c:t. t ... cUM1CW· 
- &t&utac(óft el-te: ... )1 lt.._.t-. 
(188; p.111) 
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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 se establezca un potencial en una solución que no 
contiene al ion indicado. En estas soluciones se observan 
desviaciones del potencial hasta que se establece el 
equilibrio de partición del ion medido entre la fase activa 
y la solución, Al llegar a esta situación la concentración 
ya no es cero. En los casos en que la solubilidad de la 
fase activa es extre.adanente pequefta, las !•purezas 
determinan el potencial de electrodo y se obtienen valores 
irreproducibles de potencial. En una titulación real 
dificilmente puede alcanzarse o aedirse una concentracion 
igual a cero. Sin eabargo, de acuerdo al c•lculo 
estequiom•trico se considera que el ion titulado reacciona 
coapletaaente y se lleva la extrapolación al punto de 
concentración igual a cero. 

Puesto que el volumen caabia durante la titulación, ea 
necesario hacer una corrección de la concentraciOn debido al 
aumento de volumen, de otra manera la disminución en la 
concentración debida a la dilución se interpretaria co•o si 
fuera causada por una cantidad adicional de titulante. Por 
ello es necesario graficar la función 

<Vo + V>antilog(E/S) 
donde Vo es el voluaen inicial y V el voluaen de titulante 
aftadido. S debe ser el valor de la pendiente que se 
obtendria de una curva de calibración (potencial en función 
de concentración) para el ion indicado, considerando su 
carga y signo (a menudo se toma el valor teórico de la 
pendiente). 

Para mostrar _.a claraaente lo que representan los 
par• .. tros en el gr•fico de Gran, consideremos priaero el 
caso en que el ESI respone a la concentración del ion 
titulado. Definiendoµ •relación de co•binación entre la 
especie titulante aftadida y la especie deter•inada con la 
que reacciona, c. m concentración de la solución estAndar 
titulante, y e concentración inicial de la auestra, 
tenemos que 

Yo + V (71) 

de donde 
e 

!Vo+Vlantilog(E/Sl = antilog(E:°/S)VoC - antilog(E0 /S)µs V 
... (72) 
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La ecuaciOn anterior representa una linea recta con 

pendiente igual a. -antilog(E:'°/SI X c.1µ y ordenada al 

origen igual a antilog(E°/SI x VoC. 
Cuando la variable (Vo+Vlantilog(E/SI representada en 

el eje de las ordenadas es igual a cero, entonces 

VoC 

de donde 

c 

c. 
-¡¡- V 

C• V 
-¡¡-v;;-

(73) 

(741 

El valor de V •• deteraina del gr•fico por 
extrapolaci6D (voluaen del punto de equivalencia) y lo• 
de-6• se conocen. per•itiendo deter•inar c. 

En el caso en que la especie titulante 
por el electrodo. teneao• que. despu6a 
equivalencia, el potencial est• dado por 

V C• Vo C µ 
E • E.'° + s t09 Yo + y 

de donde 

es la indicada 
del punto de 

(75) 

<Vo+Vlantilog(E/Sl • antilog(E.'°/S)C•V - antilog(E.'°/SlVo,..C: 
••• (76) 

En este caso la pen~iente es antilog(E.'°/SlC• y la 
ordenada al origen ee -antilog(E'°'/S)VoµC • Cuando la 
variable en el eje de las ordenadas es cero, entonces 

Vo µ C (77) 

por lo que 

c µ Yo (78) 

E•te .,.tado p ... de extender•• a titulaciones indirectas 
aftadiendo una cantidad conocida de un ion no ·indicado por el 
electrodo a un exceso de una segunda especie no indicada con 
la que reaccione cuantltatlvaaente. y titulando luego esta 
especie por retroceso con algOn ion al que el electrodo 
re•ponda dlrectaaente. 
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Las titulaciones potenciom•tricas mediante el método de 
Gran tienen la ventaja de que los puntos cerca del punto de 
equivalencia pueden descartarse, mientras que en las 
titulaciones convencionales debe tomarse un mayor nümero de 
puntos en esa zona para evitar aayores errores en la 
detección del punto final. Tales puntos son diflciles de 
eva°luar en las titulaciones potencloa6trioas porque en 11sa 
región los potenciales de electrodo generalaente son muy 
inestables. Con el método de Gran es m•s f•cll resolver los 
probleaas en que el •salto• en el punto de equivalencia es 
pobre, esto es, en casos en que la solubilidad del 
precipitado es alta o cuando el coaplejo est• muy disociado 
o cuando la concentración inicial del ion est• cerca del 
liaite de detección del electrodo o cuando otros iones en 
solución interfieren con el electrodo. 

Se espera que haya desviaciones de la linearidad en el 
gr•fico de Gran si ocurre un caablo en la estequioaetrla de 
la reacción durante la titulación. En cuanto a esto hay que 
tener en cuenta que los agentes coaplejantes polldentados a 
veces pueden foraar coaplejos de diferente estequio .. tria 
relativaaente fuertes al principio de la titulación, cuando 
el ion aet•lico est• presente en un gran ezceso. En estas 
circunstancias la función de Gran tendr• una pendiente 
diferente en esta región que en la reglón previa al punto de 
equivalencia. La estequioaetria de los coaplejos foraadoa 
en este caso podria . determinarse a partir de la 
eztrapolaci6n de las diferentes lineas de Gran 11"1). 

Cuando la solución a titular contiene un agente 
coaplejante d6bil. •ste debe estar presente en gran ezce•o 
respecto del ion.coaplejado. de manera que el grado de 
coaplejación de este ion no varie conforae procede la 
t·itulaclón. de lo contrario se obtendrlan curvaturas en el 
gr•fico de Gran. 

El .. todo de Gran se ha aplicado a procediaientos de 
adtctorw• ••t•ndor MOlttpl••· en los cuales en lugar de 
aftadir a la euestra un solo lncre .. nto de una solución 
estAndar de la especie aedida, se hacen varias adiciones. 
El auaento en la concentración del ion determinado es 
siailar al auaento en la concentración del titulante después 
del punto final de una titulación, pero comenzando de la 
concentración inicial de la auestra en lugar de •cero•. Si 
los resultados se tratan por el método de Gran. se obtiene 
un ~r•fico como el de la figura 14. La concentración 
original de la muestra puede determinarse a partir del 
intercepto de la linea con la abscisa. 
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v. o V 

Ftpra 14. U•o del .,.todo M Gran .,. la. t6cntca de 
adicto~ ••t•ndar ""'1lttpl.••· 
lloe-. p.107> 
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El potencial despu6s de cada adición estA dado por: 

E: = E:° + s !09 
Vo C + V e,, 

Vo + V (79) 

de donde 

IVo+VlantiloglE:/SI = antiloglE:°/SlVoC + antilogCE:°/Slc.v 
••• (80) 

por lo que la pendiente del gr4fico es antilog(E°/SIC• y 
la ordenad• al origen es antiloglE°/SIV..C 

Cuando (Vo+V)antilag(E:/S) •• oera1 

VoC -C•V 

por lo que la concentración original de la muestra. c. es: 

C• V 
e - Oo (11) 

El valu .. n V !indicado en la figura 14 ca.., Vxl es el 
valu .. n de la solución estAndar de concentración c. que 
corresponde a la concentración c. Su valar ea negativo 
puesto que •• encuentra a la izquierda del valor cero 
correspondiente a la no adición de estAndar. 

CollO en esta t'6cnica el resultado depende de varias 
lecturas. se reduce el efecto de errores al azar en lecturas 
individual••• au .. ntando la ezactltgd y precisión. Se ha 
utilizado principalaente para el anAll•i• de eueatras que 
contienen concentraciones de interferentes varias veces 
.. yorea que las que pueden tolerarse en otros .. todos. E•to 
ea porque la concentración final del ion det•r•inado d•epu•• 
de laa adicione• puede hacerse suficiente .. nte alta para que 
loe interferent•• prActica .. nte no tengan efecto sobre la 
respuesta del electrodo; el resultado ae calcula de la 
extrapolación de eataa lectura• librea de interferencia. 

Prant y cols.(81) describieron una variante de este 
.. todo en la que en lugar de uaar un electrodo que responda 
directaeente al ion a detereinar. la concentración de ••te 
ae aide eediante una reacción intereedia. 
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Las causas de error y la precisión en los m•todos de 
Gran se han estudiado en numerosos articulos(15, ZT, 28, 
156, 87, ee, B). En general la precisión puede ser mejor 
del 1,, mejorando con el n~mero de adiciones. Para 
determinaciones muy precisas deben hacerse al menos diez 
adiciones. 

La confiabilidad de los ••todos de Gran depende de una 
serie de .upo•tctones que deben tenerse en 8ente: 

() Se asuae que el coeficiente de actividad del ion 
es constante a lo largo de toda la titulación, es decir. se 
con•ldera que la fuerza i6nica peraanac• constante. La 
utilización de una concentración elevada de electrolito 
inerte peralte que se cuapla esto. 

(() El potencial de unión liquidm en la interfase 
electrodo de referencia/solución permanece constante. La 
concentración elevada de electrolito inerte puede tambi•n 
lograr esto. 

((() La respuesta del ESI tiene pendiente constante al 
senos cuando las aediciones se hacen lejos del punto de 
equivalencia. 

(vl El aedio estA libre de iones interferentee. o al 
asnos su contribución a la respuesta del electrodo es 
despreciable en las aediciones hechas lejos del punto de 
equivalencia. 

v) En las titulaciones la reacción que tiene lugar es 
Onica y estequio .. trica. 

Los cAlculos que involucra el m6todo de Gran son algo 
aa6.• laboriosos que los de otros ••todos, pero con las 
calculadoras disponibles actualaente esto ya no es una 
desventaja. 

Inc. 
los 
de 

Algunos fabricantes coao la firma Orion Research 
distribuyen un papel especial para la construcción de 
grAficoe. El eje de las ordenadas es antilogaritmico. 
aan•ra que al registrar los valores de E se convierten a 
antilog(E/S) (se asu .. la pendiente teórica>. evitando el 
cAlculo (149, 1"9, ~.ne. 180). 

Taab16n se ha descrito una "regla de Gran" que, 
utilizAndose de la manera apropiada, permite transformar el 
papel ailim•trico eetAndar en papel para gráficos de Gran 
collO el previamente descrito (i7", 1Qi!). 

Se ha realizado taabi•n el anAlisis de datos niediante 
computadoras en sistemas auto~~t1cos (187, 35, 79, 49, ~). 
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e o N e L u s I o N E s 

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

-Hay varios puntos en base a los cuales puede evaluarse 
la utilidad y deseapel"lo de un electrodo selectiva 
particular, entre los .,..s iaportantes est•n: i) el intervalo 
de respuesta y la pendiente de •sta; ii) la selectividad; 
iii) la estabilidad y reproducibilidad; iv) el tiempo de 
respueata; vl la sensibilidad a la temperatura, presión, 
luz, etc.; vi) la frecuencia con que requiera mantenimiento 
y la facilidad de •ste, vii) el disefto mecAnico; viii) su 
disponibilidad; ix) su costo y duración. A menudo hay 
disponibles .... de un tipo de electrodo para el mismo ion, 
la elección del ... adecuado para una aplicación particular 
debe basarse en estos puntos. 

-En general el intervalo de respuesta de los ESI's es 
grande coaparado con otros aedios analiticos. Casi todos 
los electrodo• responden a lo largo de al menas cuatro 
unidades logaritaicas de concentración <algunos, coao el de 
sodio. hasta de ocho> de una .anera virtualaente teórica. 
Conviene elegir un electrodo y ajustar las condiciones 
esperi.entale• de ••nera que las lecturas se hBgan a 
concentraciones .ayores del liaite de respuesta Nernstiana. 

-La selectividad de estos sensores es uno de las 
criterios mAs iaportantes a considerar para una aplicación 
particular. Antes de caaprar o utilizar un electrodo debe 
ten•rae 1nforaac16n en cuanto a cuAles especies interfieren 
con su respuesta. Los electrodos que se ofrecen a la venta 
ain estas datas a sin suficiente información en cuanto a su 
faraulación que peralta deducir dichas datos, deben 
utilizarse con gran precaución. 

-La estabilidad y rep~oducibilidad de las electrodos 
estAn controladas principalmente por el medio, la 
temperatura en particular. Tienden a ser mAs estables y 
reproducibles en soluciones de fuerza iónica elevada y 
concentraciones altas de la especie indicada. Otras 
factores iaportantes son su susceptibilidad a presentar 
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histéresis después de cambios grandes en la concentrac16n o 
en la temperatura. Los electrodos a base de 
intercambiadores i6nicos orgánicos estAn mAs sujetos a estos 
problemas. 

-La inestabilidad también puede deberse a una excesiva 
susceptibilidad del electrodo a la electricidad est~tica; 
esto puede ser resultado de un diseno inadecuado Celecci6n 
inadecuada de plasticos, etc.), conexiones defectuosas o 
cables de poca calidad. 

Es importante también mencionar aqui algo en cuanto a 
los requerimientos del sistema de medición: puesto que los 
sistemas de electrodos que involucran ESI's generalmente 
tienen una elevada resistencia, de hasta varios G O, el 
medidor debe tener la mayor posible impedancia de entrada. 
Para obtener en la medición un error del 0.1% la impedancia 

de entrada del medidor debe ser 109 veces la resistencia de 
la celda. Para mantener el error global a un porcentaje 
bajo, el medidor debe tener una resolución del orden de 0.1 
mV. Puesto que en las mediciones con celdas de alta 
impedancia se genera ruido proveniente de campos 
electromagn•ticos y efectos de capacitancia, es 
imprescindible utilizar cab1es aislados lo mas cortos 
posible. el instrumento no debe colocarse cerca de motores 
eléctricos o instalaciones de lineas de voltaje, etc. 

Caceci (30) describe un voltimetro de bajo precio 
apropiado para el trabajo con ESI 1 s, 

-Aunque la IUPAC ha dado una definición del tiempo de 
respuesta, casi cada grupo de trabajo ha utilizado su propia 
definición, por lo que los valores de tiempo de respuesta 
citados en la literatura permiten únicamente una comparación 
aproximada de los diferentes electrodos. A menudo es 
insuficiente la información concerniente a las 
circunstancias en que se llevó a cabo la medición. 

Los tiempos de respuesta de la mayoria de los 
electrodos Cl 6 2 minutos para alcanzar el equilibrio) son 
adecuados para la mayoria de los propósitos anallticos. Sin 
embargo, hay variaciones y la aceptabilidad del tiempo 
requerido depende de la aplicación particular. La rapidez 
de respuesta de ios diferentes tipo5 de electrodos 
generalmente estA en el orden: membranas de estado sólido > 
membranas con soporte de PVC > membranas l~quidas. Las 
interferencias generalmente hacen mas lenta la respuesta y 
el movimiento rápido de la solución sobre la superficie del 
electrodo (producido por una agitación adecuada> ayuda a 
disminuir los tiempos de respuesta. 
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-La 1uz tiene un pequeno efecto sobre algunos electrodos 
a base de sales de plata, pero generalmente puede ignorarse 
a menas que se expongan a radiación UV fuerte. 

El coeficiente de teaperatura (dE°/crtl 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 aantener una estabilidad adecuada 
del electrodo. A veces es posible que el coeficiente de 
teaperatura del ESI sea coaparable con el del electrodo de 
referencia, de aanera que la ceida se hace aprosimadamente 
insensible a la temperatura en cuanto a cambios en E°. Sin 
eabargo, sigue habiendo un efecto en cuanto al cambio de la 
pendiente de respuesta del ESI con la temperatura. 

-Hay varios a6todos potencioaétricos aplicables al 
an•lisis con ESI's: .. todos directos. de 
adición/substracción, titri••tricos y de Gran. Difieren en 
precisión, ezactitud y tieapo requerido para el análisis. 
Generalaente el tieapo eapleado es compensado con mayor 
precisión, pero en algunas aplicaciones una tok:nica puede 
ser JÚ.s apropiada que otras. 

-~l desarrollar un procediaieato de análisis con este 
tlpo de electrodos deben considerarse varios factores, 
estando entre loa aAs iaportantes: el intervalo de 
concentración de1 ion a deteralnar en las •uestras, la 
elección de los electrodos, el pH de la muestra, la fuerza 
iónica de 1a auestra, la foraa en que se encuentra el ion a 
detera~nar en 1a aaestra, los interferentes presentes, la 
calibración de la celda, el muestreo y la estabilidad de las 
auestras, 1a te111>9ratura de la auestra, etc. Puede notarse 
que no se 1M1nclonan·a19unos factores que aparecerian en una 
lista siailar referente a los .. todos espectrofotométricos y 
otras t~nicas, los lllAs importantes son el color y la 
turbidez. que no tienen un efecto directo en las mediciones 
con !SX•s. 

-Para concentraciones e1evadas de ion primario los 
.. todos directos. con ESI's son aenos ezactos y precisos que 
loa .. todos titrillétricos, pero confor111e disminuyen las 
concentracione~, los m.6todos titrl .. tricos se hacen menos 
satisfactorios. En calllbio la ezactitud y precisión de los 
aétodo• directos peraanecen virtual..,nte sin cambio hasta el 
limite de respoesta Hernstiana del sensor; trabajando con 
cuidado puede alcanzarse una ezactitud mejor del ± l' en 
todo el intervalo, con una desviación estándar relativa de 
aproziaada1tente l'· Para la determinación de muestras con 
concentración entre el limite de respuesta Hernstiana y el 
limite de detección del sensor es mejor, en lo posible, 
buscar un .. todo alterno de an•lisis, por ejemplo la 
espectrofotoaetria de eaisión de flama. 
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-La elección del ESl y el electrodo de referencia mAs 
adecuados es muy importante. En cuanto al electrodo de 
referencia, debe dar un potencial estable y la solución 
puente debe asegurar una mt.nima conta•inación de la muestra, 
asi como potenciales de unión liquida pequeftos y estables. 

-Huchas muestras pueden requer~r un ajuste de pH antes 
de realizar la ntedlci6n; esto se logra aftadlendo un 
amortiguador, que general,...nte ta!U>ién sirve para fijar la 
fuerza iónica. Se elige un pH tal que esté dentro del 
intervalo Optimo de trabajo del sensor, que permita que todo 
el ion a deteralnar o una fracción constante de él esté en 
foraa libre, y que en lo posible per•lta el enmascaramiento 
o precipitación de las interferencias. 

-Sl lo que se desea aedir con un ESI es la con.c•ntrac~On 
de la especie indicada (no la actividad) entonces debe 
~antenerse constante la fuerza 16nica de las muestras y de 
los estAndares mediante la adición de un electrolito que no 
interfiera con la respuesta del electrodo. Esto fija el 
coeficiente de actividad del ion medido, asegurando que la 
concentración que se d•aea deterainar ••• directamanta 
proporcional a la actividad, que es a lo que realmente 
responde el electrodo. 

-En muchas muestras una buena parte del ion a determinar 
se encuentra formando coaplejos de diversas estabilidades. 
La actividad de la foraa no coaplejada de los iones en 
equilibrio con estos coaplejos puede medirse directamente 
con un ESI, sieapre que no se lleve a cabo un pretratamiento 
de la muestra. La adición de aaortiguadores de pH u otros 
reactivos casi sieapre alterar• los equilibrios. Sin embargo 
si. como a menudo ocurre. lo que se desea medir es la 
concentración "total• de la especie a determinar. entonces 
debe aftadirse algCn agente que enmascare a los agentes 
complejantes. liberando a los iones que interesa medir. 

Se considera que en coaparación con otras técnicas, las 
que utilizan ESI•s son aAa flesibles en cuanto a la elección 
de la forma de la especie que se puede medir. Los m•todos 
directos ofrecen la posibilidad de ,...dir la actividad de la 
forna "libre• de la especie sin afectar los equilibrios de 
camplejación; o bien. de medir la concentración total 
después de ajustar los equilibrios de una manera controlada. 

-Al desarrollar el m6todo de aoAlisis con ESl's es muy 
importante evaluar cuál es la concentración mAxin.a posible 
de todos los interferentes que pueden encontrarse en las 
muestras. Entonces mediante la ecuación de Nikalaky pueda 
hacerse una estimaci6n aproximada del nivel de interferencia 
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que puede surgir y en caso necesario tomar medidas para 
enmascarar, precipitar, destruir o de alguna manera volver 
"inocuos" a los interferentes a las temperaturas en que se 
trabaje. El estimado debe hacerse con la máxima 
concentración posible de interferentes, no, por ejemplo, con 
la concentraci6n promedio. 

A veces mediante di1uci6n puede reducirse la 
interferencia a un nivel en que ya no sea significativa. A 
partir de la ecuación de Nikolsky: 

E= E:"+ 2.303 RT to (a + l: l<pot az,/za 1 
'ZA :F g A B .A,B B 

puede explicarse una manera de reducir la interferencia 
causada por iones monovalentes, B, sobre electrodos 
selectivos a iones divalentes A (o sea, z.=2 y z.=ll. Por 

ejeaplo en el caso de una muestra que contenga iones calcio 

en concentración 10-z - io-• K y suficientes iones sodio 
para interferir en la respuesta, puede evitarse la 
interferencia diluyendo la muestra. Si ésta se diluye diez 
veces, 1a concentración del ion que se desea medir (Ca2 +) 
est• aOn por arriba del limite de respuesta Nernstiana del 
electrodo, aunque ª• sea ahora O.l aA; sin embargo, puesto 

que • I• = 2. el t6rmino que indica la contribución de la 
inter~er:ncia se ha reducido a O. O l i.Pº' a 2 • y asi el nivel ..... 
de interferencia se reduce 10 veces. 

Por supuesto, cuando se agrega un reactivo para el 
pretrataaiento de las muestras. 6ste además de eliminar los 
interferentes no debe estar conta•inado con el ion a 
deterainar. Esto tiene particular importancia cuando se 
realiza el an•lisis·de trazas. 

-Para que se mantenga válida la calibración de la celda, 
debe per•anecer constante la relación de volOmenes entre la 
muestra y el reactivo aftadido. Es conveniente establecer una 
t6cnica en que se traten volOmenes fijos de muestra con 
vol<iaenes fijos de reactivo. 

-En la calibración de las celdas es crucial la elección 
cuidadosa de los estándares. La exactitud del m6todo 
inevitableaente está limitada por la exactitud de los 
est*-1\dares. Por e1lo 6stos deben prepararse cuidadosamente 
y su coaposición debe ser lo más parecida posible a la de 
las a1uestras. 
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-En ).os métodos manuales la velocidad de agitación de las 
soluciones a medir puede afectar el valor, la 
reproducibilidad y la rapidez de la respuesta del electrodo, 
además de que puede afectar el potencial de uni6n liquida 
del electrodo de referencia. Por ello esta velocidad debe 
ser suficientemente alta y constante. Sin embargo en la 

determinación de concentraciones mayores de ::::: io-• M es raro 
que se produzcan errores por la velocidad de agitación. 
Cuando las variaciones en la velocidad de agitación producen 
cambios importante~ de potencial, puede sospecharse que el 
potencial de unión liquida esté variando y ello puede 
deberse a un bloqueo de la unión liquida del electrodo de 
referencia o a que la solución del puente salino no sea 
suficientemente equitransferente. 

-En general, las muestras que contienen concentraciones 

menores de :::::: 10-4 H deben almacenarse en recipientes de 
plástico y no de vidrio. ~lgunas muestras pueden ser muy 
inestables y deben tomarse precauciones para que su 
concentración no cambia durante el anAlisis mismo. Por 
ejemplo, las muestras de sulfuro son tan susceptibles a la 
oxidación que cuando se realiza el an~lisis directo con un 
electrodo para sulfuros sólo se registra una desviación 
pro9res1va en la respuesta, a menos que se estabilice la 
muestra. Esto puede hacerse mediante la adición de un 
amortiguador antioxidante que contenga algún reductor como 
ác~do asc6rbico. 

-La temperatura afecta de diversas maneran las 
respuestas de potencial: ya se dijo que puede alterar el 

potencial estándar del ESI <Eºl, la pendiente de la 
respuesta, el potencial del electrodo de referencia, taabi6n 
la actividad de la especie a determinar (modificando el 
coeficiente de actividad) y a veces el grado de complejación 
de la especie medida y la eficiencia del reactivo af'ladido en 
el pretratamiento para la eliminación de interferencias. 
Para una mayor precisión, las muestras y los est~ndares 
deben controlarse a una misma temperatura. 

-A pesar de todos las factores mencionados, el 
desarrollo de procedimientos analiticos con ESl•s no se 
considera complicado. De hecho, uno de los factores que ha 
conducido a la rápida expansión del uso de estos sensores es 
la facilidad con que pueden desarrollarse métodos para una 
amplia variedad de especies en diferentes tipos de muestras. 
En la industria, por ejemplo, es popular su aplicación al 
monitoreo de iones sodio, amonio, fluoruro y nitrato. 
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A lo largo de este texto se han proporcionado algunas 
referencias en que se repor·ta la aplicación de ESI ·s al 
análisis de muestras en diversos campos. Los articules de 
revisión citados en la bibliografia (7, 23, 24, 25, 40, 67, 
128, 129, 178) propot"cionan numerosas fuentes de información 
al respecto. En particular puede resultar interesante 
revisar algunos de los diversos trabajos que tratan la 
apl1cC\cion de ESI "= a muestras c.llnic.as (196, 127, 48, 174, 
181, 50, 104, 108, 173, 159, 140a, 142.:l y a estudios 
termod1nám1cos sobre e:tabilidad de compleJos (18, 19, 52, 
83>, por citar algunos ejemplos. 
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