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Potenciometria Ill: Electrodos selectivos de iones.

1.- Descripcion general.

Los electrodos selectivos a iones permiten monitorear la concentracién de un
ion en particular al medir el potencial, el cual ya no involucra un equilibrio
redox (como los electrodos metalicos).

El potencial que se mide y relaciona con la concentraciéon del ion es un potencial
de membrana, el cual se establece generalmente por un equilibrio de
intercambio i6énico.

El ion al que es selectivo la membrana tiene una gran afinidad por ella. Por
tanto, muchos iones buscaran estar en la superficie de la membrana y unirse a
ella. Este proceso causa que haya una acumulacién de carga en dicha superficie

lo que genera un potencial eléctrico.
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La cantidad de carga Las membranas Para que los iones
acumulada en la superficie selectivas pueden ser puedan intercambiarse
depende de la concentracion vidrios, membranas en la membrana, ésta
del ion. cristalinas o resinas de debe estar hidratada
intercambio i6nico. siempre.
Si en un lado de la membrana la composicion
es constante, el potencial generado en esa 00 v
- Membrana

superficie sera constante. Si en el otro lado la ]
concentracion varia (disolucién problema), el - selectiva
potencial cambiara de acuerdo con los
cambios en la concentracién.

Electrodos de

Para medir el potencial se usan dos referencia
electrodos de referencia. Uno de ellos
tiene contacto con la disolucién mediante
un puente salino (o andlogo) y el otro
mediante la membrana de selectiva al ion.

Puente salino
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Potenciometria Ill: Electrodos selectivos de iones.

2.- Dependencia del potencial de la
concentracion

El potencial medido empleando membranas selectivas iones depende de la
concentracién del analito de manera andloga al potencial de los electrodos
metalicos de Clase 1.

Por tanto, el modelo mateméatico es muy similar a la ecuacién de Nernst para
electrodos metalicos:

RT 0.0592
E=L+_-In(M™]) = L+——log(IM™])"
En donde: *T =25°C

E es el potencial medido.

L engloba varios otros potenciales que se manifiestan en el sistema (ademés del de
la membrana). Entre ellos estdn potenciales de unién liquida, de difusién,
residual v de asimetria.

z es la carga del ion analito.

[M™*] es la concentracién del ion analito.

3.- Interferentes. Ecuacion de
Nicolsky

El potencial de electrodos selectivos a iones es muy sensible a la concentracion del
ion al que es selectivo. Sin embargo, la variacién de la concentraciéon de otros
iones pueden modificar dicho potencial. A estos iones se les denomina
interferentes.

El efecto de los interferentes sobre el potencial del electrodo selectivo se puede
describir mediante la ecuacién de Nicolsky:

E=L RTl Mt KP° I 7
= +ﬁ n|| ]+ Inti,M"+[ nt);
i
En donde:
KP°t es la constante de selectividad del interferente Int frente al ion analito

Int;, M™*
M™ . A mayor valor de esta constante serd mayor la interferencia de Int.

[Int]; es la concentracion del ion interferente.

z; es la carga del ion interferente.
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