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“El crecimiento intelectual debe comenzar solo en el nacimiento

y solo cesar con la muerte.”

Albert Einstein
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1. ABSTRACT-RESUMEN

ABSTRACT

Potentiometry is an electroanalytical technique, this is based on measuring the potential
of an electrochemical cell. A fundamental part of this cell is the electrode indicating the
ion to be determined.

Currently, the use of selective ion electrodes (ISEs) as a declining indicator electrode of
those conventionally used is on the rise. The ISEs are an analytical tool of easy
understanding and determination. The main problem is its high cost, so we will proceed
to the manufacture of an ISE, whose value is much lower than the commercial one, and
we will check its correct operation and duration.

Our ISE will be selective to iodide ions since iodine is an element of vital importance in
humans because it is an essential component in the formation of thyroid hormone, as

well as its clinical uses.

RESUMEN

La potenciometria es una técnica electroanalitica, se basa en medir el potencial de una
célula electroquimica. Una parte fundamental de esta célula es el electrodo indicador del
ion a determina.

En la actualidad, estd en auge el uso de electrodos selectivos de iones (ISES) como
electrodo indicador en declive de los usados convencionalmente. Los ISES son una
herramienta analitica de facil comprension y determinacion. El principal problema es su
elevado costo, por lo que procederemos a la fabricacién de un ISE, cuyo valor en mucho
menor que el comercial, y comprobaremos su correcto funcionamiento y duracion.
Nuestro ISE sera selectivo a los iones de yoduro ya que el yodo es un elemento de vital
importancia en el ser humano por ser un componente esencial en la formacion de la

hormona tiroidea, asi como por sus usos clinicos.
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2. INTRODUCCION

Los electrodos selectivos a iones (ISEs) son una herramienta analitica importante, cada
vez mas usada y en constante evolucién, para la determinacion, de forma réapida y

sencilla, de la actividad y, por tanto, de la concentracién ionica en distintas disoluciones

[1].

Uno de los principales problemas de los ISEs comerciales es su elevado precio con
relacion a su vida atil. Asi, por ejemplo, un electrodo selectivo de yoduro puede costar
mas de 1200 euros y tener una vida media, dependiendo de su uso y cuidado, de entre 1-
3 afnos. Debido a este elevado coste, se intenta cada vez mas fabricar electrodos de bajo
costo pero que conserven las propiedades analiticas ISEs comerciales. En este trabajo
demostraremos que se puede construir un electrodo de yoduro por menos de 30 Euros y

que funciona practicamente igual que uno comercial.

(a) (b)

Figura 1. Electrodos para determinacion de I
(@) ISE comercial Metrohm 6.0502.160
(b) Electrodo fabricado en este trabajo
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2.1. Importancia del yodo sobre el ser humano [2]

El yodo es un componente esencial de las hormonas tiroideas, triyodotironina (T3) y
tiroxina (T4). Es esencial para la funcion normal de la glandula tiroides, la cual captura
el yodo proveniente de la sangre y lo incorpora en la glicoproteina extensa (660 kDa)
tiro-globulina. La hidrdlisis de la tiroglobulina por las enzimas lisosomales da lugar a
hormonas tiroideas que actdan en los tejidos diana, tales como el higado y el cerebro. La
T3 es fisioldgicamente activa y regula la expresion genética. Estas regulan procesos

fisioldgicos, incluyendo el crecimiento, desarrollo, metabolismo y funcion reproductiva.

La regulacién de la funcidn tiroidea es un proceso complejo que involucra el hipotalamo
y la glandula pituitaria. Tras diversos procesos, en los que interviene dichas regiones,
se estimula la captura de yodo, la sintesis y liberacion de T3 y T4 por la glandula

tiroides.

El yodo lo podemos encontrar en gran variedad de alimentos, asi como en diversos
suplementos alimenticios. A continuacion, mostraremos alimentos que contiene yodo y

sus cantidades:

Tabla 1. Algunos alimentos y su contenido en yodo [2]

P oi 19

Sal(yodada) 1 77
Palitos de pescado 2 palitos de pescado 35
Atln en aceite enlatado 85 17
Leche de vaca 1 taza(300mL) 99
Huevo grande hervido 1 12
Judias blancas cocidas Y taza 32
Papa mediana con piel 1 60
Pechuga de pavo 85 34

Variable; puede ser mayor de
4.500 ug (4.5 mg)

Alga marina seca 7
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Ademas, el yodo tiene diversos usos: uno comun es como antiséptico. También se usa
yodo radiactivo (yodo 131 o ) para diagnosticar y tratar diferentes afecciones
tiroideas [3]. Asi mismo se utiliza yoduro potasico para tratar intoxicaciones por alta
exposicion al yodo radiactivo[4]. También se estd estudiando el beneficio en diversas

afecciones mamarias, como por ejemplo en la mamaria fibroquistica [2-4], etc.

2.2. Niveles y biomarcador del estatus de yodo

El yodo se encuentra en diferentes alimentos, como se ha mencionado anteriormente
(Tabla 1). La ingesta diaria recomendada depende del individuo, como se muestra en la
siguiente tabla:

Tabla 2. Cantidades diaria recomendadas de yodo [4]

Etapa de la vida Cantidad recomendada (pg/dia)
Bebés hasta los 6 meses de edad 110
Bebés de 7 a 12 meses de edad 130
Nifios de 1 a 8 afios 90
Nifios de 9 a 13 afios 120
Adolescentes de 14 a 18 afios 150
Adultos 150
Mujeres y adolescentes embarazadas 220
Mujeres y adolescentes en periodo de lactancia 290

Debemos tener en cuenta los niveles maximos de ingesta tolerables (NM), los cuales

mostramos en la siguiente tabla.
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Tabla 3. NM del yodo.

Grupo Etario NM (ug/dia)
Infantes 0-12 meses Imposible de determinar*
Nifos 1-3 afios 200
Nifios 4-8 afios 300
Nifios 9-13 afios 600
Adolescentes 14-18 afios 900
Adultos 19 afios y méas 1.100

*La fuente de la ingesta debiera provenir sélo de alimentos y formula.

Mostraremos el estado nutricional de yodo, segln su biomarcador del estatus de yodo,
(excrecién de yodo en orina), ya que mas del 90% del yodo ingerido es excretado por
dicha via entre las 24-48 horas siguientes, pudiéndose hacer una estimacion de la

ingesta.

Tabla 4. Biomarcador del estatus de yodo (excrecion en orina)

Grupo de Poblacion Concentraciones Urinarias de Ingesta de Yodo
Yodo (nug/L) (ng/dia)
Nifios (<2 afios) <100 Insuficiente
>100 Adecuado
Nifos (=6 afios), <100 Insuficiente
adolescentes, y adultos* 100-199 Adecuado
200-299 Mas que adecuado
>300 Excesivo
Mujeres embarazadas <150 Insuficiente
150-249 Adecuado
250-499 Mas que adecuado
>500 Excesivo
Mujeres en periodo de <100 Insuficiente
lactancia# >100 Adecuado

*Excluye mujeres embarazadas o en periodo de lactancia.

#Los requerimientos de yodo de mujeres en lactancia son incrementados debido a que las concentraciones

urinarias medianas excretadas son menores y a que el yodo es también excretado en la leche materna.
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https://lpi.oregonstate.edu/es/mic/glosario#excrecion

2.3. Afecciones por déficit y exceso de yodo

La ingesta de yodo ha de estar dentro de unos niveles (Tabla 2 y Tabla 3). Si no se llega
a los aportes minimos, o se ingiere en exceso, se pueden producir una serie de

manifestaciones clinicas perjudiciales como pueden ser:

e Déficit de yodo [5]
Los trastornos por deficiencia de yodo (TDY) se relacionan principalmente con su

efecto en la tiroides:

- Bocio: agrandamiento de la glandula tiroides (desarrolla bocio) para compensar la
demanda de produccién de hormona tiroidea. El déficit de yodo es, a nivel mundial, la
causa mas comun de bocio. Los pacientes con bocios grandes pueden obstruir la

traquea y el eséfago y dafiar los nervios laringeos recurrentes.

- Hipotiroidismo: segun caen los niveles de yodo en el cuerpo, disminuyen los niveles
de hormona tiroidea desarrollando hipotiroidismo. La deficiencia de yodo es la causa

mas comun de hipotiroidismo a nivel mundial.

- Problemas en el embarazo: La deficiencia de yodo es vital en mujeres
embarazadas, o que estén lactando. Una deficiencia severa en la madre puede
relacionarse con abortos espontaneos, nacimiento de nifios muertos, parto prematuro y
anomalias congeénitas en los bebés. Dichos bebés pueden padecer retardo mental y
problemas de crecimiento, de la audicién y del habla. Una deficiencia leve en el

embarazo se asocia con una baja inteligencia en los nifos.
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¢ Ingestas de yodo excesivas [2]
Una ingesta excesiva de yodo puede darse en diferentes situaciones, como pueden

Ser.

- Riesgo de hipertiroidismo inducido por ingesta de yodo en individuos
deficientes: los programas de suplementacion de yodo en poblaciones deficientes se
asocian a un aumento de hipertiroidismo inducido por yodo (lIH), y se da
principalmente en adultos y paciente con bocio multinodular. Los sintomas del 11H son
pérdida de peso, taquicardia, debilidad muscular y calor en la piel; Ademaés, pacientes

con enfermedades cardiacas subyacentes corren un elevado riesgo.

- Riesgo de hipotiroidismo en pacientes suficientes de yodo: un exceso en la ingesta
de yodo en pacientes suficientes se asocia con una elevacion de la hormona estimulante
de la tiroides (TSH), lo que inhibe la produccion de la hormona tiroidea conduciendo a
bocio e hipotiroidismo. En recién nacidos, dichos sintomas clinicos inducidos por yodo

pueden darse por la ingesta de yodo o por una alta exposicién a antisépticos yodados.

3. OBJETIVOS

e Ensayar y mejorar los procedimientos para la fabricacion de un electrodo selectivo al
ion yoduro.

e Comprender los fundamentos tedricos y experimentales de la potenciometria directa
e indirecta con electrodos selectivos.

e Utilizar dichas técnicas para la comprobacion del correcto funcionamiento del
electrodo fabricado.

e Analisis de varios farmacos con los electrodos fabricados.

e Discutir los resultados en bhase a los datos obtenidos.
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4. MATERIALES Y METODOS

4.1. Productos y aparatos
4.1.1. Productos
En la siguiente tabla se muestran las caracteristicas de los reactivos empleados:

Tabla 5. Reactivos utilizados

Nombre Férmula M N.° CAS Compafiia Pureza
Molecular (g/mol)
Acido HNO3 63.01 7697-37- Sigma- 65.0%
nitrico 2 Aldrich
Cloruro HgCl2 27152  7487-94- Sigma- >99.5%
mercurico 7 Aldrich
Yoduro Kl 166 7681-11- Sigma- >99.0%
potésico 0 Aldrich
Cloruro KCI 74.55 7447-40- Sigma- >99.0%
potasico 7 Aldrich
Nitrato KNO3 101.10  7757-79- Emsure >99.0%
potésico 1
Yodo 12 253.81  7553-56- Scharlau >99.5%
2
Metanol CH30H 32.04 67-56-1 Sigma- >99.8%
Aldrich
Acido C6H806 176.12  50-81-7 Sigma- > 99.0%
Ascorbico Aldrich
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Ademas de estos productos, se utilizé agua desionizada por un sistema Millipore (Mili-
p) para lavar bien el material, y agua doblemente desionizada Millipore (Mili-Q) para
lavar los electrodos y preparar las disoluciones, gas Argén para borbotear por las
disoluciones con objeto de eliminar la mayor cantidad de aire posible y, por tanto, de O

presente que pudiera influir en las reacciones.

4.1.2. Aparatos de medida y material utilizado

Granatario

Balanza de precision

L Electrodo de referencia . .
Electrodo indicador Disoluciones

Camisa(jacked) Celula de medida Pinzas cocodrilo y banana
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Electrémetro

Agitador Magnético Montaje Potenciométrico

Termdmetro Caja de Farday

Termostato-Criostato

Figura 2. Aparatos de medida y material utilizado

4.2. Fundamentos tedricos de la potenciometria directa

La potenciometria es una técnica electro-analitica basada en la medida del potencial de
una célula electroquimica formada por un electrodo de referencia y un electrodo

indicador del ion a determinar [6]. Un esquema sencillo se muestra a continuacion:
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Aparto de medida

Electrodo Electrodo
“de  indicador
referencia

Figura 3. Esquema del sistema de medida potenciométrico

i) Electrodo de referencia

Los electrodos de referencia se caracterizan por tener un potencial fijo conocido,
independiente de la composicion de la disolucién y casi independiente de la
temperatura. Los electrodos de referencia mas utilizados son el Electrodo de Ag/AgCl y

el Electrodo de Calomelanos Saturado o no en KCI.

El electrodo de calomelanos puede ser formulado como: Hg | Hg2Cla(s), KCI (xM) ||....).
Cuando x es la molaridad de saturacion del KCI, se denomina electrodo de calomelanos
saturado, ECS.

Para este trabajo hemos utilizado uno con x = 0.1 M, introducido en una camisa
“jacked” intermedia conteniendo KNOs (0.1 M), para evitar posibles contaminaciones

de las disoluciones de trabajo con CI-.
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ii) Electrodo indicador

Al contrario que los dos de referencia que hemos mencionado, que se llevan usando
desde principios del siglo pasado, hay muchisimos electrodos indicadores, y

practicamente cada dia aparece uno nuevo, o una variante, 0 mejora de alguno anterior.

Existen muchas clasificaciones, dependiendo de su estructura, del material, del
funcionamiento, de la comercializacion, caracteristicas, tamafio, forma, etc. No es
objetivo de este trabajo un analisis exhaustivo de todos estos electrodos, pero si
haremos una matizacion importante. Distinguiremos entre los Electrodos Clasicos
(metélicos de primera, segunda y tercera especie, los de éxido-reduccion y los de gases),
en los cuales ocurren reacciones redox y se cumple la ecuacién de Nernst y, por otro
lado, los mas modernos, donde no ocurren reacciones redox, sino que el potencial
depende de otros fendmenos, como la aparicion de un potencial de membrana. Estos se
suelen llamar Electrodos Selectivos a lones (ISEs). A estos electrodos se les aplica la
ecuacion de Nikolsky, también llamada Nernst-Nikolsky. Ambas ecuaciones son
conceptualmente diferentes, pero formalmente (matematicamente) similares. Para un

estudio més detallado consultar [6-7].

Cada vez mas se tiende a llamarlos a todos ISE (lonic Selective Electrode) [1-8].
llustremos esta diferencia con un ejemplo. Para la determinacion del ion I podemos
utilizar un electrodo clésico, de segunda especie (Ag/Agl), construido de forma similar
a los de Ag/AgCl o de Ag/AgBr segun describen Ives y Janz [8-9]. Estos electrodos son
termodinamicamente reversibles y cumplen la ecuacién de Nernst aplicada a la

reduccion:

Agly +e o Agy + I

Segun estos autores, si bien el de Ag/AgCl funciona perfectamente, el de Ag/AgBr y
sobre todo el de Ag/Agl no son tan duraderos, estables y reproducibles. El potencial de

electrodo depende de la actividad (y por tanto de la concentracion) del ion I".
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Otra opcion es utilizar un ISE-I" comercial, que utiliza una membrana para separar una
disolucion fija de I (disolucién interna, solo conocida por el fabricante), de la
disolucion que contiene el I" a determinar (disolucion externa o problema). En este caso,
no hay reacciones redox. Se genera un potencial de membrana debido a la diferencia de
potencial entre ambas caras de la membrana que depende de la actividad (y por tanto de

la concentracion) del ion I en la disolucion problema.

Otras opciones pueden ser consultadas en referencias [10] y las citadas en ella, e
incluyen membranas a base de yoduro de plata y una mezcla de sulfuro de plata y
yoduro de plata; poli silicona y yoduro de plata; polietileno y yoduro de plata; grafito,
yoduro de plata y sulfuro; una membrana liquida basada en grafito saturado con una
solucion hidrofobica de yodo; electrodos de platino con una capa de una mezcla de

cloruro de polivinilo y yoduro de metiltricapirilamonio, etc.

iii) Aparato de medida

Por ultimo, y no menos importante, resulta la eleccion del aparato de medida. Se puede
demostrar que la eleccion depende de la resistencia del electrodo selectivo. Si es un
electrodo de los denominados clasicos, su resistencia no es muy grande y se puede
utilizar un voltimetro convencional. Si, por el contrario, se trata de un electrodo de ISE,
que suelen tener una alta resistencia (>10% () se debe utilizar un iondémetro o
electrometro, cuya resistencia interna debe ser 4-5 érdenes de magnitud superiores a la

resistencia del ISE (>10'% ).

4.3. Fabricacidn del electrodo selectivo de I y montaje de la célula

4.3.1. Preparacion del electrodo selectivo de yoduro

Para la fabricacion de electrodos de I hemos seguido el procedimiento de Dob¢nick y
colbs. [11], con algunas modificaciones. Se trata de un electrodo de Ag/Agl “algo
peculiar”, donde el yoduro es depositado sobre la plata mediante un pretratamiento

quimico de un hilo de Ag pura con HgCl,, como ahora describiremos, en vez del
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tratamiento electroquimico habitual [12]. Este electrodo mide I en ausencia de Ag* pero

también puede medir Ag* en ausencia de I

El procedimiento de fabricacion se puede resumir en los siguientes pasos:

(1)15 mm de hilo de plata pura (99.99% de Ag), con un didmetro de 1 mm, es soldado

con estafio a un hilo de cobre de 15 cm, aproximadamente.

(2) Se introduce en un tubo de vidrio de 2 mm de didmetro y unos 10-12 cm de longitud
de manera que los 15 mm de Ag queden en el exterior del tubo; se sella el vidrio y la
plata con una resina epoxi resistente al agua y a los reactivos quimicos. En el otro
extremo del vidrio se sella de igual manera el vidrio con el Cu, o simplemente se sujeta

con cinta de teflon.

Figura 4. Electrodo indicador de I
(3) El hilo de plata sobresaliente es tratado sucesivamente con acetona, alcohol y agua
doblemente desionizada y caliente para limpiarlo bien de grasa adherida. Posteriormente
se sumerge durante unos minutos en HNOs-H20 al 50%, ligeramente caliente, y se lava

bien con agua desionizada.

(4) Ahora se sumerge la plata limpia (no tocar con los dedos) en una disolucion acuosa
0.1 molar de HgCl, durante 30 minutos. Se produce la reaccion:

Ags) + HgCl2 & 2AgCls) + Hgq)
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(5) Se saca, se lava bien con agua doblemente desionizada y se introduce en una
disolucion acuosa 0.1 molar de KI durante 24 horas y en la oscuridad. Se produce la

reaccion.

AgCl) + Kl © Agls) + KCI

(6) Se prepararon 10 electrodos como éste. Pasadas 24 horas se lavaron bien con agua
doblemente desionizada, se les puso un tapén esmerilado de silicona y se rotularon. Se
conectaron todos entre si para equilibrar los potenciales [12] y se guardaron de nuevo en
la oscuridad, en un recipiente de plastico de color topacio, conteniendo una disolucion

acuosa 10 molar de KI, hasta su utilizacion.

Figura 5. Electrodos fabricados

(7) Para elegir los mejores, medimos los potenciales bias entre todas las parejas,
después de quitar el hilo de cobre que los une. Los resultados se muestran en la

siguiente tabla.
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Tabla 6. Potenciales bias (en mV) de los electrodos fabricados

El E2 E3 E4 E5 E6 E7 E8 E9 E10

El o000 -116 -119 -161 -066 -042 -145 -022 -022 -115
E2 -1.15 0.00 -0.01 048 -0.45 0.71 028 -1.15 -142 -2.25
E3 -120 -0.01 0.00 -0.52 -0.40 0.68 030 -1.14 -140 -2.28
E4 -161 -045 -0.40 0.00 -0.42 071 -005 -151 -181 -2.63
ES -0.70 0.40 0.38 0.36 0.00 0.34 062 -082 -113 -191
E6 -0.45 0.67 0.66 0.62 0.33 0.00 092 -049 -082 -1.56
E7 -1.38 0.28 0.28 0.06 0.58 0.93 0.00 1.37 1.72 2.47
E8 0.22 1.14 1.11 1.41 0.87 0.47 1.35 0.00 0.38 1.10
EQ9 026 -1.47 1.47 1.73 1.21 0.85 1.75 0.38 0.00 0.73
E10 1.10 2.22 2.18 254 -195 -155 2.45 1.10 0.74 0.00

(8) A la vista de los resultados, elegimos los electrodos E2 y E3 como aquellos que son

practicamente iguales (potencial bias 0.01 mV).
(9) Una vez terminados todos los experimentos (casi 2 meses después de su
fabricacion), se volvieron a medir los potenciales bias para comprobar si mantenian las

diferencias iniciales. En la siguiente tabla se muestran los nuevos valores.

Tabla 7. Potenciales bias (en mV) de los electrodos después de los experimentos

El E2 E3 E4 E5 E6 E7 E8 E9 E10

El 000 -119 -116 -168 -059 -046 -142 -022 -021 -1.17
E2 -1.16 0.00 -0.02 047 -041 0.71 032 -117 -141 -2.20
E3 -119 -0.01 0.00 -054 -0.40 0.70 031 -115 -1.44 -2.27
E4 -165 -046 -041 0.00 -0.44 0.70 -006 -152 -181 -2.63
ES -0.68 0.41 0.38 0.35 0.00 0.33 064 -084 -110 -1.90
E6 -0.48 0.68 0.66 0.60 0.31 0.00 092 -042 -080 -1.55
E7 -140 0.28 0.26 0.08 0.60 0.92 0.00 1.37 1.75 2.49
E8 0.20 1.16 1.13 1.39 0.90 0.45 1.33 0.00 0.38 1.15
EQ9 024 -145 1.45 1.72 1.20 0.82 1.76 0.35 0.00 0.70
E10 1.12 221 2.17 253 -194 -154 2.48 1.11 0.75 0.00

(10) Podemos ver que practicamente no se modifican con el paso del tiempo.
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4.3.2. Preparacion de los electrodos de referencia y montaje de la célula
Preparamos dos electrodos de referencia de calomelanos como los que describimos
anteriormente. Para ello usamos como base un electrodo comercial de la casa Metrohm

como el mostrado en la siguiente figura.

Orificio para el conectar banana

Orificio de llenado y tapa

Esmerilado

Hg

Hg2CL2 (s)

KC10.1 molar

Membrana de vidrio poroso

Figura 6. Electrodo de calomelanos Metrohm 6.0702.100

(1) Se lava su interior muchas veces con agua desionizada con la ayuda de una

micropipeta Pasteur hasta que quede bien limpio.

(2) Se seca con la ayuda de un papel de filtro

(3) Se rellena con KCI 0.1 molar con una micropipeta Pasteur. Se cierra bien la tapa
plastica para evitar que se evapore el agua de la disolucién y cambie la concentracién de
la misma.
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(4) Para evitar la posible contaminacién de la disolucion con ion cloruro, este electrodo
no debe ser introducido directamente en las disoluciones de medida sino en una camisa

(jacked) intermedia conteniendo KNO3z 0.1 molar.

(5) De todas formas, se hicieron las medidas, con y sin camisa, para ver si habia mucha
diferencia. Se prepararon dos electrodos de referencia que denominaremos EC1 y EC2.

(6) El montaje se muestra a continuacion:

Figura 7. Electrodo de Referencia de Calomelanos 0.1 M en KCI, introducido en
una camisa (jacked) conteniendo KNOs 0.1M y un Electrodo Indicador ISE-I- de
los preparados por nosotros. Ambos se introducen en una célula de doble pared
Metrohm 6.1418.220 por la que circula agua proveniente del termostato-criostato
Hetofrig 04 PT a la temperatura fijada para las medidas. Dicha temperatura fue

medida con el termdmetro de resistencia de platino Guidline 9540.
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La formulacion de esta célula electroquimica seria:

Hg | Hg2Cl2(s), KCI (0.1M) | KNO3z (0.1M) | Disolucion | ISE-I-

4.3.3. Aplicacion de la ecuacién de Nernst-Nikolsky

Aunque el electrodo fabricado podria ser considerado como un electrodo clasico de
segunda especie (Ag/Agl), lo consideraremos como un ISE tal y como sugiere Dob¢nick
y colbs. [11] ya que, por el procedimiento de fabricacion seguido, estos autores han
comprobado, por diversas técnicas de andlisis superficial, que siempre queda algo de Hg
en la mezcla Ag/Agl. De todas formas, como ya se dijo anteriormente, ambas
ecuaciones, la de Nernst y la de Nikolsky o Nernst-Nikolsky, son mateméaticamente
similares y, para fines analiticos, que es lo que se pretende llevar a cabo en este trabajo,

se puede aplicar cualquiera de ellas.

La ecuacion de Nernst-Nikolsky aplicada a la célula electroquimica para la medida de

un anioén, como es el yoduro [6], es:

E=E% —kloga|- (1)

Siendo E el potencial de la célula, E®el potencial estandar aparente, k la pendiente de
Nernst-Nikolsky y a;- la actividad del yoduro. Puesto que a;- = y;- - [[7], siendo y;-
el coeficiente de actividad del yoduro en la escala molar, la ecuacion anterior puede

escribirse como:

E = E% —klogy,- — klog[I7] )

Como se puede observar, dicha ecuacion no corresponde con la de una linea recta. Para
poder linealizarla se debe tener en cuenta que y,- = f (g d,1) siendo ¢y p la constante
dieléctrica y la densidad del disolvente, respectivamente, a su vez, dependen de la

temperatura; I es la fuerza ionica del medio.
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Para una temperatura dada, si ajustamos la fuerza ionica del medio con un ISA (lonic
Strength Adjuster), que mantiene la fuerza ionica constante o con un TISAB (Total lonic
Strength Adjustment Buffer), que mantiene tanto la fuerza ionica del medio como el pH

constantes, y,-, permanecera constante y la ecuacion (2) puede ser escrita como:

E = E™ —klog[I] (3)

En estas condiciones, si representamos E frente a log[l], nos debe dar una linea recta

que nos servira de recta de calibrado.

4.3.4. Comprobacion del funcionamiento del sistema electrodico estudiado segun

ecuacion de Nernst-Nikolsky

Utilizando como ISA una disolucién 0.1 molar de KNOz obtuvimos los potenciales
mostrados en la Tabla Al que aparece en los ANEXOS, a tres temperaturas: 10, 25 y
40°C. En el caso de 25°C las medidas se hicieron con camisa (CC) y sin camisa (SC) en

el electrodo de referencia.
Las Figuras 8 y 9 muestran las gréficas de los resultados a 25°C. En la Figura Al y A2

de los Anexos se muestran las correspondientes graficas para las temperaturas de 10 y
40°C.

Pagina 24|39




0 T T T T T T
@
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400 |- k=52.53mV
6=0.17 mV
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-500 | | | | | |
7 6 5 4 -3 -2 -1
log [I']
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(c)
-100 -
5 -200
S
Y 300 |
E%=-419.53 mV
-400 | k=54.10 mV
6 =0.26 mV
r = 1.00000
-500 | | | | | |

E/mV
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-100

-200

-300

-400
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-100
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-300

-400

-500
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(b)
E%'=-442.05 mVv
|k =55.63mV
6 =0.45 mV
r = 1.00000
| | | | | |
7 6 5 -4 -3 -2 -1
log [I']
[ [ [ [ [ [
(d)

E”=-431.83 mV
| k=55.40 mV

6 =0.54 mV

r = 1.00000

Figura 8. Curvas de calibrado para la comprobacion del funcionamiento adecuado

del sistema electrddico, sin camisa en el Electrodo de Referencia.

(a) EC1-E2 (SC) 25°C
(b) EC1-E3 (SC) 25°C
(c) EC2-E2 (SC) 25°C
(d) EC2-E3 (SC) 25°C
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Figura 9. Curvas de calibrado para la comprobacion del funcionamiento adecuado
del sistema electrodico, con camisa en el Electrodo de Referencia.

(@) EC1-E2 (CC) 25°C

(b) EC1-E3 (CC) 25°C

(c) EC2-E2 (CC) 25°C

(d) EC2-E3 (CC) 25°C
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Se puede observar que, ambos casos, el comportamiento es practicamente nernstiano.
La media de las pendientes son 54.42 mV (SC) y 57.50 mV (CC), lo que supone un error
con respecto al valor tedrico (59.16 mV) de 8 y 3%, respectivamente. Dado que CC el

error es menor siempre usamos dicha camisa.

Otra prueba del buen funcionamiento del sistema electrodico fue comprobar el tiempo
de respuesta. Para ello, medimos el potencial cada 15 segundos durante 12 minutos. En

la Figura 10 se muestra la correspondiente grafica.

_220.0 B T I T I T I T I T I T I T ]
-222.0 | -

E -224.0 w ]
~ B ....... ]
L -226.0‘-.00‘. -
-228.0 |- .
-230.0 L 1 ] 1 ] 1 ] 1 ] 1 ] 1 ] 1 ]

0 2 4 6 8 10 12 14

Figura 10. Comprobacion del tiempo de respuesta del electrodo.

Se puede ver que, a los 3 minutos se alcanza el 99% del valor final. Este valor es similar

al de los electrodos comerciales.
Por dltimo, para comprobar la fiabilidad del sistema electrodico, se midieron las

concentraciones de tres muestras problema preparadas por una tercera persona. En la

Tabla 8 se muestran los resultados obtenidos y el error estimado.
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Tabla 8. Comprobacion de la fiabilidad del sistema

DlSOIUC'én Ctec’)rica (mOI/L) Eexp (mV) Cexperimental (mOI/L) Error (%)

1 1.0-10°® -270.02 1.02-10°® 2
2 1.0-10° -150.98 1.04-10° 4
3 1.0-10°® -91.01 1.03-10°® 3

Como se puede observar el error, a pesar de ser concentraciones pequefias, es inferior al
4%.

4.4. Aplicacion analitica a diferentes preparados farmacéuticos

4.4.1. Determinacion directa de yoduro en YODUK®

Una vez hemos comprobado el correcto funcionamiento del electrodo, se realiz6 una
determinacion directa de la cantidad de yoduro que se encuentra en un preparado
farmacéutico (YODUK).

@ >/() du k 8431021 O
YOdU.k 200 microgramos comprimidos 200 microgramos comprimidos

: Yoduro Potasico :
Yoduro Potasico :';“53 i

COMPOSICION POR COMPRIMIDO: Yoduro potdsico 0,262 mg. Emi/vuluns 20,200 mg de yodo. uﬂmmﬂuluﬂ M
* Para mayo

Excipientes: Manitol, almiddn de maiz y otrc

& casen Recorpar
MANTENER FUERA M.ALCANGV DE LAVISTA DE LOS NINOS

Figura 11. Suplemento de yodo YODUK®

Dado que la cantidad de KI que contiene el preparado es muy pequeiia (262
pg/comprimido), disolvimos 10 comprimidos en 100 mL de KNO3z 0.1 M. Esto hace

que la concentracion de I sea 1.6-10 mol/L.

Se preparo6 una curva de calibrado cuya ecuacion es: E =-448.98 —59.79 - log [17]
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Se midio el potencial de la muestra problema tres veces, obteniéndose los siguientes
valores: 221.2, 221.0 y 221.1 mV. La media da: 221.1 + 0.1 mV. Con este valor se
obtiene una concentracion de 1.54-10* mol/L, que supone 256 pg/comprimido. El error
es del 2%.

4.4.2. Determinacion indirecta de acido ascorbico en REDOXON®

Otra aplicacion del ISE-I~ puede ser la determinacion indirecta del acido ascorbico

mediante una yodometria, segun la reaccion:

H OH o
+ | i / + 20 + 21
2 -
(o)

Acido ascérbico Acido dehidroascérbico

Figura 12. Reaccion del &cido ascorbico con |2 para formar I

(a)Preparacion de la curva de calibrado

Se afiadieron 2 ml de disoluciéon metandlica de yodo 0.05 molar, y cantidades variables
de acido ascorbico 0.01 molar, teniendo en cuenta que debe quedar 1> en exceso. Como
disolvente se utiliza KNO3z 0.1 molar. En la siguiente Tabla se muestran los valores

usados.

Tabla 9. Cantidades de acido ascorbico tomadas y de yoduro generados

V de 4cido ascorbico (mL)  Moles &cido ascorbico Moles > [ I]7mol/L  log [I7]

0.1 1-10°® 1-10° 2:10° -4.7
1.0 1-10° 1-10° 2:10% -3.7
5.0 5-10° 5-10° 1-10°® -3.0
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Se miden los potenciales (Tabla A2 de los Anexos) y se representan frente al logaritmo

de la concentracion de yoduro, obteniéndose la siguiente gréfica:

E/mV
)
o
o
T
]

E”=-375.48 mV *
-300 - k =59.28 mv 7]
| 5=0.41mV

r = 0.99999

Figura 13. Recta de calibrado para la determinacion del acido ascérbico.

(b) Determinacion del &cido ascorbico en un comprimido de REDOXON®
Se disolvié un comprimido de REDOXON®en 0.5 L en KNOs. Se tomaron 1y 2 mL
de esta disolucion; se le afiadieron 2 mL de la disolucién metanolica de I. y disolucion

0.1 molar de KNOz para enrasar a 100 mL.

Una vez preparadas ambas disoluciones, procederemos a las medidas del potencial,
obteniendo:

Tabla 10. Resultados de las medidas

V de la disolucidn de acido ascorbico (mL) E (mV)
1.0 -158.7
2.0 -176.8
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Utilizando la recta de calibrado de la Figura 13 y, teniendo en cuenta la estequiometria
de la reaccion, se obtuvieron valores de 0.97 y 0.98 g, respectivamente. Con respecto a
lo informado por el fabricante se tiene un error medio del 2.5%

5. RESULTADOS Y DISCUSION

Una vez elegido los electrodos de trabajo (EC1 y EC2 e ISE-I™ N.° 2 y 3), procedimos a

la realizacion de diversas pruebas.

Comenzamos realizando las rectas de calibrado para las diferentes combinaciones
(Anexo 9, TablaAl), midiendo a 25°C, observandose que las pendientes diferian
ligeramente de las tedricas .Se realizaron medidas con una camisa (jacked) para evitar

posibles interferencias, observandose una notable mejoria.

Para comprobar su funcionalidad medimos con camisa (jacked) a diferentes T,

observando que la combinacidon seleccionada presenta un mejor funcionamiento.

Precedimos a comprobar el tiempo de respuesta del electrodo, donde se comprobd que

alcanza un 99% de su funcionamiento en 3 minutos.
Para confirmar la funcionalidad, se realiz6 tres medidas de disoluciones cuyas
concentraciones son conocidas por un profesor externo, donde obtuvimos un error muy

bajo (Tabla 8).

Procedimos a las determinaciones directa (YODUK®) e indirecta (acido ascorbico en
REDOXON®).

En la determinacion directa se obtuvo un error del 2%, por lo que el electrodo midi6 de

forma correcta y bastante precisa.
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En la determinacion indirecta, los datos la recta de calibrado que se obtuvo datos
experimentales proximo al tedrico. y se precedio a las medidas experimentales, en las

cuales se obtuvieron un error medio del 2.5%.

6. CONCLUSIONES

1. Se demostré que la fabricacion de un electrodo selectivo (ISE-I1~ ) se puede realizar

de forma sencilla y répida.

2. Se comprobo que la Potenciometria Directa e Indirecta mediante el uso de un ISE-1~,
es un método eficaz y rapido para la determinacion de concentraciones en muestras

problemas.

3. Se realizaron diversas pruebas para confirmar el correcto funcionamiento del

electrodo, asi como el tiempo de respuesta.

4. Se realizaron medidas del yodo en diferentes compuestos farmacéuticos. Se
comprob6 cémo el electrodo mantiene su funcionalidad pasado periodos largos de

tiempo.

5. Se concluye, por tanto, que es tan valido la utilidad de un electrodo selectivo
comercial como el del electrodo selectivo fabricado, a pesar de su abismal diferencia de

precio.
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7. ABREVIATURAS

[I-]: concentracion del anion cloruro

ai: actividad del ion i

E: potencial de la celda

E%*: potencial estandar aparente de la célula
ISE-I": electrodo ion selectivo de yoduro
mg: miligramo

g: gramo

MQ: microgramos

mV: milivoltio

V: voltios

M: peso molecular

o. desviacion estandar

NM: nivel maximo de ingesta tolerable
k: cte. = pendiente

r: regresion lineal

T: temperatura absoluta

& constante dieléctrica del disolvente

p: densidad

I: fuerzaibnica

y;-. coeficiente de actividad del yoduro en la escala molar
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9. ANEXOS

TABLA Al. Potenciales medidos para hacer la curva de calibrado a cada

temperatura
[ EC1-E2 EC1-E3 EC2-E2 EC2-E3
CcC SC CcC SC cC SC CcC SC

10°C

10°® -141.7 -109.8 -110.0 -135.8

10° -196.2 -162.2 -164.7 -191.0

10" -250.9 -214.7 -219.5 -246.5

103 -305.4 -267.3 -274.0 -301.9

102 -359.8 -319.9 -329.0 -357.1

10 -414.6 -372.3 -383.5 -412.6
25°C

10°® -93.5 -109.8 -103.9 -108.0 779  -94.8 -90.3  -99.3

10° -149.2 -162.2 -160.4 -163.9 -136.1 -149.2 -150.1 -154.9
10" -204.8 -214.7 -216.8  -221.6 -193.5 -203.0 -209.8 -210.4
103 -260.5 -267.3 -273.0 -275.0 -252.0 -257.0 -269.4 -265.3
102 -316.5 -319.9 -329.7 -331.0 -310.0 -3114 -329.5 -321.2
10 -372.3 -372.3 -386.0 -386.3 -367.9 -365.4 -389.2 -376.4

40°C
10°  -122.7 -125.8 -93.7 -114.9
10°  -177.1 -180.1 -152.6 -175.5
10*  -231.0 -234.5 -211.9 -236.0
10°  -284.9 -288.9 -270.8 -296.3
102 -338.9 -343.4 -330.5 -356.7
101 -392.9 -397.6 -389.5 -417.4

CC: con camisa (jacked); SC: Sin camisa
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Figura Al. Curvas de calibrado (10°C) para la comprobacion del funcionamiento

adecuado del sistema electrodico, con camisa en el Electrodo de Referencia.

(a) EC1-E2 (CC) 10°C
(b) EC1-E3 (CC) 10°C
(c) EC2-E2 (CC) 10°C
(d) EC2-E3 (CC) 10°C
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Figura A2. Curvas de calibrado (40°C) para la comprobacion del funcionamiento

adecuado del sistema electrédico, con camisa en el Electrodo de Referencia.

Pagina 38|39




Tabla A2. Recta de calibrado del acido Ascorbico.

Disolucién Volumen éacido Ascorbico(mL) [I'7(M) Log[I7 E (mV)

1 0.1 2:107 -4.7 -96.98
2 1 2x10-4  -3.7  -155.92
3 5 10-3 -3 -197.69

Pagina 39|39




