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RESUMEN

En el presente trabajo se llevé a cabo la obtenciéon de una optomembrana polimérica con el
objetivo de utilizarla como sensor colorimétrico y cuantificar simultdneamente la presencia de tres
cationes metalicos.

Se estudiaron los diferentes factores fisicos y quimicos que influyen en el proceso de deteccién de
los analitos como: el volumen de la muestra, la concentraciéon del cation metalico, la cantidad de
membrana y el pH de la disolucién. Se evalué la reversibilidad y la durabilidad de la sefial analitica
obtenida en la placa polimérica.

La calibracion simultanea para tres cationes metalicos se realizd con un disefio experimental
central compuesto para cinco niveles y tres factores experimentales. La construcciéon del modelo
de calibracion se llevd a cabo a partir de la informacidn obtenida de los espectros UV — Visible del
polimero expuestos a las diferentes disoluciones de los experimentos planteados. Para cada metal
estudiado se emplea un pre — tratamiento matematico a la misma informacién con el objetivo de
extraer la informacion mas atil en la calibracion.

El poder de prediccion del modelo de calibraciéon para cada uno de los cationes metdlicos
estudiados en este trabajo experimental se evalud contemplando dos matrices diferentes de agua.

\



INTRODUCCION

La produccion a gran escala de una gran variedad de compuestos quimicos ha incrementado la presencia de
estos compuestos en diferentes matrices causando un deterioro global de la naturaleza. Dentro de estos
contaminantes, los iones metalicos presentan una alta toxicidad para la salud humana y el medio ambiente,

de ahi la importancia en determinar su presencia y concentracion.

La cuantificacion de iones metalicos a nivel de traza en agua es de alta importancia desde el punto de vista
ecotoxicologico y bioldgico, algunos de ellos como fierro (Fe), manganeso (Mn), cobalto (Co), niquel (Ni),
cobre (Cu), zinc (Zn) y Molibdeno (Mo) son nutrientes y tienen un papel esencial en la actividad enzimatica
para plantas y animales; otros como arsénico (As), cadmio (Cd), mercurio (Hg) y plomo (Pb) son altamente
toxicos. Curiosamente algunos de los metales del primer grupo pueden exhibir una cierta toxicidad en niveles

elevados de concentracion (Ni, Cu o Zn), de ahi una alta importancia en el monitoreo de estos elementos®.

La determinacion de la especiacion in situ del ion metélico ya sea como una entidad quimica libre, complejada
o solvatada representa una herramienta altamente confiable para la evaluacion de la biodisponibilidad y el
impacto de la toxicidad de estos contaminantes metalicos en las matrices ambientales. Las metodologias
experimentales que permiten la medicion de este tipo de parametros se basan en técnicas a través de
membranas, como dispositivos de preconcentracion en una primera etapa y técnicas espectroscopicas para la

cuantificacion.

El desarrollo de sensores quimicos — 6pticos, optodos, que han sido disefhados para la identificacion vy
cuantificacion de iones metalicos han adquirido una relevante importancia dada su excelente simplicidad, bajo
costo, rapidez y miniaturizacién del dispositivo de analisis, lo cual permitiria la evaluacion in situ del
contaminante de interés y la reduccion de la cantidad de analisis de rutina. Estos dispositivos consisten

basicamente de complejos coloridos, agentes redox inmovilizados en una matriz polimérica organica o hibrida.

Algunos de los dispositivos reportados en la literatura presentan limites de deteccion comparables con
metodologias en las que se utiliza técnicas analiticas avanzadas como espectroscopia de absorciéon atomica

de flama o de emision de plasma acoplado.

Vil
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CAPITULO |
MARCO TEORICO

1.1 Problemadtica social.

La produccidn a gran escala de una amplia variedad de compuestos quimicos y su posterior descarga a los ecosistemas
naturales ha provocado el deterioro global de la calidad ambiental de estas zonas. Entre estas especies quimicas estan
los metales en medios acuosos, los cuales son altamente toxicos y representan una amenaza seria para la salud humana
y causa importante de catastrofes ambientales® 2.

1.2 Metales. Importancia.
1.2.1 Plomo.

El plomo es uno de los primeros metales conocidos por el hombre. Su historia se remonta al 6400 a. de C. en un
asentamiento neolitico situado en la parte central de la moderna Turquia. Aun cuando no se encuentra nativo, la
facilidad con la que puede obtenerse de sus minerales (principalmente galena PbS), por simple reduccién con carbdn,
explica el uso histéricamente temprano de este metal®*.

Historicamente, los compuestos de plomo estan asociados al descubrimiento o produccién de diversos eventos
significativos cruciales para la tecnologia moderna. Las propiedades rectificadoras se descubrieron en los puntos de
contacto entre un metal y la galena por F. Braun en 1874. En 1901 J. C. Bose detectd una onda electromagnética usando
galena, un evento clave para el desarrollo de la radio. Los detectores de infrarrojo hechos de calcogenuros de plomo
(éstos son sulfuros, selenuros y teluros) representd un avance importante en la tecnologia infrarroja, por ejemplo, para
la vision nocturna y en las técnicas analiticas espectroscdpicas ampliamente conocidas por los quimicos. Los
calcogenuros de plomo también se caracterizan por presentar un bandgap pequefio, cuyo cambio depende del tamafio
de los cristales cubriendo un amplio intervalo espectral, un efecto llamado confinamiento cudntico, el cual es basico
para dispositivos como los transistores de efecto de campo, celdas solares y fotodetectores®.

La vasta produccién y consumo de plomo continua hasta la actualidad, mds de tres cuartes partes del consumo mundial
de plomo corresponden a la fabricacion de baterias de plomo — acido para vehiculos de motor. Sin embargo, este metal
también se utiliza en muchos otros productos, como pigmentos, pinturas, material de soldadura, vidrieras, vajillas de
cristal, municiones, esmaltes cerdmicos, articulos de joyeria y juguetes, asi como en algunos productos cosméticos y
medicamentos tradicionales®>.

El plomo es un metal téxico presente de forma natural en la corteza terrestre. Su uso generalizado ha dado lugar en
muchas partes del mundo a una importante contaminacion del medio ambiente, un nivel considerable de exposicion
humana y graves problemas de salud publica®.

Entre las principales fuentes de contaminacién ambiental destacan la explotacién minera, la metalurgia, las actividades
de fabricacién y reciclaje y, en algunos paises, el uso persistente de pinturas y gasolinas con plomo. También puede
contener plomo el agua potable canalizada a través de tuberias de plomo o con soldadura a base de este metal. En la
actualidad, buena parte del plomo comercializado en los mercados mundiales se obtiene por medio del reciclaje®.
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El plomo se acumula en el cerebro, higado, rifiones, huesos y dientes e interfiere con varios procesos, generando
efectos neurotdxicos con una amplia cantidad de sintomas. Los nifios de corta edad son especialmente vulnerables a
los efectos téxicos del plomo, que puede tener consecuencias graves y permanentes en su salud, afectando en
particular al desarrollo del cerebro y del sistema nervioso. El plomo también causa dafios duraderos en los adultos, por
ejemplo, aumentando el riesgo de hipertension arterial y de lesiones renales. En las embarazadas, la exposicidon a
concentraciones elevadas de plomo puede ser causa de aborto natural, muerte fetal, parto prematuro y bajo peso al
nacer, y provocar malformaciones leves en el feto*°.

No existe un nivel de concentracidén de plomo en sangre que pueda considerase exento de riesgo. Si se ha confirmado,
en cambio, que cuanto mayor es el nivel de exposicion a este metal, mas aumentan la diversidad y la gravedad de los
sintomas y efectos a él asociados. Incluso las concentraciones en sangre que no superan los 5 pug dL —nivel hasta hace
poco considerado seguro— pueden entrafiar una disminucién de la inteligencia del nifio, asi como problemas de
comportamiento y dificultades de aprendizaje’.

Afortunadamente, el envenenamiento con plomo puede ser tratado con agentes quelantes (tipico EDTA), empleando
su gran afinidad hacia los metales pesados para formar complejos que pueden ser expulsados del cuerpo humano.
Desgraciadamente, se ha estimado que, al ritmo actual de extraccion (4.95 millones de toneladas en 2015 y 4.82
millones de toneladas en 2016, con una reserva mundial de 88 millones de toneladas), la dependencia que hemos
tenido hacia este metal por miles de afios no durard mds de cuatro décadas. Una visién mas positiva de esta situacion
radica en el desarrollo y generacién de un renovado interés en el reciclaje y pujante progreso de la tecnologia de celdas
de combustible®®.

1.2.2 Cobre

El cobre es de color rojo brillante, cuando se calienta adquiere reflejos azul o verde. Es blando, ductil y maleable,
resistente a la corrosién, y conductor de la electricidad y el calor. Por ello, el cobre es vital en multiples aplicaciones
domésticas, industriales y de alta tecnologia como los semiconductores presentes en microprocesadores®” 2,

El cobre fue uno de los metales extraidos y utilizados por la humanidad, y con él se han realizado notables avances para
el desarrollo de la civilizacion. Las primeras monedas y ornamentos de cobre se elaboraron en 8000 a. de C., y a partir
del 5500 a. de C. la construccion de herramientas de cobre ayudo a la humanidad a dejar la era de piedra. La aleacidn
entre el cobre y el estafio marco el inicio de la edad de bronce alrededor del 3000 a. de C.

El cobre también tiene una importancia primordial en los procesos biolégicos debido a las propiedades quimicas que
posee. Mucha de la versatilidad quimica de este metal se refleja en la capacidad para participar y llevar acabo tres
diferentes procesos: como catalizador acido de Lewis (en reacciones como la cicloadicién azida — alquino catalizada por
cobre en quimica click, sintesis de péptidos ciclicos como la ciclosporina A y la gramicidina S) y en las reacciones de
transferencia de un electréon (presente en la enzima glucosa oxidasa en el proceso de respiracion celular, en otras
enzimas como la superéxido dismutasa y la tirosinasa) y dos electrones (en reacciones de acoplamiento popularizadas
en principio por Heck, Negishi y Suzuki). Como catalizador el cobre produce rendimientos aceptables en condiciones
de reaccidén medias y es medianamente resistente al envenenamiento que podria sufrir otro tipo de catalizadores, es
una opcidn alterna al paladio®.
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1.2.3 Zinc

No se tiene con certeza quien descubrid el zinc, pero lo que si se sabe es que se utiliza desde los primeros afios de
existencia de las grandes civilizaciones, el imperio romano mezclaba las menas de zinc con carbdn vegetal y cobre para
producir latén. Su volatilidad, impidié que fuera aislado hasta la edad media, y probablemente fue obtenido por
primera vez en la India; sin embargo, se cree que fue China quien lo exploté comercialmente. Entre los quimicos, no
recibié mucha atencion hasta el siglo XVIII, pero desde ese momento se volvié muy importante dado que el zinc protege
innumerables toneladas de hierro a través de la formacion de un dxido, también en los catodos de zinc — carbdn para
baterias alcalinas, los dxidos de este metal encontraron un rol importante en los protectores solares, mientras que el
cloruro de zinc es utilizado junto con el cloruro de amonio como soluciones de fluxado en soldadura®.

Las aplicaciones de los compuestos de organozinc van desde la proteccién de documentos histdricos de su degradacion
al tratarlos con vapores de dietilzinc al uso de derivados de organozinc en reacciones de acoplamiento cruzado. Los
compuestos de organozinc trabajan en condiciones moderadas de reaccidén y son mas selectivos que los populares
reactivos de Grignard a base de magnesio®.

1.3 Métodos instrumentales cldsicos para la deteccion de metales.

Entre los métodos instrumentales mds comunes que se utilizan para determinar y cuantificar este tipo de especies
metadlicas son la espectroscopia de absorcién atomica (AAS, por sus siglas en inglés), espectrometria de masas de
plasma acoplado inductivamente (ICP — MS, por sus siglas en inglés), espectrometria de emisién atdmica de plasma
acoplado inductivamente (ICP — AES, por sus siglas en inglés), voltamperometria de redisolucién anddica (ASV, por sus
siglas en inglés), los cuales presentan una excelente sensibilidad pero presentan un alto costo econdmico para su
operacidon y mantenimiento, condiciones experimentales controladas y una buena preparacion de muestra, por lo que
el analisis de rutina de una gran cantidad de muestras muchas veces no es viable econémicamente!® 1%,

1.4 Normatividad para la regulacion de iones metdlicos en agua.

La norma mexicana NMX — AA — 051 contempla la importancia de los efectos que pueden tener la presencia de los
iones metalicos sobre la salud humana en Ultimos términos: “Los efectos de los metales que se encuentran en las aguas
naturales, potables y residuales sobre la salud humana, pueden ir desde el intervalo de benéficos, causantes de
problemas hasta téxicos, esto es, dependiendo de su concentracidn, por lo que su cuantificacion en cuerpos de agua
es importante. Algunos metales son esenciales, otros pueden afectar adversamente a los consumidores de agua,

sistemas de tratamiento de aguas residuales y cuerpos de agua receptores”??,

Tanto para agua de uso publico urbano como para la proteccion de vida acudtica, la NOM — 001 — ECOL — 1996 establece
los limites maximos permisibles en mg L para algunos metales. De interés particular para este trabajo se citan los
limites maximos permisibles para el cobre, plomo y zinc en la tabla 1.1%2,

Tabla 1.1. Limites mdximos permisibles para Cu(ll), Pb(ll) y Zn(ll) para agua de uso publico de acuerdo con NOM — 001 — ECOL — 1996.

Promedio diario Promedio mensual
Catién metilico mg L mgL?
Cu(ll) 6.0 4.0
Pb(ll) 0.4 0.2
Zn(1) 20 10
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La EPA también establece limites maximos de contaminacidn en agua potable para algunos compuestos tanto organicos
como inorganicos y contaminantes bilégicos considerados como de alto riesgo para la salud humana, de interés
particular, en la tabla 1.2 se presentan los limites para Pb(Il) y Cu(ll) en mg L (ppm)**.

Tabla 1.2. Limites mdximos permisibles para Cu(ll), Pb(ll) y Zn(ll) en agua potable por la EPA.

Catién metilico MCLG mg L?

Pb(11) | 0
Cu(n) | 1.3
Zn(ll) | 5.0

1.5 Sensores quimicos dpticos.

Contrariamente a los métodos instrumentales cldsicos de deteccion de metales anteriormente mencionados, en los
Ultimos afios se han reportado la sintesis de sensores quimicos dpticos (éptodos) para la deteccion de metales en
medios acuosos, los cuales presentan ventajas como la simplicidad, rapidez, bajo costo, sensibilidad, selectividad y
facilidad de automatizacidn y adaptacién a dispositivos de monitoreo continuo e in situ de minima interferencia al
ecosistema en estudio™.

Los sensores opticos se definen como materiales compactos capaces de responder con sensibilidad y selectividad a la
presencia de iones metalicos, generando informacidn dptica. Si los efectos y la informacion que se generan sobre el
material son reversibles se dice que el material es un sensor, por el contrario, si los efectos son irreversibles el material
es una sonda (probe en inglés). Los sensores y sondas para metales por lo general son peliculas poliméricas plastificadas
o membranas delgadas dopadas de un ionéforo, compuestos fluorescentes, enzimas, agentes cromogénicos que
reaccionan con el analito (por lo general cationes metalicos, aniones o moléculas neutras) para producir un cambo en
las propiedades dpticas del material (color, fluorescencia, indice de refraccién) y cuya deteccion es por lo general de
tipo quimico. A pesar de la amplia variedad de reactivos selectivos, algunos de los indicadores dpticos reaccionan con
mas de un ion metdlico, por lo que la selectividad se puede ajustar con un pH adecuado. Para los indicadores con
selectividad limitada, es posible co-inmovilizar agentes enmascarantes como el fluoruro para eliminar las interferencias
no deseadas por la presencia de otros iones metalicos, inclusive algunos dispositivos contienen agentes reductores
para convertir al analito a través de un proceso redox en especies mas afines al detector quimico. La respuesta dptica
de los sensores se puede interpretar por diversos métodos espectroscdpicos como la espectroscopia ultravioleta —
visible, infrarrojo o de fluorescencia. Los sensores se pueden presentar en una diversidad considerable de dispositivos
en forma de tiras desechables, adaptados a fibras épticas o dispositivos capilares entre otros. Ademas, el uso de
indicadores especificos y la posibilidad de abarcar un espectro amplio de longitudes de onda junto con el uso de
técnicas de anélisis multivariable mejoran la calidad de los resultados® 6. Algunos ejemplos de sensores poliméricos
Opticos reportados en la literatura se presentan en la tabla 1.3.
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Tabla 1.3. Ejemplos de optodos, pardmetros de operacion y cationes metdlicos detectados reportados en la literatura.

Polimero Aditivos Indicador lon metalico pH Intervalo lineal Limite de Tiempo de A de deteccion Fuente
soporte deteccion deteccion (min) cambio de color bibliografica
PVC NPOE, Aliquat Cromoazurol S Al (111) 5.5 0.2-5.0 ppm 0.066 ppm 5-7 598 nm 17
336 NO REPORTA
CTA NO PRESENTA | 4 - hidroxisalofen Cd (1) 6.2 1X106—-5X102 M 5.3X107 M <5 431 nm 16
Incoloro —amarillo
CTA TEHP PAN cd (I 7.5 10 -500 ngmL?! No reporta 150 553 nm 1
Amarillo-rojo violeta
CTA NO PRESENTA ACDA Cd (1) 6.8 3X10°—-3.4X10% M 2.6X10¢ M 6 430 nm 18
0.2pg/mL NO REPORTA
Derivado
CTA NO PRESENTA halogenado de Cu (Il) 6 7X107 — 1X104 M 2.5X107 M 2 550 nm 10
una cromona. NO REPORTA
CTA NO PRESENTA Ditizona Cu () 2 0.83 —16.28 pumol 0.2pmolL-1 5-8 611 nm 19
Verde-rojo
CTA CPC PAR Ga(ll) 7 1.80-25.0 uM 0.54 uMm 8-10 503 nm 20
Naranja —rojo
CTA NO PRESENTA | 4 - hidroxisalofen Hg(I1) 6 1X106 - 1X102 mollL? 1.3x103 M 6 429 nm 21
0.02ug/mL Blanco — naranja
CTA CPC Indigo carmin Hg(I1) 9 24 -468 uM 7.2 uM 8-10 669.5 nm 22
NO REPORTA
CTA TEHP Derivado de Hg(I1) 7.5 10 -5000 ng/mL 1.3 ng/mL 20 535 min 23
rodamina 6G Blanco —rosa
PVC TBP H,DSALPTE Ni(11) 6 1X10°5—-5X103 M 8.51X10° M 7-12 443 nm 24
Amarillo — verde
PVC TOPO PAN U0, 5.5 1X106—-1.5X10* M 8.2X107 M 5-8 584 nm 11
Na —TBP NO REPORTA
PVC NPOE, NaTPB PAN cu(ll) 5 Cu(ll) 5X107 — 5X105 M Cu(ll) 3.2X107M 20 Cu(ll) 530 nm 25
DBzDA18C6 Pb(11) Pb(Il) 1X10® —5X10° M Pb(Il) 1X108 M Pb(ll) 467 nm
HMS TMAC PAR Cu(ll) 12 1.6 -9.6 ppb 0.081 ppb 1 510 nm 26
Morado - amarillo
PVC TOA Violeta de Cu(ln) 6 1-100 pM No reporta 10 740 nm 27
pirocatecol 64ppb — 6.4ppm Amarillo - verde
CTA MTOA Torino Th(IV) 2.8 6.46X10°—9.91X10° M 1.85X10° M 7 554 nm 28
PVC 2 —NPOE PAN Hg(I1) 5.5 2—200 mgL? 0.19 mg L1 NO REPORTA 560 nm 29
(105 M — 103 M) NO REPORTA
PVC KSCN Aliquat 336 Co(ll) 5.0 1.00X10-% —1.00X103 M 6.10X107 M 5 625 nm 30
MMT, derivado 384 nm (excitacion)
PVC DAO fluorescente de Ni(I1) 6.0 1.0X10° - 4.4X103 M 8.5X1010 M 6 horas 502 nm (emision) 31
PTCB un tiazol - triazol NO REPORTA
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1.5.1 Polimeros soporte: CTA, PVC y nafion.

El soporte es considerado como inerte quimicamente e impermeable a todas las especies en cuestion. Los polimeros
mas comunmente utilizados como soporte en sensores épticos son el nafidn, cloruro de polivinilo (PVC) y derivados de
la celulosa tales como la acetilcelulosa. Una gran ventaja que estos polimeros ofrecen es su transparencia®® 2,

El triacetato de celulosa es un polimero polar, altamente cristalino, que presenta grupos acetilo e hidroxilo capaces de
formar enlaces de hidrégeno altamente orientados. A diferencia del CTA, el enlace C — Cl en el PVC es relativamente
polar, por lo que las fuerzas de dispersion no especificas dominan las interacciones intermoleculares. Como
consecuencia de ello, el PVC es un polimero amorfo con un grado de cristalinidad bajo, mientras que el CTA es
altamente cristalino®2.

El CTA tiene cierta tendencia a hidratarse y es susceptible a la hidrdlisis a valores de pH extremos, tanto dcidos como
alcalinos, debido a la presencia de los enlaces éster en su estructura quimica. Su polaridad y naturaleza cristalina no
favorece la compatibilidad quimica en altas concentraciones con agentes acarreadores no polares e hidrofdbicos. El
PVC no presenta tendencia a hidratarse3? 33, La excelente resistencia mecdnica del CTA es principalmente atribuida a
su alto grado de cristalinidad®2. Las estructuras quimicas de los soportes poliméricos mas cominmente utilizadas en la
elaboracion de optodos se presentan en la figura 1.1.
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Figura 1.1. Estructuras quimicas del CTA, nafion y PVC.

1.5.2 Indicadores metalocromicos (PAN).

Historicamente, los iones metalicos se han determinado haciendo uso de indicadores, los cuales llevan a cabo una
reaccion de quelacidn con éstos, que se refleja en un cambio de color. Esta reaccion esta acompafiada por un cambio
en la absorbancia o fluorescencia de los agentes quelantes, generando una banda espectral que aparece y otra que
desaparece, mas que un cambio en la intensidad de una banda. En otras palabras, un indicador actia como un
transductor para especies quimicas que no pueden ser determinadas directamente por medios dpticos. Esto lleva a
una importante implicacién referente a la formacién de los complejos, ya que es la concentracién de estos complejos
la que se cuantifica y no la del analito®.

Aunque muchos de los atributos quimicos de los indicadores son muy bien conocidos, muchos de ellos no son
adecuados en las tareas de deteccion. Por ejemplo, algunos de los indicadores no pueden ser empleados en los
sensores quimicos dpticos debido a las longitudes de onda poco favorables para propdsitos analiticos, la solubilidad en
agua, la pobre fotoestabilidad, la baja absortividad molar, la necesidad de reactivos auxiliares como bases o acidos
fuertes o la insuficiente pureza en la cual se presentan para aplicaciones de deteccidn. Muchos de ellos se enlazan
irreversiblemente o solo en pH extremos por lo que no se pueden aplicar en la deteccién continua a pH cerca de la
neutralidad. Sin embargo, la desventaja mas importante radica en la falta de un “indicador universal” de iones, por lo
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que se requiere uno para cada ion, por ende, una longitud de onda distinta, lo cual complica el disefio de instrumentos
de campo portatiles?®

Los colorantes organicos y los indicadores metalocrémicos que se utilizan en la determinacidn espectrofotométrica de
varios metales, juegan un papel importante en el disefio de los sensores poliméricos. Se han reportado trabajos con 1-
(2-piridilazo)-2-naftol (PAN), violeta de pirocatecol, calceina, amarillo lucifer, ditizona, 4-(2- piridilazo)-resorcinol (PAR),
aluminén, rodamina 6G, batocuproina, 8-hidroxiquinoleina y derivados, 4 -hidroxisalofen entre otros'® 2, En la figura
1.2 se muestran las estructuras quimicas de algunos indicadores empleados en dptodos.
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Figura 1.2. Estructuras quimicas de algunos indicadores empleados en optomembranas.

Entre 1915 y 1918 Tschitschibabin reporté la sintesis de compuestos del tipo o-hidroxilos. Liu encontré que uno de
ellos, el 1-(2-piridilazo)-2-naftol, forma quelatos con algunos metales pesados, ofreciendo la posibilidad de utilizar este
colorante con propésitos analiticos. Este colorante fue sintetizado por acoplamiento del 2—naftol con piridil diazotato
de sodio en alcohol absoluto y con un ligero burbujeo de diéxido de carbono??
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El 1-(2-piridilazo)-2-naftol, PAN, es un colorante azoico quelante no selectivo, muy conocido por ser un indicador
metalocrémico en las titulaciones complejométricas y frecuentemente usado como reactivo colorimétrico para la
determinacidn cuantitativa y cualitativa de una gran variedad de iones metélicos®> 333, Es un compuesto sélido amorfo
de color naranja rojizo, muy estable en estado sélido y preferentemente se conserva en recipientes cerrados de color
dmbar durante afios, casi insoluble en agua (1.58x10® M en agua pura por extrapolacién polinomial), ligeramente
soluble en acidos fuertes y soluciones alcalinas y soluble en diversos disolventes organicos en los cuales se producen
soluciones de color amarillo. Este colorante se caracteriza por su alta sensibilidad, la estabilidad de sus complejos y los
cambios de color caracteristicos que se producen en la quelacidon de iones metdlicos, por lo que, tanto las soluciones
del PAN, como la de sus complejos son estables y Utiles en mediciones cuantitativas? 34-3¢,

En sensores Opticos de membrana, el PAN se emplea como un cromo — iondforo debido a su capacidad para formar
complejos coloridos con metales de transicion y una compatibilidad aceptable en los polimeros de soporte mas
comunes®.

Las reacciones de formacién de complejos del PAN con iones metadlicos son dependientes del pH de la solucién debido
a que el PAN es un “anfolito” organico que en medios acidos puede atraer facilmente un protén al N del anillo de
piridina mientras que en medio bdsico el protén del grupo hidroxilo se puede disociar facilmente, los valores de pKa
son de 2.9y 11.2. Estas disociaciones también originan un cambio de color, como se ilustra en la figura 1.3% 3437,

[j\ [j\
N7N - N N7N —= N7N
HO HO o}

LH," (amarillo-verde) LH (amarillo) L"(rojo)

Figura 1.3. Equilibrio dcido — base del PAN.

El PAN, 1-(2-piridilazo)-2-naftol, forma varios quelatos metalicos coloridos y su estabilidad se ve muy afectada por la
acidez. Los quelatos de PAN se pueden obtener facilmente al adicionar unas cuantas gotas de una solucion del colorante
en metanol a soluciones acuosas de metales pesados. Entre los metales que reaccionan con el PAN, la mayoria forma
guelatos de tonalidades rojizas, mientras que para el cobalto y el paladio forman quelatos de tonalidades verdosas,
mientras que los metales alcalinos y alcalinotérreos no forman quelatos coloridos. Es frecuente encontrarlo como
indicador en titulaciones complejométricas de zinc, cobre, cadmio®2. La reaccién general de formacidn de quelatos con
PAN se muestra en la figura 1.4.

En la reaccion de quelacion entre el PAN y algin ion metdlico como el cobre(ll), se forman dos quelatos de cinco
elementos, donde el atomo de nitrogeno mas separado del anillo de piridina, el nitrégeno del heterociclo y el grupo
hidroxilo estan involucrados en la formacién del anillo de cinco miembros®®,

Se ha estudiado el efecto de los agentes enmascarantes en la formacidén de quelatos coloridos. Entre los casos
estudiados estd el de EDTA, el cual inhibe la formacidn de complejos entre cualquier ion metdlico y el PAN. El fluoruro
y el citrato inhiben la reaccidn con PAN para metales como fierro, bismuto y torio. En presencia de cianuro Unicamente
el bismuto y el plomo reacciona con el colorante®2.
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Figura 1.4. Reaccion general de formacion de quelatos entre el PAN y un cation metdlico M(ll).

Los cationes de metales como el aluminio, calcio, magnesio, estroncio, bario, antimonio, cromo(VI), potasio, sodio, litio,
titanio, zirconio, mercurio(l), germanio, telurio, rutenio, rodio, iridio, cesio, berilio, osmio, arseniato, arsenito no
presentan alguna reaccion aparente con el PAN32, Por el contrario, algunos de los iones que presentan alguna reaccién
guimica con el colorante, formando un precipitado o presentando una coloracidn caracteristica se listan en la tabla 1.4.

Tabla 1.4. Caracteristicas fisicas de los complejos M(Il) — PAN.

Color del Color del complejo Limite de
lon Color del complejo en en tetracloruro de sensibilidad y
metilico complejo en agua alcohol amilico carbono. mg mL?! Observaciones
Parcialmente soluble en CCly, el color rosa
Bi(l11) rosa amarillo rosa 4 desaparece cuando se agrega el alcohol
amilico.
Amarillo en alcohol amilico, pero se
Cd(11) rojo rojo rojo 0.5 vuelve rojo cuando se afiade acetato de
sodio.
Cu(ll) rojo fuerte rojo amarillo 0.2 Ligeramente soluble en CCl, en alta
concentracion.
Pd verde verde verde 4
Pt rojo rojo No reporta No reporta
Sn(ll) rosa amarillo amarillo 24 El color rosa desaparece cuando se afiade
CCls 0 alcohol amilico.
uo,(ll) rojo rojo rosa, tenue 2
La capa presente de color rosa en agua
Hg(I1) rojo amarillo amarillo 0.4 desparece cuando se afiade alcohol
amilico.
La capa presente de color rosa en agua
Th(l1) naranja rojizo amarillo amarillo 46 desparece cuando se ainade alcohol
amilico.
Co(ll) rojo pardusco verde verde 0.4
Pb(l1) rojo rojo amarillo 2
Fe(ll) rojo No reporta No reporta No reporta
Fe(ll) rojo obscuro rojo amarillo 1
Ni(ll) rojo rojo rojo 0.4
Zn(ll) rosa brillante rojo rojo 0.2
La(lll) rojo rojo rojo 0.5
Ce(IV) rosa rojo No reporta No reporta
In(11) rojo rojo No reporta 0.4
Sc(11) rojo rojo No reporta 0.5
Eu(ll) rojo rojo No reporta 0.2
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1.6 Mecanismos de deteccion en optomembranas.

Existen diversos esquemas de deteccidon en los cuales un ionéforo es combinado con algun lector éptico, por ejemplo,
la introduccion de fracciones cromogénicas o fluorogénicas en los ionéforos para obtener asi un cromo o fluoro —
iondforo, la combinacién de ionéforos con colorantes potencialmente sensibles, la extraccién de iones en la membrana
usando acarreadores idnicos neutros (de intercambio idnico) y la extraccidon de un ion junto con su contraiéon en la
membrana (co — extraccién)®®.

Si el analito M es complejado después de la extraccion en la optomembrana, hecho que es mas probable para analitos
relativamente lipofilicos, el proceso puede ser dividido en los siguientes pasos:

1. Distribuciéon del analito M entre la muestra (s) y la membrana (-)

M, 2M

2. La complejacion en la membrana por el ligante L

nL+M =Mln

Se han propuesto otro tipo de mecanismos en los cuales la reaccién de formacién del complejo se lleva a cabo en la
fase acuosa y el complejo es el que entra a la membrana. Para el caso de los electrodos selectivos de cationes, se ha
observado que la incorporacién de boratos elimina las limitaciones cinéticas de la transferencia de iones; el borato
actua como una especie de catalizador de transferencia de fase, facilitando la extraccién de los cationes probablemente
por la via de la extraccidn de par idnico’®. Al extraer el analito de interés de la muestra a la membrana, se presenta un
cambio en las propiedades dpticas del material detector. A continuacién, se presenta un esquema de los diferentes
métodos de deteccidn de los dptodos de membrana selectivos a especies cargadas y especies neutras™.

1.6.1 Extraccion y deteccion de especies cargadas (aniones y cationes)'® 4°,

Para mantener la electroneutralidad de la membrana, la extraccion del catidon o anidn de la muestra hacia la pelicula
deberda permitir simultdneamente la pérdida de especies con la correspondiente cantidad de carga de la membrana a
la muestra, es decir, un sistema de intercambio idnico. La conservacidn de la electroneutralidad es, sin embargo,
también garantia de la extraccidon de la membrana va acompafada por la extraccién de iones cargados de carga opuesta
(sistemas de extraccidn de iones)®.

Generalmente los optodos selectivos a iones contemplan la presencia de uno o hasta dos ionéforos neutros selectivos
a cationes junto con un indicador de pH neutro (tipo basico) o cargado (tipo acido) y un proveedor de sitios anidnicos
lipofilicos R™. El mecanismo de extraccion para los éptodos selectivos a iones (especificamente cationes) es conocido
como de intercambio idnico, este mecanismo se muestra esquematicamente en la figura 1.5. En este esquema se
muestran los casos donde el cromo — iondéforo o el indicador es neutro o anidénico en su forma desprotonada. El
transporte de iones a la membrana es facilitado por la adicién de aniones lipofilicos como ciertos tetrafenilboratos.

Este tipo de sensores dpticos se han utilizado en la deteccidon de metales pesados. Este proceso se lleva a cabo por
iondforos neutros capaces de unirse al ion metalico, mientras que la seiial dptica la proporciona un cromo — ionéforo
selectivo de protones. La extraccidon de un metal pesado de carga n en una membrana polimérica hidrofdbica produce
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la liberacidon de n protones por el cromoiondforo, generando un cambio en el color o la fluorescencia de este
compuesto.

Fase acuosa Membrana Fase acuosa Membrana
Indicador  londéforo Indicador™  lonéforo
+ . — + A
H® ——= Hindicador’ R H" ——= HiIndicador
e+ e , + = s+ .7 7 +
Cation® ——= Cation-lonéforo® R Cation® ——= Catidn-lonoforo

Figura 1.5. Mecanismos de deteccion de especies cationes en sensores dpticos con un indicador neutro (der) y anidnico (izq).

Las membranas de extraccién de iones (aniones) incorporan un ionéforo neutro selectivo de aniones y un indicador.
Este es el caso tipico de una co — extraccion. El anidn es atraido a la pelicula por un ionéforo apropiado y un protdn es
co — extraido a la membrana donde se protona el indicador. Este proceso se ilustra en la figura 1.6.

Fase acuosa Membrana
Indicador londforo

H* ——= Hindicador

Anién™ ——= Aniodn-londéforo

Figura 1.6. Mecanismo de deteccion de especies anidnicas en sensores opticos.

La extraccidn va acompafiada por lo general de un intercambio favorecido en algunos casos por iones cuaternarios de
amonio lipofilicos. La co — extraccidn del protdn resulta de la protonacion del indicador contenido en la membrana, y
de ahi en un cambio de color o fluorescencia. Este mecanismo ha sido aplicado principalmente a aniones como los
iones cromato.

Los equilibrios de extraccion y deteccion de cationes y aniones se pueden escribir a través de las reacciones quimicas
(1) y (2) respectivamente.

pzL+zIll +VvMP™ +vzR™ = nvP+vM +zZIL +vzRT . . (1)

vnL+zpC+vM{, +zX,, 2 2XC)m +vML" . . (2)

Para el equilibrio de extraccidn de la ecuacidn (1) se consideré una membrana que contiene dos diferentes ionéforos L
y P neutros y selectivos a cationes de tal forma que se forman exclusivamente los complejos MP,** y IL,"* con los
cationes M# y I'*, donde R~ representan los sitios anidnicos lipofilicos, (ac) denota las especies que estan en fase acuosa
y la barra a las especies quimicas que se encuentran en la membrana. Mientras que para el equilibrio de extraccién de
aniones (ecuacién 2) se considerd la extraccidn de un anién X'~ junto con un cation M* por dos ionéforos neutros Cy
L, formando los complejos XCp' ™y ML,*.

Las constantes de equilibrio Kexch para las ecuaciones quimicas (1) y (2) estan dadas por las ecuaciones (3) y (4)
respectivamente.

11
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@ [P] ||

exch —

) <, J [t

(a,) [Z]pz [WT ) B :(aM)V(aX)Z [L]"[c]” S

Donde awm, 4, Ox representan a las actividades de los respectivos cationes en la muestra, mientras que los corchetes
rectangulares denotan las concentraciones de los complejos formados. Considerando los balances de masa para los
ionoforos presentes en la membrana y la condicion de electroneutralidad en la fase polimérica, es posible tener una
descripcién tedrica de la respuesta de las optomembranas, la cual se puede deducir de la misma forma algebraica para
cualquier tipo de optomembrana. Las ecuaciones que describen la respuesta del dptodo de intercambio catidnico y
anidnico se presentan en las ecuaciones (5) y (6) respectivamente.

n -1V 2 n z

@,y ) [a"nP ] LV{ZRT—(I—(Z)PTH 5

(a )v‘ exch — B pZ”'()
" [1_0[]V {LT _]?Z{.RT _(I—Q)PT}}

nyv z
() (00 K = — .6

n_yn-17]" &_ B pz pﬂ -
[a nlL; ] (Lr (I-) nvj ; L’

Considerando que la mayoria de los éptodos descritos en la literatura utilizan cromoiondforos selectivos a ion hidronio,
es decir, con propiedades acido — base, los cuales experimentan un desplazamiento importante de la banda
caracteristica de absorcidén en la forma protonada. Estos compuestos, por lo general, presentan un ion hidronio por
molécula de indicador (n = z = 1). Ahora, si se relaciona la concentracidn de sitios negativos con la concentracién total
de cromoiondforo, las ecuaciones se pueden simplificar un poco mas. La ecuacion (7) representa la simplificacion antes
propuesta para optodos de intercambio catidnico.

Y%k, = = ()
(ay)

exch — p

v| L -
[1-«] IndTT_a.f vind?™!

Un aspecto importante de las ecuaciones (5) y (6) para sensores de intercambio idnico como para sensores de co —
extraccidn es que en el primer caso la informacion analitica esta relacionada al cociente de las actividades del analito y
los protones, mientras que en segundo es el producto de las concentraciones del analito y los protones. En cualquier
caso, ambos sensores son altamente dependientes del pH, por lo que este pardmetro necesita ser controlado®. La
deduccidn de las ecuaciones (5) y (6) se presenta en el capitulo VII.
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1.6.2 Extraccion y deteccion de especies neutras.

La pelicula presenta un iondforo L, el cual enlaza selectivamente al analito | protonado, HI*. Se utiliza una membrana
de PTFE (teflon) cuando el analito estd en fase liquida para permitir un directo intercambio de cationes®.

Si el analito (H.I)**, es un acido débil, que estd en equilibrio con su especie no protonada y eléctricamente neutra, |, la
optomembrana de intercambio idnico incorporara un indicador de pH que responda a la presencia de I. Al cubrir la
optomembrana con una membrana de PTFE permeable a gas, el proceso de intercambio idnico se entorpece y de esta
manera Unicamente la especie neutra se extrae. Este mecanismo se ha aplicado para la determinacion directa y
selectiva de amoniaco en muestras liquidas y gaseosas®. En la figura 1.7 se muestra un esquema de este proceso.

Membrana

Teflon . Indicador londforo

Hindicador® R

I (Hl)lonoforo® R

U

Figura 1.7. llustracion de mecanismos de deteccion de especies neutras en sensores opticos utilizando una membrana de PTFE.

1.6.3 Extraccion y deteccion de multiples analitos.

Cuando una membrana incorpora Unicamente un cromoiondforo, L, el cual extrae el analito, M, de una fase liquida (l)
o de una fase gas (g) a la membrana, formando el complejo ML, el equilibrio heterogéneo en un paso se describe a
través de la siguiente reaccion y se ejemplifica en la figura 1.8.

M

(Lg

+mLe2ML,

Membrana
Cromoionoéforo L

M —— ML

o

Figura 1.8. llustracion de mecanismos de deteccion de especies neutras en sensores dpticos.
En el caso de que M se encuentre en fase gas, la constante que caracteriza al equilibrio es la siguiente.

_ ML g

(L] Ju

M
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Considerando el balance de masa para el cromoionéforo M, como en los casos anteriores, la respuesta del dptodo esta
descrita por la ecuacion (9).

1 -«

My O
to K, mL; a”

.(9)

Lty o representan a la concentracion total del cromoionéforo y el cociente [L]/Ly, respectivamente. En concentraciones
bajas de M, el coeficiente de actividad de M en fase liquida o el coeficiente de fugacidad en fase gas tiende a 1.

Para dos diferentes analitos M y N que se encuentran juntos y por lo tanto que compiten por los sitios activos del
cromoiondforo L, las reacciones quimicas y las constantes de reaccidén que describen los equilibrios anteriores son las
siguientes:

N,y +nLZ=NL, KNz[L”]H .. .(10)
a,,, [L]
(ML, ]

Al(m) +mLﬁMm KM = - m -(11)
a,, [L]

Si la afinidad de los analitos M y N son diferentes, y las concentraciones de otros componentes en la muestra no son
significativos (Xn + Xm = 1), la respuesta de la optomembrana para M es

X, (m)+ Kol _ Ly" d=a) iy
KMfM_KNfN m(KMfM_KNfN) a”

Donde fy y fu son los coeficientes de actividad de N y M respectivamente, por simplicidad se asume la misma
estequiometria para los complejos formado (n = m).

1.7 Operacion de optomembranas.

Las reacciones de formacion de quelatos en principio son reversibles, lo cual es una caracteristica altamente deseable
en sensores para monitoreo continuo. Sin embargo, en la prdactica la mayoria de las reacciones de formacion de
guelatos con metales pesados son irreversibles.

Dichos sensores pueden operar en una de las siguientes formas. En la primera, el sensor quimico puede estar expuesto
a un volumen fijo de muestra (modo batch o por lote), hasta alcanzar un estado de equilibrio el cual depende de la
cantidad de total del analito en la muestra, de la cual se extrae el analito. La informacidn analitica en este caso es el
cambio de sefial total que ocurre después de alcanzar el estado de equilibrio.

El segundo modo de operacidén es por flujo continuo, donde el sensor es expuesto a un “volumen ilimitado” de muestra
que pasa a través de él. El sensor extrae al analito hasta que todo el indicador haya reaccionado. En este caso, la
informacién analitica esta dada por el cambio de pendiente en la sefial después del paso de un volumen definido de
muestra o por el tiempo transcurrido durante el paso del flujo de la muestra a través del sensor. En la figura 1.9 se
muestran las tipicas curvas de repuesta para las dos formas de operacién de las optomembranas descritas
anteriormente.
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El segundo inconveniente en términos de la reversibilidad es la lenta regeneracién, por lo que la reaccién reversa es
extremadamente tardada. Por lo general, las fases regeneradoras corresponden con acidos fuertes diluidos, con pH
entre 1y 2. Sin embargo, debido al bajo costo del sensor ya sea en forma de tiras o cualquier otra configuracién, el uso
desechable es mds comun y en algunos casos hasta mas deseable.

Sefal éptica
Sefal dptica
C1
Saturacion
Linea base A .
Lineabase pendiente
Analito Equilibrio de la sefial .

C Analito

| 2

C3
Tiempo Tiempo

Figura 1.9. Curvas de respuesta tipicas para sondas dpticas expuesto a un volumen fijo de muestra (izq) y a un flujo continuo de muestra a
concentraciones que disminuyen de C; a C, y a Cs. Esquema adaptado de la referencia 15.

1.8 Aspectos de los factores de desempefio de los sensores dpticos.
1.8.1 Intervalo de medicion

El desempeiio de un sensor éptico estd determinado por un parametro central, a. Los valores de o, estan directamente
correlacionados con la sefial éptica obtenida (ya sea por fluorescencia o absorbancia) si dicha sefial es proporcional a
la concentracion del componente dpticamente activo sobre el rango de medicidn. La funcién de respuesta (o vs log Qi)
de los sensores basados en la transferencia de masa se aproxima a una forma sigmoide y presentan un limite superior
y un limite inferior, un esquema de esta funcién se muestra en la figura 1.10. Estos limites se relacionan fisicamente
con la ocupacion total o nula de los sitios activos de la membrana. En medio de la funcidn, es donde se puede asumir
una relacidn lineal, la pendiente no se desvia mds del 1% o 0.1% del valor maximo en un rango muy limitado Aa de 0.1
a 0.03 respectivamente®.
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Figura 1.10. Curvas de respuesta a Pb(ll) caracteristica para una optomembranas de PVC?,

15



Capitulo I. Marco teérico.

Si la absorbancia A para una A particular se correlaciona con el valor de «, por la ley de Lambert — Beer, se puede
establecer que

A-4,
AI_AO
donde Ao y A; representan la absorbancia para la cromoiondéforo totalmente complejado y no complejado,
respectivamente. Un cambio en la banda de absorcidn es esencial para una adecuada respuesta del sensor.

Desafortunadamente, para la gran parte de las aplicaciones, el rango lineal que presentan es insuficiente, por lo que,
para la calibracion, se deben tomar en cuenta comportamientos no lineales.

o . .(13)

1.8.2 Tiempo de vida

Ademas de los defectos mecdnicos en el espesor y por lo tanto el desgaste de las optomembranas, la degradacién
fotoquimica de los componentes de la optomembrana y la lixiviacion de estos mismos (acarreador, aditivos,
plastificante) a la muestra representan un par de problemas serios, debido a que la mayoria de las caracteristicas de
los sensores se relacionan directamente con la concentracidn de los componentes en la membrana. Para componentes
neutros de las membranas, los cuales estan en contacto con la muestra acuosa, el tiempo de vida se describe de manera
satisfactoria basandose en la ley de difusion de Fick.

kdo ¢
t, =———In| —2| .. (14)
D € j(tim)

ac

Donde 9 es el espesor de la capa de difusion de Nernst, ki representa el coeficiente de distribucién del componente i
entre la membrana y la muestra, cjg) representa la concentracion inicial del componente, cijim) €s la concentracion
remanente en la membrana o el limite de concentracidn critico menor de componente i, D,c expresa el coeficiente de
difusién en fase acuosa y d el espesor de la optomembrana. El valor de k; estd directamente correlacionado con el
parametro de lipoficidad Pr.c del componente i. El tiempo de vida de una optomembrana que incorpora relativamente
grandes cantidades de especies cargadas y especies parcialmente asociadas se espera que sea mucho mas corta®.

El tiempo de vida de un dispositivo de medicidn selectivo a iones se puede definir como el intervalo de tiempo entre el
acondicionamiento de la membrana y el momento en el cual al menos uno de los pardmetros de las caracteristicas
funcionales del dispositivo cambia de forma perjudicial. Para sensores de membrana con acarreadores neutros, el
tiempo de vida esta limitado por los dos siguientes procesos:

a) El primero, corresponde a la lixiviacién del acarreador de la membrana a la muestra como consecuencia de un
bajo coeficiente de particion en la interfase membrana — muestra, esto significa, una lipoficidad insuficiente
del ionéforo neutro.

b) El segundo proceso es la extraccion del plastificante por la muestra y/o la degradacion de los sitios idnicos de
la membrana que refuerzan la transferencia de iones ademads de la limitacién de la concentracién de los
contraiones en la optomembrana®!.

De acuerdo con la ecuacién (14), la lipoficidad minima requerida para los componentes de las membranas empleadas
como sensores para monitorear iones en medios acuosos para que estas presenten un tiempo de vida de 30 dias es de
log Pric 10.4 y 9.1 contemplando un espesor de 5x10* cm en ambos casos y un cociente de Cio)/Ciiim) = 1.01 y 1.11
respectivamente. En el caso de sensores de membrana que se emplean en medios biolégicos como plasma, sangre y
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suero la lipoficidad requerida es de log Pric 25.0 y 21.9 contemplando un espesor de 5x10 cm en ambos casos y un
cociente de cio)/Cigim) = 1.01 y 1.11 respectivamente. Con el incremento en la lipoficidad de los componentes de la
membrana, se reduce la lixiviacion de estos y el tiempo de vida del sensor se incrementa en varios ordenes de magnitud.
Sin embargo, este incremento de la lipoficidad visto anteriormente como favorable, esta limitado. Cuando la lipoficidad
de un iondforo excede drasticamente la por arriba del valor de log P = 20, la libre difusion de las especies dentro de la
membrana se ve obstaculizada y por ende la velocidad de la reaccidn interfacial disminuira por la baja movilidad. Por
esto, es muy probable que exista una lipoficidad éptima. Las determinaciones de las lipoficidades de los componentes
de la pelicula se vuelven esenciales en la prediccion del tiempo de vida para una membrana particular®.

En la tabla 1.5, se muestra una comparacion de los tiempos de vida experimentales para tres indicadores diferentes de
una optomembrana expuesta a una muestra de suero en un sistema de flujo continuo.

Tabla 1.5. Tiempos de vida experimentales dependiendo de la lipoficidad del indicador®!.

Indicador log Pric log K (en suero) Tiempo de vida experimental (en suero)
Profuralin 6.34 2.57 45 min

ETH 2411 11 4.11 180 min

ETH 5315 15 5.43 1260 min

Se ha mencionado que la lipoficidad minima requerida para un cromoionéforo de una optomembrana en contacto con
una solucién acuosa durante 30 dias es de log Pric =10. Dinten y col., han demostrado experimentalmente que para
una membrana con un cromoiondforo altamente lipofilico ETH 5315 (log Pric = 15, pKa = 3.5), se presenta un cambio
en el espectro de absorcién durante un periodo de 24 horas. Los autores mostraron que este efecto se origind de la
pérdida simultanea del acarreador y de los sitios idnicos incorporados por el tetraquis(4-clorofenil)borato de potasio a
la membrana. El incremento de una sefial concomitante a 405 nm del cromoionéforo desprotonado resulto ser una
consecuencia de la condicion de electroneutralidad. La disminucidon total encontrada a 515 nm (seifial del
cromoiondforo protonado), fue del 24% después de 14 h, de la cual el 19% se debié a la desprotonacion del
cromoiondéforo y nicamente el 5% se asocio con la lixiviacion del cromoionéforo neutro®.

La pérdida de sitios anidnicos impone una seria limitante en el tiempo de vida de las optomembranas debido a la
incertidumbre en la estabilidad quimica y/o fotoquimica entre los sitios idnicos y los cromoiondforos, ademds de las
interacciones que se pueden producir con los plastificantes.

1.8.3 Tiempo de respuesta

Un importante parametro de evaluacién en el desempefio de la deteccién de sensores poliméricos es el tiempo de
respuesta. El tiempo de respuesta se define como el tiempo requerido para que la sefial de la optomembrana alcance
el 95% de su valor final, o donde la sefial se vuelve constante, el estado de equilibrio. Definido de otra manera, es el
tiempo que involucra la difusidon del analito desde la solucidn a la interfase de la membrana y la asociacion con el
indicador®® 1723,

Tomando en cuenta que la extraccion del analito se puede describir en términos de un proceso de tres pasos: 1) la
difusién del analito a través de la capa limite en la muestra, 2) la transferencia a la fase sélida y el proceso de
complejacién — disociacion, y 3) la difusion de las especies dentro de la pelicula. Suponiendo que el proceso de
complejacién — disociacién es el paso critico o limitante, se pueden obtener tiempos de respuesta cortos agregando
aditivos a la formulacién de la pelicula que actuen como catalizadores en la membrana, o en la fase acuosa,
dependiendo del mecanismo de extraccién®.
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De la misma manera que una rapida complejacién — descomplejacién del complejo ion —ionéforo es un prerrequisito
para tener una respuesta rapida en los electrodos selectivos de iones, esto sugiere que el paso limitante en las
optomembranas que presentan estos ionéforos pueda estar dado por la difusién del complejo en la membrana o la del
analito a través de la capa de difusién de Nernst. El tiempo de respuesta de las optomembranas se describe en términos
de la ley de difusion de Fick. Si la difusién del complejo en la membrana es el paso limitante, el tgs% €s aproximadamente

_1.13d°
tgs%—D— ... (15)

m

donde d y Dn representan el espesor de la membrana y el coeficiente de difusion promedio en la membrana,
respectivamente. De hecho, para algunas optomembranas con espesores de algunas decenas de um, se ha encontrado
que los tiempos de respuesta se encuentran en el rango de los segundos, situacion esperada, cuando la difusion en la
membrana es el paso limitante del proceso de deteccidn, los valores para Dr, se estiman del orden de 10® cm? s,
También se ha observado una dependencia del coeficiente de difusion en una pelicula de PVC con el contenido y la
viscosidad del plastificante y en menor medida con la constitucion de las especies que difunden, especialmente si tiene
un tamafiio similar, de acuerdo con la teoria de Stokes — Einstein — Stein, por lo que se espera una mayor dependencia
del coeficiente de difusién con la concentracién y distribucién de los componentes de la membrana, asi como también
el espesor del material. Otro efecto que no favorece la respuesta rapida de un sensor es cuando no se pude garantizar
un suministro suficiente de la muestra para alimentar a las membranas, debido a un agotamiento significativo del
analito en la muestra cerca de la membrana®> 4,

En muchos casos, el limite de deteccidon de una optomembrana puede estar determinado por la selectividad del
acarreador siempre y cuando se garantice una suficiente transferencia de masa del analito. Sin embargo, en
optomembranas de intercambio catidnico los limites de deteccion se ven limitados si la selectividad del cromoionéforo
no es suficiente, o si alglin otro componente como el plastificante, el agua, o algln otro iondforo atrae al hidrégeno
mas fuerte que el cromoiondforo mismo®.

1.8.4 Selectividad.

La respuesta de algunas optomembranas hacia los analitos se describe satisfactoriamente por la ecuacion (16).

1_ a
CIIZK% ...(16)

donde Qi es la actividad del analito i a determinar y K engloba a todos los términos constantes. En el caso de analitos
con carga, Q; se remplaza con el producto o el cociente de las respectivas actividades del analito. Si un compuesto
compite de manera reversible con el analito a medir, el equilibrio total se vuelve mas complejo. Para el caso en el que
un compuesto interferente, j, se comporta exactamente como el analito principal, i, produciendo los mismos cambios
espectrales, con la misma carga y la misma estequiometria de los complejos formados, las ecuaciones deberan ser
corregidas por el respectivo impacto de las actividades de los compuestos interferentes, donde K; es el coeficiente de
selectividad debido al cociente de las respectivas constantes de equilibrio.

K
a +ZKijaj ... (17) K, = Keq’f .. .(18)
J

eq;i
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En muchos casos, el limite de deteccidon de una optomembrana puede estar determinado por la selectividad del
acarreador siempre y cuando se garantice una suficiente transferencia de masa del analito. Sin embargo, en
optomembranas de intercambio catidnico los limites de deteccion se ven limitados si la selectividad del cromoionéforo
no es suficiente, o si alglin otro componente como el plastificante, el agua, o algln otro iondforo atrae al hidrégeno
mas fuerte que el cromoiondforo mismo®.

1.9 Quimiometria.

La quimiometria se ha convertido en una rama de la quimica desde hace 30 afios, que surge por la necesidad de la
aplicacion de técnicas estadisticas avanzadas y métodos matematicos por el incremento en la sofisticacion de la
instrumentacién y procesos quimicos*.

Désiré Luc Massart, uno de los fundadores de la quimiometria, establece la siguiente definicidon: “quimiometria es la
rama de la quimica que utiliza las matematicas, la estadistica y la logica formal para a) disefiar o seleccionar
procedimientos experimentales éptimos; b) proporcionar informacidén quimica de maxima relevancia para el analisis
de datos; y c) la obtencidn de conocimiento de sistemas quimicos”% 4,

El analisis de la informacién que proporcionan los sensores se puede aprovechar de mejor manera hacienda uso de
técnicas de analisis multivariable. El objetivo de la calibracién multivariable es la determinacién simultanea de varios
analitos o la de un Unico analito en presencia de una matriz compleja que participa en la sefial analitica. En este sentido,
la calibracion univariable se puede considerar como un caso especial de la multivariable, en la que se determina un
Unico analito midiendo la sefial analitica de una Unica variable especifica, en una matriz libre de interferencias, es decir,
una situacién ideal. En analisis quimico muchas veces es dificil obtener situaciones préximas a la idealidad. Siempre hay
un cierto ruido en la medida, los datos son afectados por interferencias quimicas y fisicas, y no siempre el instrumento
responde linealmente a cambios en la concentracidén del analito. Las respuestas no lineales pueden ser atribuidas a
causas instrumentales, fisicas y/o quimicas que pueden provocar curvaturas en la funcidn concentracion — respuesta,
desplazamiento en la posicién de bandas y/o cambios en la anchura de bandas*.

La linealidad se consigue utilizando solo un intervalo de respuesta del instrumento. Sin embargo, en muchos casos
puede ser imposible hacer la separacidn fisica en el tratamiento previo de la muestra y en otros casos se requiere
cuantificar el analito y conocer las sustancias que interfieren, imposibilitando la separacién. Con la calibracidn
multivariable ciertos problemas de interferencias y no linealidades pueden ser resueltos satisfactoriamente, ademas
de mejorar la selectividad por el empalme de sefiales corrigiendo la sefal del interferente matematicamente.

Otro aspecto importante para tomar en cuenta en una calibracién multivariable es el de la fiabilidad del resultado
obtenido en el andlisis de muestras desconocidas. En calibracion univariable, la presencia de una interferencia no
controlada en una muestra es indetectable y nos producira siempre un error en nuestro resultado. En una calibracién
multivariable, si se registra la sefial analitica de un nimero grande de variables, el adecuado analisis de los residuales
nos permitira detectar que dicha muestra es “diferente” a las muestras utilizadas para la calibracion y por consiguiente,
el resultado obtenido no es fiable*.

La innovacidn de los instrumentos analiticos y la capacidad de respuesta que ofrecen éstos, han incrementado la
demanda de métodos mds efectivos en el analisis de datos, de la mano con el aumento del poder computacional en las
computadoras personales, el manejo operativo de calculos complejos de manera intensiva se ha popularizado cada vez
mas, prescindiendo asi de lo que en antafo se conocia como super computadoras. Esta combinacién de avances ha
abierto la puerta a nuevas formas de mejorar el andlisis de datos analiticos. De esta manera, en las ultimas décadas, la
guimiometria ha jugado un papel significativo en quimica analitica y de ahi su inclusién en el software de operacion de
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una cantidad importante de instrumentos analiticos comerciales. En la tabla 1.6 se muestra la relacion entre las

diferentes técnicas analiticas instrumentales y las técnicas quimiométricas que se han reportado en la literatura

42,45

Tabla 1.6. Relacidn entre las diferentes técnicas analiticas instrumentales y las técnicas quimiométricas.

Técnica analitica

Método quimiométrico

Espectroscopia ultravioleta — visible

Regresion lineal multiple (MLR)

Regresidn por cuadrados minimos clasicos (CLS)
Regresidn por cuadrados minimos inversos (ILS)
Regresidn por componentes principales (PCR)
Regresidn por minimos cuadrados parciales (PLSR)

Espectroscopia infrarroja con

transformada de Fourier

Cuadrados minimos parciales — Analisis de discriminante (PLS — DA)
Andlisis de componentes principales (PCA).

Espectroscopia de infrarrojo cercano

Cuadrados minimos parciales (PLS)
Andlisis de componentes principales (PCA)
Modelado suave independiente por analogia de clases (SIMCA)

Espectroscopia Raman

Andlisis de componentes principales (PCA)
Modelado suave independiente por analogia de clases (SIMCA)

Espectrofluorimetria

Minimos cuadrados parciales (PLS)
Andlisis de factores paralelos (PARAFAC)

Cromatografia de gases acoplada a
espectrometria de masas.

Andlisis de componentes principales (PCA)
Método de aniquilacidn de rango generalizado (GRAM)
Andlisis de factores paralelos (PARAFAC)

Cromatografia de gases
bidimensional acoplada a
espectrometria de masas.

Andlisis de factores paralelos (PARAFAC)
Minimos cuadrados parciales — Analisis de discriminate (PLS — DA)

Cromatografia de liquidos acoplada a
espectrometria de masas

Andlisis de factores paralelos (PARAFAC)
Resolucién multivariable de curvas con el algoritmo de minimos cuadrados alternos (MCR — ALS)

Microextracciéon en fase sdélida en
headspace (vapor sobrenadante)
acoplada a cromatografia de gases —
espectrometria de masas.

Andlisis de componentes principales (PCA)

Cromatografia de liquidos de alta
resolucién con deteccion de arreglo
de diodos.

Andlisis de componentes principales (PCA)

Minimos cuadrados clasicos (CLS)

Minimos cuadrados parciales (PLS)

Regresidn por componentes principales (PCR)

Andlisis de factores paralelos (PARAFAC)

Andlisis jerarquico de cluster (HCA)

Modelado suave independiente por analogia de clases (SIMCA)

Andlisis de factores por aniquilacion de rango (RAFA)

Método de aniquilacidn de rango generalizado (GRAM)

Andlisis de factores evolutivos (EFA)

Andlisis de factores evolutivos en ventanas moviles de tamafio fijo (FSMW — EFA)
Andlisis de factores de ventana (WFA)

Andlisis de proyeccién ortogonal (OPA)

Resolucién multivariable de curvas con el algoritmo de minimos cuadrados alternos (MCR — ALS)
Andlisis de componentes principales y minimos cuadrados locales (PCA — LLS)

Cromatografia de capa fina con
detector de fluorescencia

Resolucién multivariable de curvas con el algoritmo de minimos cuadrados alternos. (MCR — ALS)

Cromatografia de ultra - alta
resolucién con deteccién de arreglo
de diodos.

Andlisis de componentes principales (PCA)
Andlisis jerarquico de cluster (HCA)

Cromatografia de ultra —alta
resolucién acoplada a espectrometria
de masas.

Andlisis de componentes principales (PCA)

Cromatografia de liquidos acoplada a
resonancia magnética nuclear.

Andlisis de factores evolutivos (EFA), Andlisis de factores por sub ventana (SFA), Andlisis de factores
de transformacion iterativa por objetivo (ITTFA), Resolucion multivariable de curvas alternando el
algoritmo de minimos cuadrados (MCR — ALS), Andlisis de proyeccion ortogonal (OPA), Analisis
automatico por ventana de factores (AUTOWFA).

20



Capitulo I. Marco teérico.

Los métodos quimiométricos han llegado a aplicarse de manera rutinaria en quimica. Los problemas tipicos que pueden
ser abordados de manera satisfactoria por métodos quimiométricos son:

a. Determinacion de la concentracion de un compuesto en una mezcla compleja (a menudo por espectroscopia
de infrarrojo).

b. Determinacién y clasificaciéon de la procedencia de muestras por medio de informacidon quimica o datos
espectroscopicas.

c. Prediccion de una propiedad o algun tipo de actividad de un compuesto quimico (a partir de datos
estructurales).

d. Evaluacidn de la presencia/ausencia de subestructuras en la estructura quimica de un compuesto organico
desconocido (a partir de datos espectroscépicos).

e. Evaluacidon de procesos en tecnologia e ingenieria quimica (a partir de informacion quimica y espectroscdopica).

1.9.1 Clasificacién de técnicas quimiométricas**.

Dada la complejidad y variedad de los métodos de calibracién multivariable descritos en la literatura, no existe una
clasificacién Unica, es mas comun caracterizarlos por dicotomia, en funcidon de que posean o no una determinada
propiedad. Asi, se distinguen entre métodos lineales y no lineales, directos e indirectos, rigidos o flexibles y de espectro
completo o compresién de variables.

El concepto de linealidad se refiere a la relacidn entre variable dependiente Y y los parametros de la regresién, no a la
relacidn entre variables. Las técnicas quimiométricas lineales obedecen a la siguiente ecuacion (19) mientras que las
no lineales a la ecuacién (20). Los parametros por determinar son bg, by, a y 3, Y la variable dependiente, X las variables
independientes.

K
Y=b,+2bX,...a09) Y=0X .. . (0
=

Dependiendo de la magnitud utilizada como variable independiente se utiliza el concepto de calibracién clasica y de
calibracion inversa. Con la calibracidn clasica se sigue un criterio directamente relacionado con la ley de Lambert — Beer
y la sefial analitica actia como variable dependiente de la concentracion. En la calibracidn inversa se sigue un concepto
con mayor sentido matematico y, puesto que el objetivo final es el calculo de una concentracidn, se utiliza la
concentracion como variable dependiente y la sefial analitica como variable independiente.

Otro tipo de clasificacion es aquella que distingue entre métodos directos y los métodos indirectos. En los primeros los
parametros de calibracidn se calculan a partir de la sefial de cada uno de los analitos registrada de forma individual. En
los métodos indirectos los parametros de calibracidon se calculan a partir de las sefiales analiticas de mezclas de
componentes.

Para los métodos quimiométricos rigidos el nimero de términos de la ecuacidn de regresion esta fijado inicialmente,
mientras que en los flexibles el propio método calcula el nimero 6ptimo a utilizar.

Se suelen denominar de espectro completo, aquellos métodos que utilizan la informacién analitica contenida en un
numero grande de variables, sin que este nimero esté limitado. De compresidn de variables, aquellos que, a partir de
un nimero grande de variables originales, las reducen a un nimero mucho menor, sin pérdida de informacién analitica
relevante, sobre las que finalmente se calcula el modelo de calibracion.
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La clasificaciéon de algunas técnicas de calibracion quimiométricas de acuerdo con los clasificadores anteriores se
muestran la siguiente tabla 1.7.

Tabla 1.7. Clasificacion de algunas técnicas quimiometricas.

Espectro completo

Técnica de calibracion  Lineal — No lineal Directo — Indirecto Clasica — Inversa  Rigido — Flexible Compresidn de variables
CLS Lineal Directo e Indirecto Clasica Rigido Espectro completo
ILS Lineal Indirecto Inversa Flexible Compresidn de variables
PCR Lineal Indirecto Inversa Flexible Ambos
PLS Lineal Indirecto Inversa Flexible Ambos
ANN No lineal Indirecto Inversa Flexible Variables limitadas de entrada

1.9.2 Andlisis multivariable.

Un sistema quimico por lo general se caracteriza y describe por un conjunto de mediciones o variables, las cuales
pueden ser tanto cuantitativas como cualitativas. En el primer caso, las variables pueden ser definidas en una escala
numeérica y se pueden ejercer sobre estos valores cualquier operacién algebraica, ademas de asumir un conjunto de
valores infinito y continuo; tal es el caso de variables como el pH, la concentracion, la temperatura, la presion entre
otras. Por otra parte, las variables cualitativas pueden tomar Unicamente valores discretos, los cuales son de tipo
categérico, expresados en forma de atributos, como la presencia o ausencia de un constituyente, o alguna escala
arbitraria en analisis sensorial.

1.9.3 Regresion lineal multiple cldsica.

Por lo general, una variable no es suficiente para caracterizar un sistema quimico, por lo que en ocasiones es necesario
recurrir a multiples descriptores para la misma muestra. Estos pueden venir de diferentes instrumentos o
procedimientos analiticos (por ejemplo, acidez total, indice de perdxidos, concentracidn de hierro o calcio) o adquirido
en un mismo programa (por ejemplo, absorbancias a diferentes longitudes de onda o la deteccidn de picos a diferentes
tiempos de retencion en el caso de espectroscopia o perfiles cromatograficos respectivamente). La generacién de todos
estos resultados origina un conjunto de datos descritos en un arreglo multivariable en donde cada muestra puede estar
descrita por un vector numérico x; que agrupa los resultados de todas las mediciones efectuadas®.

X; :[xil,xiz,xﬂ...xl.p] ... (21)

Para el vector numérico x; anterior p representa el nimero total de variables. Por consiguiente, cuando se analiza mas
de una sola muestra, los datos se pueden arreglar en una matriz X, donde el nimero de lineas corresponde al nimero
de muestras (n) y el nimero de columnas con el nimero de variables (p).

X=|: " ] ...(22)

Cada linea de la matriz X, por lo tanto, contiene los resultados de las mediciones experimentales del conjunto de
variables estudiado para una muestra en particular, mientras que cada columna corresponde a los valores de una
variable para todas las muestras. Una de las ventajas que ofrece la representacion por matrices, es la contraparte
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geométrica: cada variable se puede visualizar como un eje en un (hiper —) espacio de p dimensiones, asi que el valor
del elemento matriz xjj es la coordenada del i — ésimo objeto a lo largo de la j — ésima direccidn, por lo que cada muestra
puede estar descrita como un punto en un espacio de p — dimensiones.

La concentracion de una o mas especies se puede estimar en la medicion de las propiedades del sistema. Por ejemplo,
la absorcion de radiacion electromagnética a una longitud de onda especifica se puede relacionar con la concentracion
a través de la ley de Beer — Lambert.

1A _ e .(23)
1,(A)

Donde I(A) es la intensidad de la luz a la longitud de onda A que pasa a través de una muestra de espesor | mejor
conocido como longitud del paso éptico, I,(L) es la intensidad de luz incidente en la muestra, €x el coeficiente de
extincion molar de la especie quimica y c es la concentracidn. De esta manera, la calibracién del sistema se puede
realizar al medir la absorbancia de la luz de un conjunto de muestras para los cuales las concentraciones de las especies
de interés son conocidas.

Para muestras que contienen multiples especies, el problema se vuelve mas complicado por la sencilla razén de la
existencia de un nimero mayor de componentes en el sistema que absorben a una cierta longitud de onda. Las
propiedades del sistema pueden considerarse como una combinacién lineal de los términos representativos de los
efectos fundamentales del sistema con sus respectivos factores de peso. Por ejemplo, la absorbancia a una longitud de
onda particular de una mezcla de componentes para una longitud de paso éptico fija |, es la suma de las absorbancias
de los componentes individuales.

aA) =g Mel +e,0)el +...+e Ml ... (29)

Donde &pp, es el coeficiente de absortividad molar para el k — ésimo componente a la longitud de onda A y cp es la
concentracion correspondiente. De esta manera, si las absorbancias de una mezcla de especies quimicas se midenam
longitudes de onda, se puede obtener un arreglo de ecuaciones del siguiente estilo.

ajO‘i):glO‘i)Cll te, (el +. .. +8p(}\'i)cpjl .. .(25)

Donde i es el indice paralas m—1 longitudes de onda, j es el indice para las k—1 muestras, y el nUmero de componentes
del sistema es p. Para la calibraciéon de muestras, se requiere conocer la concentracién de estas y las mediciones de las
absorbancias para un conjunto de longitudes de onda.

Si tenemos una mezcla con P componentes que cumplen la ley de Beer, la absorbancia medida a la longitud de onda j,
se puede escribir como

a, =k;c, Tkye, +kye, +...+kc, Te .. (26)

donde € es el error aleatorio en la medida, C; es la concentracion del componente i, y k; es el producto del camino
optico |, el cual es constante para todas las longitudes de onda y del coeficiente de absortividad del componentei a la
longitud de onda j.

Si se realizan una serie de medidas a K longitudes de onda (K = P), se obtiene un sistema de K ecuaciones, que puede
expresarse en forma matricial como

A=KC+E ...(27)
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Donde A es un vector columna (K x 1) de las absorbancias para una muestra, K es la matriz de las constantes (K x P), C
es el vector de las concentraciones (P x 1) y E el vector de los residuales de las absorbancias, (K x 1).

Dependiendo del método con el que se calcula la matriz K estaremos ante un método de calibracién directa o indirecta.
En el primer caso, los valores se pueden calcular a partir de los espectros de los componentes puros presentes en la
mezcla, de manera que, si el camino dptico es constante, cada columna de la matriz K es el espectro del componente
puro patrén a concentracidon unidad. Durante la prediccion, la solucidon por minimos cuadrados para el vector C de
concentraciones no conocida de una muestra es

C=(K'K)'K'a ...(28)

Donde O es el espectro de la muestra, el simbolo » indica que es un valor estimado y el superindice T la traspuesta de
la matriz.

En calibracién indirecta, ésta se efectua utilizando mezclas de todos los componentes. Si se utilizan M muestras de
calibracion, se tiene una matriz de absorbancias A, de dimensiones (K x M), y una matriz de concentraciones C, de
dimensiones (P x M) y la ecuacidn inicial se puede escribir como la ecuacidn (39), siendo E la matriz de los residuales
de las absorbancias de dimensiones (K x M).

Los valores de la matriz K (K x P) son estimados en este caso por minimos cuadrados, minimizando la suma de cuadrados
de los errores espectrales. La solucidén de la ecuacion anterior por minimos cuadrados durante la calibracion es la
ecuacidn (29) donde K es el estimador de K.

K =ACT(CC")" ...(29)

Puesto que estos métodos son de espectro completo, pueden proporcionar mejoras en la precisién frente a otros
métodos en los que se trabaja con un ndmero limitado de variables, y se pueden aplicar a la determinacién simultanea
de analitos si se conocen todos los componentes que contribuye a la seial analitica, incluidas las interferencias.

La precision de las concentraciones calculadas viene determinada por la precisidon de las medidas de absorbancia y por
la validez del modelo elegido. Es muy importante la “calidad” de la matriz K, la cual viene definida tanto por el ruido
espectral como por la semejanza en los espectros. Los espectros de los analitos han de ser “razonablemente” distintos,
ya que, si estuviesen muy solapados, esto provocaria una gran colinealidad de las columnas de la matriz (es decir,
relaciones casi lineales entre las absorbancias a diferentes longitudes de onda) y, en consecuencia, dificultades para el
célculo de la inversa de K™ K*,

Como se menciona anteriormente, la técnica estadistica que ha sido ampliamente utilizada para resolver este tipo de

problemas estimando los productos &)l es el método ordinario de regresidon por minimos cuadrados, para el caso en
el cual solo existe un componente de interés en la muestra. Sin embargo, para situaciones en las cuales existen
multiples analitos, se presentan una gran variedad de problemas que incluyen colinealidad, correlacién entre
longitudes de onda adyacentes, y errores de medicién de tal manera que los métodos de regresion parcial pueden
proveer una mejor estimacion de los componentes en la mezcla. Estos métodos son cominmente llamados métodos
de calibracién multivariable®.

En este tipo de métodos, se asume que existe una serie de mezclas para las cuales la cantidad de cada uno de los
componentes son conocidos y para los cuales una serie de propiedades han sido determinadas. Estos métodos incluyen
la regresion de componentes principales (PCR), cuadrados minimos parciales (PLS), cristalizacién simulada (SA),
algoritmos genéticos (GA), y redes neuronales artificiales (ANN)*2. Las dos técnicas mas utilizadas en quimica analitica
para calibracion multivariable son regresién parcial por minimos cuadrados (PLS) y regresién en componentes
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principales (PCR). Ambos procedimientos tienen como punto de partida los principios del andlisis en componentes
principales (PCA).

1.9.4 Regresion lineal multiple inversa.

Asume que la concentracidn es funcién de la absorbancia. El modelo sigue la ecuacion inversa de la ley de Beer, y la
regresion se escribe como

Y, =b, +bx, +...b_x_ Te .. .(30)

donde la concentracién actua como variable dependiente Y, mientras que los valores espectrales (absorbancia,
derivadas, log (1/R), etc) registrados a distintas longitudes de onda son las variables independientes. Si se desea
conocer la concentracién de una mezcla (o algunas mezclas) que contienen P analitos, se registran los espectros de M
muestras para la calibracidn y se obtiene una ecuacion a resolver del siguiente tipo.

Y=XB+E .. .(31)

Donde la matriz Y (M x P) contiene las concentraciones, y la matriz X (M x K) los datos espectroscdpicos. E (M x P), es la
matriz de los residuales aleatorios de las concentraciones y la matriz B (K x P), es la matriz de los regresores desconocida
que se calcula en la calibracion. Se asumen que el error esta en las concentraciones, por lo que el método minimiza el
cuadrado de los errores en las concentraciones.

Utilizar este modelo tiene la ventaja de que no es necesario conocer todas las especies absorbentes de la mezcla para
la cuantificacidn de los P analitos en los que estamos interesados. Sin embargo, los componentes no incluidos en la
cuantificacion deben estar presentes en todas las muestras y son modelados implicitamente. Esta caracteristica ha
hecho que el método fuera utilizado ampliamente, especialmente en espectroscopia infrarroja, aunque en la actualidad
existe una tendencia a su sustitucion por métodos de compresién de variables como PCR o PLS.

La solucién por minimos cuadrados de la ecuacidn de calibracién es

B =(X"X)'X"Y ...(32)

Una vez obtenida la matriz B, para una nueva muestra, las concentraciones de los diferentes analitos se pueden hallar
a partir de los datos espectrales X de la muestra, ecuacién (33), donde el superindice T (traspuesta) indica que son
vectores fila.

y=XTB ...(33)

La mayor desventaja es que el nimero de muestras ha de ser mayor que el nimero de variables, por lo que el modelo
se restringe Unicamente a unas pocas longitudes de onda. Seleccionar cuantas y cudles seran las variables que utilizar
es una cuestion dificil. Ademas, cuando se utiliza un nimero elevado de longitudes de onda se pueden tener los mismos
problemas de colinealidad que mediante la calibracién clasica, lo que disminuye la precision de los resultados. Asi pues,
la mejoria en la precision y las ventajas del uso de espectros completos no son posibles en el método inverso®.

1.9.5 Andlisis de componentes principales (PCA)*.
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El objetivo de esta técnica principalmente es la clasificacion, destacando las relaciones existentes entre las diferentes
muestras, y en la reduccién de datos, paso previo en diferentes tipos de calibracién.

PCA es una técnica multivariable en la cual un nimero de variables mas o menos correlacionadas son transformadas a
otro nimero menor de variables no correlacionadas. Esta colinealidad significa que la matriz de datos X tiene algun
tipo de variabilidad dominante que lleva la informacién principal; el objetivo de PCA es eliminar la informacion
redundante y la variabilidad debida al ruido.

Un espectro medido a K longitudes de onda, constituye un conjunto de K variables que puede ser descrito
matemadticamente como un vector. Se puede construir un espacio de K dimensiones de forma que cada dimensidn
corresponda a una de las longitudes de onda, y se puede representar el mismo objeto como un punto en este nuevo
espacio. Si tenemos M muestras, se pueden representar como otros tantos puntos en el espacio de K dimensiones. Si
no tiene nada en comun los unos con los otros, los M puntos estaran dispersos en el espacio, pero si los M espectros
estan relacionados los M puntos apareceran agrupados, como se ilustra en la figura 1.11.
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Figura 1.11. Representacion grdfica del ajuste del conjunto de las muestras a un componente principal en PCA. Esquema tomado del tutorial del
software The Unscrambler X 10.4 de CAMO Software AS.

El objetivo del PCA es hallar las direcciones en que estan agrupados los M puntos de los objetos en el espacio de K
variables, y reducir el sistema inicial K dimensional a uno A dimensional, con A < K, manteniendo la informacién
relevante del sistema. Geométricamente es un cambio de ejes, representando esas muestras en un nuevo sistema de
coordenadas con un numero inferior de ejes al utilizado inicialmente. Esto también se ilustra en la figura 1.11 donde
cada punto representa una muestra.

Encontrar las direcciones en el espacio a través del cual la distancia (o la dispersion) de los puntos es mayor, también
se puede interpretar como encontrar las combinaciones lineales de las variables iniciales que contribuyen mas a
maximizar la diferencia entre muestras. Estas direcciones, o combinaciones son llamadas componentes principales
(PCs). Estos se calculan iterativamente, de tal manera que el primer PC es la direccion que lleva la mayor cantidad de
informacién (o en términos estadisticos la mayor cantidad de varianza explicada), el segundo PC es perpendicular al
primero y lleva la maxima cantidad de informacidn restante y, por consiguiente, hasta que toda la variacion entre las
muestras haya sido contemplada. Estos PCs forman un nuevo conjunto de ejes de coordenadas los cuales presentan
dos ventajas sobre los ejes (o variables) originales, estas son a) los PCs son ortogonales el uno al otro, b) estan
jerarquizados, por lo que cada uno lleva mas informacion que otro, y subsecuentemente, se puede priorizar la
interpretacion enfocandose en los primeros PCs.

El ruido presente en los resultados, la presencia de otras especies, la desviacién del cumplimiento de la ley de Beer,
comportamientos no lineales, entre otros factores, influyen en “la falta de ajuste” de las muestras a un plano, por lo
gue se requiere un espacio dimensional mayor. El espacio tendra tantas dimensiones como fuentes de variabilidad en
las muestras; asi, un sistema de tres componentes vendria definido por un espacio tridimensional, uno de cuatro por
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un sistema tetradimensional, y asi sucesivamente, pero siempre por un volumen de menor dimensidn al original. Para
poder definir esos ejes, matematicamente se utilizan los cosenos de los dngulos que forman cada uno de estos nuevos
ejes con los ejes antiguos, estos nuevos entes matematicos se conocen como loadings, y las coordenadas de las
muestras en estos nuevos ejes son los scores*.

Matematicamente, la matriz de datos X se descompone en el producto de dos matrices, T (matriz de scores) y P (matriz
de loadings), mds una matriz E de residuales de X.

X=TP"+E .. .(34)

El calculo matematico se limita a calcular los vectores propios y valores propios de una matriz. Se puede demostrar
que, si las variables X han sido centradas, los vectores de los loadings p. (cona =1, 2, ... A, donde A es el nimero de
componentes principales) son los vectores propios de la matriz (X" X), y que los vectores de scores t, son los vectores
propios de la matriz (X X").

Una de las propiedades importantes del PCA es que la matriz de loadings P se puede encontrar mediante un ajuste de
minimos cuadrados de X en la matriz de scores T, del mismo modo que T se puede encontrar por un ajuste por minimos
cuadrados de X en P. Esta propiedad llevé al desarrollo de un algoritmo para el calculo de los vectores propios y valores
propios denominado NIPALS. Dicho algoritmo ha sido muy utilizado cuando se desean obtener sdlo los primeros
componentes principales, sin necesidad de calcular todos los vectores propios de una matriz, ya que es muy simple y
de facil programacion.

Mediante este algoritmo se halla primero, la direccién en la que la variabilidad de los objetos es mas importante, a
continuacion, la direccién que le sigue en importancia, y asi sucesivamente. Para ello, se toma cualquier vector en el
espacio de K dimensiones, y se hace girar a través del origen buscando la posicién que se ajusta mejor con la direccion
principal de los datos. Los puntos se proyectan en este eje P1, y se calcula la varianza de éstos; habra un dngulo para el
que la varianza sea maxima, y en esa posicion el vector P1, es el primer componente principal (un vector que describe
de la mejor manera posible la direccidn principal de la variabilidad de los puntos). Los cosenos directores de este vector
son los loadings, y nos indican qué posicidn es la que ocupa ese nuevo eje en el espacio de K variables. Proyectando los
puntos en el espacio de K dimensiones (los objetos) sobre este vector, se hallan las coordenadas de los puntos con
respecto al vector del primer componente principal, los scores.

Si se multiplican los scores, t, por los loadings, p', se obtendra una reconstruccidn de la matriz original que llamaremos
matriz Xcal, Xcal Sera distinta de la original, pero constituira la mejor reproduccidn posible de X como producto de un
vector columna y otra fila.

X =tp' .. .(35)

En un segundo paso, se puede calcular un segundo componente principal con un vector de loadings y su
correspondiente vector de scores. Geométricamente, para calcular el segundo vector de loadings, se toma un vector
ortogonal al primero y se gira alrededor del origen hasta que se halla la direccién de maxima varianza de los objetos
(una vez restado el efecto del primer componente principal). Al calcular un componente principal ortogonal al primero
permite que estos dos vectores no estén correlacionados, eliminando los problemas de colinealidad que se podian
tener al utilizar las variables originales. Ahora los dos vectores de scores forman una matriz (M x 2), T; y los dos vectores
de loadings forman una matriz (2 x K), P™.

El producto TPT da una mejor aproximacion de X que la que se obtendria antes con tp'. Para una reproduccion perfecta
de X se necesitarian K vectores de loadings y scores, sin embargo, es posible representar la matriz original X con un
ndmero A < K de vectores.
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X=tp +t,p; +...+tp. +E .. (36)

Ya que lainformacion relevante esta contenida en los n primeros componentes, mientras que los ultimos sélo describen
variaciones debidas al ruido. Expresado en términos fisicos, el nimero de vectores loadings sera igual al nimero de
fuentes sistematicas de variacién de los datos*.

Cada componente del modelo de PCA se caracteriza por tres conjuntos complementarios de atributos, scores, loadings
y residuales. Los scores describen la estructura de los datos en términos de patrones, y asi muestran diferencias o
similitudes. Cada muestra tiene un score en cada PC, este indica la posicién en el PCy por lo tanto su coordenada en
este mismo PC. Los scores pueden ser interpretados como sigue: describen las caracteristicas principales de la muestra,
relativas a las variables con altos loadings en el mismo PC. Muestras con scores similares a través del mismo PC son
similares. Por el contrario, muestras para los que los scores difieren grandemente son muestras diferentes una a la otra
respecto a estas variables. Por lo general se muestran en un grafico en el cual se contrasta un PC contra otro. Sin
embargo, los PC también se pueden representar como una linea para describir procesos de evolucion temporal.

La importancia relativa de cada componente principal se expresa en términos de la cantidad de varianza de los
datos originales que explica. Existen dos formas de verlo, por medio de loadings o por residuales. Los loadings,
describen la estructura de los datos en términos de las contribuciones de las variables y las correlaciones. Cada variable
analizada tiene un loading en cada PC, el cual refleja la cantidad de contribucién de la variable individual al PC. Se
representan tipicamente mediante una linea en el andlisis de datos espectrales o en un mapa en el andlisis de datos
sensoriales o procesos.

Los residuales se expresan como la diferencia de las coordenadas originales y las coordenadas proyectadas en el
modelo (un hiperplano generado por los componentes del modelo). Los residuales totales es un vector que puede ser
descompuesto en tantos elementos como sus componentes.

La traduccidn al espaiiol de los términos scores y loadings, aun en literatura especializada espafiola, no se suele realizar
por que se presta a confusién con otros conceptos. Scores se llega a traducir como “coordenadas principales” o
“puntuaciones”, mientras que loadings se traduce como “cargas” o “pesos”*,

1.9.6 Regresion por cuadrados minimos parciales, PLSR.

PLS fue creado alrededor de 1975 por Herman Olea Andreas Wold con el objetivo de modelar colecciones de datos en
términos de cadenas de matrices (bloques), llamados también modelos de trayectoria. De lo cual surgié una simple
pero eficiente manera de estimar parametros en estos modelos llamado minimos cuadrados parciales iterativos no
lineales (NIPALS, del inglés Non — linear Iterative Partial Least Squares), dejando posteriormente solo el acrénimo PLS.

De manera general, el pardmetro de cada modelo es estimado iterativamente como la pendiente de una regresion
bivariada (cuadrados minimos) entre la columna o el rengldn de la matriz conocida como la variable Y, y otro parametro
del vector asignada como variable X. El caracter “parcial” en PLS indica que es una regresidn parcial, dado que el vector
x es considerado como fijo en la estimacidn, lo que da paso a una multiplicacién matriz — vector como equivalente a un
conjunto de regresiones simples bivariadas. Esto genera una interesante conexién entre dos operaciones clave en
algebra matricial y estadistica, asi como una forma sencilla de manejar datos incompletos®’.

Por 1980, el modelo mas simple de PLS para dos bloques (X y Y) fue ligeramente modificado por Svante Wold y Harald
Martens con el objetivo de mejorar el ajuste de datos en areas cientificas y tecnoldgicas, y mostrar la utilidad en el
manejo de conjuntos de datos complejos donde la regresidn ordinaria o tradicional es dificil o imposible de aplicar. La
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regresion por minimos cuadrados parciales es una generalizacidon de la regresion lineal multiple MLR, pero que a
diferencia de MLR, se pueden analizar datos muy colineales (correlacionados), con ruido y con multiples variables X,
ademads de modelar simultdneamente diversas variables respuesta, Y*'.

El problema de regresidn, es decir, la cuestion de cémo modelar una o varias variables dependientes, o respuestas Y,
por medio de un conjunto de variables predictoras X, es uno de los problemas mas comunes de los datos analiticos en
disciplinas cientificas y tecnoldgicas. Algunos ejemplos en quimica van desde relacionar Y = propiedades de muestras
guimicas con X = su composicidn quimica; relacionar Y = la calidad y cantidad de productos manufacturados con X = las
condiciones del proceso de manufactura o fabricacién; y Y = propiedades quimicas, reactividad o actividad bioldgica de
un grupo de moléculas con X = la estructura quimica (codificada mediante variables — X). Este Ultimo modelo se conoce
como relacidon cuantitativa estructura — actividad (QSAR, Quantitative Structure — Activity Relationship) y relacién
cuantitativa estructura — propiedad (QSPR, Quantitative Struture — Property Relationship).

Por lo general, el modelado de la matriz Y por las variables X se hace por MLR, siempre y cuando las variables — X estan
parcialmente o no correlacionadas, esto significa X tiene un rango completo. Con el instrumental de medicidon
moderno, esto incluye a espectrémetros, cromatdgrafos entre otros, las variables — X tienden a presentar correlacion.
Por esta razéon no se le llaman “independientes”, sino “predictoras”, o solo variables X, debido a la presencia de
correlacién, ruido o datos incompletos. Al manejar numerosas variables X y respuestas Y, PLSR permite abordar
problemas mds complejos que antes y por lo tanto llevar a cabo un anélisis de los datos de manera mas real?’.

PLS fue presentado como una modificacidon del algoritmo de NIPALS para hallar componentes principales y se ha
aplicado en quimiometria como una alternativa a la regresion ordinaria por minimos cuadrados para la resolucion de
problemas que presentan grandes colinealidades o en los que se debian calcular variables Y correlacionadas. La
diferencia con PCR radica en que, en este caso, se intenta que los primeros componentes principales contengan la
mayor informacidn para la prediccion de las muestras. Para ello, durante la etapa de calibracidn, el algoritmo PLS utiliza
tanto la informacién contenida en la matriz de datos espectroscdpicos (matriz X), como la informacién contenida en la
matriz de concentraciones (matriz Y); teniendo en cuenta ambas informaciones el método reduce el impacto de
grandes, pero irrelevantes variaciones en X en el calibrado*.

La relacién entre las variables Y y las X se establece a través de unas variables auxiliares, llamadas variables latentes,

factores o componentes PLS, cada una de las cuales es una combinacién lineal de las variables X1, X>... Xk, y que tiene
una gran similitud con los componentes principales que se hallaban al realizar PCA y que se utilizan en PCR.

Antes de realizar la descomposicion en factores, las matrices X e Y se centran y autoescalan a varianza uno como en el
caso de PCA. Cada una de las matrices se descompone en una suma de A factores (A<K) de forma que, simultaneamente
se calcula:

A A
X=TP' +E=)tpl+E ...(37) Y=UQ"+F=)uq. +F ...(38

a=1 a=1

donde, si tenemos M muestras, A factores, K variables y P analitos, las matrices T y U, de dimensiones (MxA), son,
respectivamente, las matrices de scores de los bloques X e Y. Las matrices PTy Q" son las matrices de loadings de los
bloques X e Y, con dimensiones (AxK) y (AxP), mientras que E y F son las matrices de residuales del bloque Xy del bloque
Y respectivamente.

En este caso, los loadings no coinciden exactamente con la direccién de maxima variacidon, como en el caso de PCA,
puesto que estan corregidos para conseguir una dptima capacidad predictiva para la matriz Y. Si sélo se desea calcular
una Unica concentracion de las presentes en la matriz Y, no incluyendo en el calculo las otras (aunque se conozcan), el
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algoritmo recibe el nombre de PLS — 1y se puede considerar una simplificacidn del algoritmo global también conocido
como PLS - 2.

En la calibracién se calcula la matriz de regresores B y el vector by que permiten realizar la prediccién de una muestra
sin necesidad de descomponerla en matrices de scores y loadings. Asi, si el espectro de una muestra viene dado por el
vector x;, y las concentraciones de los analitos por Y; la ecuacién de regresién queda como:

A A

B .. .(39)

El objetivo de la calibracion es obtener unos pardmetros que permitan calcular la concentracién de futuras muestras
de forma que, para cada objeto i y variable j, el residual de las concentraciones calculadas fij sea el menor posible,
donde Vijj es la concentracion calculada.

Ji=Yi=Y; .. .(40)

De hecho, lo que se desea minimizar es algun tipo de error de prediccién medio para el conjunto de muestras a la que
se aplica la calibracién. Para evaluar esta capacidad predictiva se suele usar la suma del cuadrado de los residuales,
denominado habitualmente PRESS (del inglés Predicted Residual Error Sum of Squares) o su valor medio obtenido
dividiendo el PRESS por el nimero de muestras (MSEP), donde M, es el nimero de muestras de prediccidn.

I

D —y)
MSEP="——— .1

pr

Existen dos metodologias basicas para la construccion del modelo. Si se dispone de un niumero suficientemente grande
de muestras de composicién conocida, estas se dividen en dos conjuntos, uno que constituye propiamente dicho el
conjunto de calibracién y otro utilizado para comprobar la capacidad predictiva de los distintos modelos desarrollados
(Test Set). Cuando el numero de muestras disponible es relativamente pequefio, la metodologia a seguir es la
denominada validacidn cruzada (Cross — Validation), la cual utiliza muestras del bloque de calibracidn para comprobar
el modelo. Mediante este método el conjunto de muestras de calibrado se divide en varios bloques o segmentos. El
modelo se construye tantas veces como nimero de segmentos se ha elegido, utilizando un segmento como bloque de
datos para comprobar los resultados y el resto para construir el modelo, de forma que cada vez se deja un segmento
fuera. Esto se realiza para cada factor, calculando el MSE para cada segmento y acumulandolo de forma que se consiga
una buena estimacién del poder predictivo de las muestras de calibrado.

El MSECV (Mean Squared Error of Cross — Validation) para cada factor y cada analito se presenta en la ecuacion (42),
M. es el nimero de muestras de calibracién.

1(‘ A
Z(yi_yi)2
MSECV == . . (42)
M

Para poder asegurar la bondad de un modelo en la predicciéon de muestras distintas a las utilizadas en la calibracidn, es
necesario realizar un proceso de validacién del mismo: el estudio cuantitativo de los resultados de la aplicacion del
modelo construido con los datos de calibraciéon a nuevas muestras. Se dice que los modelos calculados como se han
indicado arriba han sido construidos con validacién externa (cuando se utiliza Test Set) y validaciéon interna (cuando se
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utiliza Cross Validation). En cualquier caso, esas muestras de validacidn se han utilizado, aunque sea de forma indirecta,
para construir el modelo, por lo que es conveniente utilizar un tercer conjunto de muestras para comprobar la
capacidad predictiva en muestras completamente ajenas al proceso de calibracion.

Tanto el PRESS como el MSEP son funcién del cuadrado de los residuales, lo que dificulta su interpretacién. Para
facilitarla es frecuente la utilizacién de su raiz cuadrada, RMSEP (Root Mean Squared Error of Prediction) vienen dados
por la ecuacion (43).

Puesto que el método mas usual de construccién del modelo es el de la validacién cruzada, una forma muy popular de
seleccionar el nimero de factores 6ptimo es la sugerida por Wold, que consiste en representar el valor de MSECV
frente al nimero de PCs y buscar el minimo. Se parte de la idea de que el error disminuye al aumentar el nimero de
PCs que se utilizan en el modelo, hasta que llega un momento en que los nuevos PCs introducidos Unicamente explican
ruido y el MSECV vuelve a aumentar debido al sobreajuste del modelo. Aunque es una idea razonable, el hecho de
utilizar Unicamente un nimero limitado de muestras (como maximo todas las presentes en el conjunto de calibracién)
hace que el método este sujeto a error y que genere un sobreajuste de los datos. Otros autores prefieren utilizar el
primer minimo local que aparece en la representacion de MSECV versus el nimero de PCs, aunque puede ser que en
este caso se produzca un subajuste de los datos.

Para reducir el riesgo de sobreajustes se ha propuesto el uso del nimero minimo de componentes cuyo PRESS o MSECV
no difiera significativamente del valor minimo. Para ello se aplica un test F, siendo bastante popular el uso de un nivel
de significacion o = 0.25, propuesto empiricamente por Haaland y Thomas*.

Algunos de los ejemplos en los cuales se reporta el uso de técnicas quimiométricas para generar un modelo de
calibracion multivariable que estime la concentracidon simultanea de especies quimicas con optomembranas o en
métodos de analisis colorimétrico se presentan en la tabla 1.8.

Tabla 1.8. Ejemplos de calibracion multivariable para la determinacion simultanea de dos especies quimicas.

Técnica
Polimero Detector Analitos Técnica quimiométrica  Instrumental Bibliografia
PVC 1,3-di(2— Th*, U0 3.0 PLS1 (Th**4VL)
metosifenil) PLS1 (UO2%*3VL) Espectroscopia 48
triazeno PLS2 (4VL) UV — visible
ANN (2 neuronas)
CTA Cristal violeta Sulfito SOs* 7.0 PLS1 Espectroscopia 49
Sulfuro S* UV — visible
NO Glucosa NO PLS Espectroscopia
PRESENTA Antrona Acido REPORTA UV — visible 50
glucurdnico
NO Calmagita Ca(ll) 10.20 RBF — PLS Espectroscopia 51
PRESENTA Mg(I1) UV — visible
Amberlita Br — PADAP Zn(I1)Hg(N) 8.0 ANN (11 neuronas) Espectroscopia 52
XAD-4 Cd(I) de reflectancia

1.9.7 Validacion®3.
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Los modelos de calibracién o regresién por lo general se hacen para hacer algun tipo de prediccién. La validacidn de un
modelo estima que tan util es el modelo construido para hacer predicciones. Si la incertidumbre acerca de la prediccion
es razonablemente baja, el modelo puede considerarse valido. Se pueden contemplar tres métodos para estimar la
viabilidad de un modelo y su capacidad de prediccién, estos son:

A. Validacién con un conjunto de prueba (test set validation).

Consiste en probar el modelo con un subconjunto de muestras disponibles, las cuales no se tomaron en cuenta en
la construcciéon de modelo y que contemplan la misma representatividad de las muestras empleadas en la
construccion del modelo de calibracion.

B. Correccion por apalancamiento (leverage correction).

Es una técnica parecida a la validacién cruzada, se estiman los residuales de la prediccion sin llevar a cabo dicho
proceso, partiendo de la diferenciacidn selectiva de las muestras con bajo apalancamiento (esto es baja influencia
en el modelo) de las muestras con alto grado de apalancamiento.

C. Validacion cruzada (cross validation).

Usar un conjunto de datos de prueba para determinar la calidad de las predicciones es una forma de validacion. El
conjunto de prueba puede ser obtenido, experimentalmente, en una gran cantidad de formas. Por ejemplo, en el
analisis de sesenta muestras de jugo de naranja, se pueden dividir aleatoriamente treinta muestras para el conjunto
de muestras de calibrado y treinta muestras para la validacién. De otra manera, el conjunto de muestras destinadas a
la validacién se puede llevar a cabo en un laboratorio independiente. Este concepto ayuda a la introduccidn de la idea
de la validacién cruzada.

En la validaciéon cruzada, el conjunto de muestras que se tiene contemplado inicialmente se utiliza para construir y
probar el modelo. Alguna muestra o una fraccion de las muestras se dejan fuera del conjunto de entrenamiento o
calibracion y el modelo se construye con este ultimo conjunto. Las muestras que se dejaron fuera del conjunto de
entrenamiento se utilizan en la prediccion y en el célculo de los residuales de prediccion. Este proceso es iterativo, es
decir, se va repitiendo con otro subconjunto del conjunto de calibracién hasta que cada muestra haya sido dejada fuera
alguna vez. Los diferentes residuales de prediccion calculados se combinan para estimar la varianza residual de la
predicciény el RMSEP.

Existen diversas versiones de la validacidn cruzada, por ejemplo:

a. Validacion cruzada completa (full cross — validation). En este tipo de validacidon cruzada se deja fuera
Unicamente una muestra a la vez del conjunto de entrenamiento y el modelo de calibrado se construye con el
resto de muestras. Es decir, el conjunto de entrenamiento o calibracién posee N — 1 muestras, donde N
representa al nimero de muestras iniciales totales.

b. Validacion cruzada segmentada (segment cross — validation). Se deja fuera del conjunto de calibracidn una
fraccidn de las muestras a la vez.

¢. Validacion cruzada por interruptor de prueba (test — set switch). Se divide al conjunto de datos en dos
subconjuntos, cada uno de los cuales es alternativamente utilizado como subconjunto de entrenamiento y
como subconjunto de prueba.
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CAPITULO I
OBJETIVOS E HIPOTESIS.

2.1 Objetivo general.

Desarrollar y evaluar la implementacién de una optomembrana polimérica para la identificacion colorimétrica y
cuantificacidon simultanea de los cationes metalicos Pb(Il), Cu(ll) y Zn(ll) en fase acuosa implementando técnicas
guimiométricas.

2.2 Objetivos especificos.

Evaluar la compatibilidad quimica entre diferentes polimeros derivados de la celulosa y plastificantes para la sintesis
de una optomembrana polimérica, de acuerdo con las diferentes caracteristicas fisicas requeridas para implementarla
como sensor colorimétrico.

Preparar y caracterizar por espectroscopia ultravioleta — visible y espectroscopia de infrarrojo la optomembrana.

Evaluar las diferentes variables fisicas y quimicas (area de contacto, volumen de la disolucion, concentracion del M(ll),
sitios activos de la membrana) que operan en el proceso de la deteccidn de cationes metalicos con el sensor polimérico.

Evaluar la influencia del pH en la deteccion de cationes metdlicos por el polimero.
Evaluar la durabilidad temporal y reversibilidad de la sefial analitica del sensor.
Construir un modelo de calibracién de la optomembrana polimérica implementando alguna técnica quimiométrica.

Evaluar la capacidad colorimétrica y cuantitativa del sensor polimérico.
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2.3 Hipotesis.

Si es posible la implementacion de agentes metalécromicos muy conocidos en la quimica de titulacion complejometrica
cuantitativa en soportes poliméricos, entonces se puede construir un sensor polimérico que pueda proporcionar
informacion cuantitativa y visual de la presencia de cationes metdlicos en aguas naturales.
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CAPITULO llI
PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Reactivos y materiales.

Los polimeros utilizados como soporte en la sintesis de las peliculas de este trabajo fueron los siguientes: triacetato de
celulosa — CTA — (Fluka, lote E356498/1V), acetato de celulosa — CA — (Aldrich, 39.8% p/p de acetato, lote 12927DH),
acetato butirato de celulosa — CAB — (Aldrich, 13.5% p/p de acetato 37% p/p de butirato, lote 04902LC), acetato
propionato de celulosa — CAP — (Aldrich, 2.5% p/p de acetato 45% p/p de propionato, lote 11928MC) y acetato
hidrégeno ftalato de celulosa — CAH — (Aldrich, lote 10723LC).

Los plastificantes empleados en la formulacidon de las peliculas poliméricas son los siguientes: fosfato de tris(2-
butoxietilo) — TBEP — (94%, Aldrich, lote 0990IEW), fosfato de tris(2-etilhexilo) — TEHP — (97%, Aldrich, lote 04111AU),
2 —nitrofenil octil éter — NPOE — (99%, Aldrich, lote BCBP8054V), difosfonato de tetraisopropilmetileno — TIMP — (97%,
Aldrich, lote 04819AN), fosfonato de butil dibutilo — DBBP — (Rhodia, lote 09012030DR).

El colorante o agente metalocromico que se utilizé en la deteccidn de los cationes metalicos en el polimero fue 1- (2-
piridilazo)-2-naftol, un polvo de color naranja obscuro (Sigma Aldrich, grado indicador, lote 101036, CAS 85-85 -8,
CisH1:N30, P.M. 249.27, P.F. 138 C).

Los disolventes orgdnicos que se utilizaron en la preparacidn de las peliculas poliméricas son etanol CH3CH,OH (99%,
Analytyka, lote CO8JCE1401) y cloruro de metileno CH,Cl; (99%, Alvi).

Las disoluciones de los iones metadlicos Pb(ll), Zn(ll) y Cu(ll) utilizadas en los diferentes experimentos se prepararon
pesando la cantidad necesaria a partir de las sales metdlicas siguientes: nitrato de plomo Pb(NOs); un sdlido cristalino
de color blanco, cloruro de cobre dihidratado CuCl,-:2H,0 un sdlido cristalino de color azul — verde, cloruro de zinc ZnCl,
un sélido cristalino de color blanco.

Las soluciones de los experimentos a pH entre 5 y 6 fueron amortiguadas con acido 2-(N-morfolin)etanosulfénico —
MES — (99.5%, Sigma, lote SLBL9138V), a concentraciéon 0.01 M (1.9622g de MES se disuelve en 1000 mL de agua
desionizada). Para los experimentos a pH entre 7 y 9, las soluciones se amortiguaron con tris(hidroximetil)
aminometano — TRIS — (99.8%, Aldrich, lote 03015LS), preparando una solucién 0.01M (1.2138 g de TRIS en 1000 mL
de agua desionizada). El ajuste de estas soluciones amortiguadas se realizé con soluciones de acido nitrico HNO; 1 M,
la cual se obtuvo tomando una alicuota de 35 mL de 4cido nitrico HNOs (65.4%, J. T. Baker, lote XO4C20) y NaOH 1 M,
preparada a partir de disolver 20.62g de lentejas de hidréxido de sodio NaOH (97%, Meyer, lote L0613241) en 500 mL
de agua desionizada.

Los estandares para las curvas de calibracidn, y la validacidn de las muestras por espectroscopia de absorcién atémica
fueron los siguientes: estandar para espectroscopia de absorcién atémica Pb 1000 + 4 mg L Fluka Analytical Lote
1393733 ¢(HNOs) = 2% p/p; estandar para espectroscopia de absorcién atémica Zn 1000 + 4 mg L™ Fluka Analytical Lote
BCBF5816V c(HNOs) = 2% p/p; estandar para espectroscopia de absorcion atémica Cu 1000 + 4 mg L Fluka Analytical
Lote BCBL1118V c(HNOs) = 2% p/p.

Uno de los reactivos que se utilizaron para regenerar la sefial de las optomembranas fue el EDTA (99.8 %, J. T. Baker,
P.M. 372.252 lote H20478, Na;CioH14N,0g 2H,0) al 0.01 M, el cual se prepard disolviendo 0.7460 g de la sal dihidratada
de EDTA en 200 mL de agua desionizada.
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De los estdndares anteriores se tomd una alicuota para preparar las soluciones madre de los diferentes cationes
metalicos M(Il) y preparar los estandares de las curvas de calibracidn. De estas soluciones madre también se tom¢ la
alicuota respectiva para preparar el verificador de sensibilidad (sensitivity check) que se utiliza en la optimizacidn de
las condiciones de medicidn en el espectrofotdmetro de absorcién atémica.

3.2 Instrumentacion.

Las lecturas de pH se realizaron con un electrodo de vidrio marca Cole — Parmer acoplado a un potenciémetro marca
Metrohm 620.

Los espectros uv — visible de las optomembranas se obtuvieron a partir de una muestra de 3 cm de largo por 1.5 cm de
ancho del polimero, especificamente de la parte central E (ver figura 3.5), la cual se colocé en la celda de medicidn de
un espectrofotdmetro ultravioleta — visible de doble haz marca Perkin Elmer modelo Lambda 2 controlado por el
software UV WinLab 2.0 (figura 3.1). En cada espectro se hizo un barrido de 700 nm a 350 nm con una velocidad de
240 nm min?, con un nimero de ciclos de 1 y una resolucién de 1 nm. Como muestra blanco se utilizo una pelicula
polimérica incolora de CTA — TEHP de composicidn 33 % p/p de CTAy 67 % p/p de TEHP.

Figura 3.1. Espectrofotometro UV — Visible Perkin ElImer Lambda 2.

En la imagen de la izquierda que se presenta en la figura 3.2 se muestra el camino del haz de luz incidente (flecha
amarilla) sobre la optomembrana y el haz de luz que contiene la informacidn hacia el detector (flecha verde).

Figura 3.2. Montaje de la muestra de la optomembrana en la celda de deteccion del espectrofotometro ultravioleta — visible.
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La caracterizacion por espectroscopia de infrarrojo se realizé con espectrometro de infrarrojo con transformada de
Fourier, marca Perkin Elmer modelo Spectrum GX.

La validaciéon y cuantificacidon de las muestras se realizd con un espectrometro de absorcidon atdmica, marca Perkin
Elmer modelo 3100, con lamparas de catodo hueco para plomo y cobre marca Perkin Elmer, nimero de serie DES5DB
y 3394E3A respectivamente. La medicién de zinc en solucidn acuosa se llevo a cabo con una ldmpara de descarga de
electrodo marca Perkin EImer, nimero de serie 02369. Las condiciones de medicion en AAS se reportan la tabla 3.1.

Tabla 3.1. Condiciones de medicion en AAS para plomo, cobre y zinc.

Verificador de

Rendija Nebulizador sensibilidad mg L* Flama
217.0 0.7 Bola de impacto 4.0 aire — acetileno
324.8 0.7 Bola de impacto 2.0 aire — acetileno
213.9 0.7 Flow spoiler 1.0 aire — acetileno

3.3 Software.

El analisis estadistico de los datos se llevd a cabo con el programa Statgraphics Centurion XVI.I, mientras que la
construccion del modelo de calibracién se empled un programa comercial especializado para analisis multivariable The
Unscrambler X 10.4 (64 — bit).

La obtencidn y tratamiento de los espectros infrarrojo se obtuvieron con el programa Spectrum versiéon 5.0.2 que
controla al instrumento, mientras que los espectros de UV — Visible se obtuvieron con el programa WinLab 2.0 presente
en la computadora que esta conectado al espectrometro. La edicidn de los espectros ultravioleta — visible se realizd
con SpectraGryph spectroscopy versién 1.0.7.

3.4 Procedimiento experimental.
3.4.1 Preparacion de las optomembranas.

Para un lote de diecinueve peliculas se peso por separado 1600 mg de CTA, 3200 mg de TBEP y 15 mg de PAN y se
disuelven en agitacion continua con una barra magnética durante 120 minutos en una mezcla de 40 mL de etanol y 100
mL de diclorometano. La mezcla anterior es de color amarillo — naranja y translucida, esta se vierte en un matraz
volumétrico de 200 mL, se afora con diclorometano y se homogeniza. Se toma una alicuota de 10 ml y se vierte en una
caja Petri de 5 cm de diametro marca Steriplan, se tapa y se deja evaporar la mezcla al menos 48 horas, a temperatura
y humedad ambiente. Finalmente se obtiene una pelicula polimérica, translucida de color amarillo, como se muestra
en la figura 3.3.

Figura 3.3. Optomembrana de CTA — TEHP — PAN.
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3.4.2 Sistema experimental de agitacion.

La extraccion de los cationes metalicos M(ll) con la optomembrana polimérica de CTA — TEHP — PAN para la formacion
del complejo MPAN™ (donde M representa a alguno de los cationes metalicos estudiados; Pb(ll), Cu(ll) o Zn(ll)) en el
polimero se realizd colocando el polimero anterior en contacto con 25 mL de una disolucion a pH y concentracion
definida (segun el experimento) del catién metalico M(ll) en un vaso de precipitado de 250 mL marca KIMAX sobre un
agitador de plato orbital marca IKA modelo KS 260 (figura 3.4) a una velocidad de 1/100 min* durante 60 minutos. El
objetivo de utilizar este tipo de agitacién ondular fue para simular la operacidn de este polimero detector sobre cuerpos
de agua superficiales y estaticos como lagunas.

Figura 3.4. Montaje del sistema de agitacion con la optomembrana de CTA — TEHP — PAN.

3.4.3 Medicion del espesor, didmetro y peso de la optomembrana.

La medicion del espesor de la optomembrana se realizé en nueve puntos (A — 1) de la parte central del polimero como
se muestra en la figura 3.5 para 9 peliculas de diferentes lotes con un micrometro electrénico marca Fowler IP54. El
didmetro de la membrana se midié con un calibrador vernier marca Truper modelo CAL — 6MP para 9 peliculas de
diferente lote.

El peso promedio de la optomembrana se determiné para 18 polimeros de diferentes lotes con una balanza analitica
marca Mettler modelo AE240 con una incertidumbre de + 0.0001 g.

Figura 3.5. Sitios de medicion del espesor de la pelicula polimérica de CTA — TEHP — PAN.
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3.4.4 Evaluacion de la formacion del complejo MPAN" con el pH.

La dependencia de la formacién de la especie complejada con el pH, tiene origen en las propiedades acido — base que
presenta el cromoionéforo. Estos experimentos se llevaron a cabo por duplicado.

Para este experimento se realizaron dos disoluciones a dos diferentes concentraciones, 10% My 10 M, ajustadas a pH
5, 6,7,8y9 para cada catién metalico estudiado. El amortiguamiento de las disoluciones a pH acidos, esto es 5y 6, se
llevo a cabo con MES a una concentracion 0.01 M, mientras que las disoluciones a pH 7 8 y 9 se utilizo el buffer TRIS a
0.01 M, ajustando con una cantidad de 4 a 18 gotas de NaOH o HNOs 1 M segun sea el caso.

Se tomd un volumen de 25 mL de las disoluciones anteriores, las cuales se pusieron en contacto a cada una con una
optomembrana de CTA — TEHP — PAN de composicién 33 — 66 — 1 % p/p en un agitador de plato orbital a 1/100 min
durante un lapso de 60 minutos. Una vez transcurrido este periodo, se obtuvo el espectro ultravioleta — visible de la
parte central E, como se indica en la figura 3.2, del polimero sensor.

3.4.5 Evaluacion del tiempo de deteccion del polimero.

La evaluacién del tiempo de deteccién del polimero se realizd a tres diferentes concentraciones del catién metalico,
103 M 10* My 10° M, estas se realizaron por duplicado. Se tomo una seccién rectangular del polimero detector de 4.5
cm?y se colocd en 6 mL de la disolucién del catidn metdlico a una concentracién molar definida y amortiguada a pH 6
con MES 0.01M. La disolucidn del cation M(Il) y la optomembrana se colocaron en el agitador de plato orbital a 1/100
min durante un periodo de aproximadamente 120 minutos, tomando el espectro ultravioleta — visible de la pelicula
poliméricaa0s,5s,155,30s,60s,90s,120s, 5 min, 10 min, 20 min, 40 min y 60 min.

Las absorbancias del complejo MPAN™ formado durante el transcurso del experimento reportadas en las graficas de
la seccién 4.5 se determinaron a 560 nm para los experimentos con las disoluciones de Pb(ll), a 561 nm para las
disoluciones con Cu(ll) y a 555 nm para los experimentos con el catién Zn(ll).

3.4.6 Evaluacion de la respuesta de la membrana en funcion de la concentracion del cation
metdlico.

La respuesta del sensor polimérico en funcion de la concentracion del catidon metalico se realizd por duplicado. Para
cada uno de los cationes metalicos estudiados se realizaron cinco disoluciones del catién respectivo a 103 M, 10* M,
10° M, 10 My 107 M ajustadas a pH 6 con MES 0.01M. Se emplearon cinco optomembranas, las cuales se colocaron
a cada una en 25 mL de las diferentes disoluciones anteriores, en un agitador de plato orbital a 1/100 min durante una
hora. Transcurrido el tiempo de deteccidon, se tomd una seccién por duplicado de la parte central de la pelicula y se
obtuvo el espectro ultravioleta — visible.

El parametro a que se grafica contra el logaritmo de la concentracidn del cation metdélico log Cwy, se calcula con la
ecuacion (44).

A-4,
donde Ao y A; representan la absorbancia para la cromoiondéforo totalmente complejado y no complejado,
respectivamente. Un cambio en la banda de absorcion es esencial para una adecuada respuesta del sensor.

a . . (44)
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3.4.7 Evaluacion del efecto de la luz natural en la estabilidad del complejo MPAN™.

Se retomaron las dos series de optomembranas que se expusieron a las disoluciones 103 M, 10% M y 10> M de los
cationes metalicos estudiados en la seccidn 3.9. Una de estas series se expuso durante 15 dias a la luz natural, en una
ventana que le da directamente la luz de dia, y la otra serie se almacend en un cajon alejado totalmente de la luz natural
durante el mismo tiempo. Se procedié a medir los espectros ultravioleta — visible de las peliculas a las 24 h, 48 h, 72 h,
5 dias, 8 dias, 10 dias y 15 dias posteriores a la primera medicién para ambas series.

El cdlculo del % A relativa que aparecen en las graficas de la seccion 4.7 se realizd con la ecuacion (45).

%A =i .. .(45)
A

relativa

)

donde A: es la absorbancia a la A del cation metalico obtenida al tiempo t, mientras que A es la absorbancia obtenida
en la seccién 3.9 a la misma A del cation metdlico. La medicidn de la absorbancia de los complejos formados a las 24 h,
48 h, 72 h, 5 dias, 8 dias, 10 dias y 15 dias en las peliculas se llevo a cabo a la misma A reportada en la seccién 3.9.

3.4.8 Evaluacion de la reversibilidad de la optomembrana.

Para evaluar la capacidad de regeneracién de la optomembrana en la deteccion de los tres cationes metalicos
estudiados, Pb(Il) Zn(ll) y Cu(ll), se emplearon los tres regeneradores mas comunes que se han reportado en la
literatura, estos fueron acido nitrico HNOs, acido clorhidrico HCl y EDTA en concentracion 0.01 M cada uno.

Los experimentos consistieron en tomar secciones rectangulares de 4.5 cm? de la parte central de tres diferentes
optomembranas y ponerlas en contacto con 6 mL de una disolucién 1x10* M del catién metdlico estudiado sobre un
agitador de plato orbital a 1/100 min? durante sesenta minutos. Transcurrido este periodo de tiempo, las peliculas
detectoras presentan un cambio de color correspondiente al complejo metdlico formado y se obtienen los espectros
de ultravioleta — visible de las peliculas.

A cada una de las tres peliculas anteriores, se ponen en contacto con 15 mL de alguno de los regeneradores citados
anteriormente (acido nitrico, acido clorhidrico o EDTA) y nuevamente se agitaron a 1/100 min en el agitador de plato
orbital durante 60 minutos. Este ciclo de deteccidn — regeneracidn se realizé cinco veces para cada uno de los cationes
metalicos utilizando la misma pelicula y el mismo regenerador empleado inicialmente.

El porcentaje de absorbancia relativa % Areiativa que se presenta en las graficas de la seccién 4.8 en funcién de los ciclos
de deteccién — regeneracidn de los cationes metalicos con la optomembrana de PAN se calcularon de acuerdo con la
ecuacion (46).

AcicloN
%Aelativa = A ... (46)

ciclol

Donde Acicion representa el valor de la absorbancia obtenida a la longitud de onda A del complejo MPAN™ en la pelicula
para un ciclo nimero N de deteccién dado, mientras que Ao representa el valor de la absorbancia inicial, en el primer
ciclo de uso de la pelicula polimérica obtenido a la misma A, esta longitud de onda depende del catién metalico
estudiado.
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Idealmente, se espera que para una optomembrana que funciona como sensor, el % Areiativa para la etapa de deteccion
siempre se mantuviera en valores del 100 de obtencién de la sefial después de n ciclos de uso, estos corresponden a
los puntos de arriba de las graficas que se presentan en la seccion 4.8.

Por otra parte, el % Arelativa Para la etapa de regeneracion, medida a la misma longitud de onda que en la etapa previa,
se espera que el estado de reversibilidad de la membrana se obtenga totalmente, obteniendo idealmente valores de
recuperacidon muy bajos, idealmente 0 después de n ciclos, los cuales se pueden observar en los puntos bajos de las
graficas que se presentan en la seccién 4.8.

3.5 Construccion del modelo de calibracion.

Para la construccién del modelo de calibracién de la optomembrana y los tres cationes metalicos se realizd una
calibracion indirecta utilizando un disefio central compuesto para tres factores experimentales, los cationes metdlicos,
y cinco niveles de concentracion, generando un total de 15 experimentos. La matriz experimental en variables
codificadas y naturales se muestra en la tabla 3.2.

Tabla 3.2. Matriz experimental para la construccion del modelo de calibracion de la optomembrana de CTA — TEHP — PAN.

Cu(ll) Pb(ll) Zn(lN)
Experimento | Codificado Creal (ppm) Codificado Creal (ppm) | Codificado C real (ppm)
1 -1 0.10 -1 0.33 -1 0.10
2 1 3.81 -1 0.33 1 3.92
3 0 0.64 -1.68 0.21 0 0.65
4 1 3.81 -1 0.33 -1 0.10
5 1 3.81 1 12.43 1 3.92
6 -1 0.10 -1 0.33 1 3.92
7 0 0.64 0 2.07 0 0.65
8 0 0.64 0 2.07 1.68 6.54
9 0 0.64 1.68 20.72 0 0.65
10 -1.68 0.06 0 2.07 0 0.65
11 -1 0.10 1 12.43 1 3.92
12 -1 0.10 1 12.43 -1 0.10
13 1 3.81 1 12.43 -1 0.10
14 0 0.64 0 2.07 -1.68 0.07
15 1.68 6.40 0 2.07 0 0.65

Las concentraciones de los cationes metdlicos estudiados para las diferentes disoluciones se muestran en los
experimentos de la tabla 3.2. Estas disoluciones fueron amortiguadas con MES 0.01 M y ajustadas a pH 6 con algunas
gotas de NaOH o HNO3 1 M segun el caso.

En cada uno de los experimentos se empled un volumen de 25 mL de la disolucidn respectiva en contacto con una
pelicula polimérica completa de CTA — TEHP — PAN durante 60 minutos, en agitacidon constante. Posteriormente, se
obtuvo por duplicado el espectro ultravioleta — visible de la optomembrana, tomando dos regiones diferentes de la
parte central del polimero.

Se realizaron siete réplicas de este disefio experimental. Estos espectros fueron promediados para el tratamiento de
los datos en la construccidn del modelo de calibracién.
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3.6 Tratamiento de muestras para la evaluacion del modelo de calibracion.

Se consideraron dos matrices diferentes de agua para la evaluar la capacidad de la prediccion del modelo
quimiométrico en muestras, a las cuales se les adiciond una cantidad equimolar y conocida de los diferentes cationes
metalicos. Las concentraciones se presentan en la tabla 3.3.

Tabla 3.3. Concentraciones adicionadas a las muestras A — D para la evaluacion de la capacidad predictiva del método de calibracion.

Muestra Matriz Cu(ll) ppm Pb(Il) ppm Zn(ll) ppm
A Agua destilada 2.2 7.3 \ 2.3
B Agua destilada 5.1 16.6 \ 5.2
c Estanque 2.2 7.3 \ 2.3
D Estanque 5.1 16.6 \ 5.2

La eleccién de las concentraciones adicionadas de los tres cationes metdlicos a las muestras A, B, C y D se realizo
considerando dos niveles de concentracion (bajo para las muestras Ay C, alto para By D) a los cuales la optomembrana
presenta una respuesta lineal (0.64 — 6.40 ppm para el catién cobre, 0.65 — 6.54 para el catidn zinc y de 2.07 - 20.75
ppm para plomo, aunque la respuesta colorimétrica de la membrana a este ultimo cation metdlico no se considera
lineal) para los diferentes cationes metalicos.

Las muestras A, B, C y D fueron ajustadas a pH 6 con MES 0.005 M. El tiempo de contacto entre la optomembrana y
estas muestras fue de 60 minutos, utilizando un volumen muestra de 25 mL. Se realizaron cinco réplicas de las cuales
se obtuvieron por duplicado el espectro ultravioleta — visible para cada experimento. Los espectros obtenidos fueron
promediados y el promedio final se utilizo en la evaluacién de la capacidad predictiva del modelo.

La estimacion de la concentracidon de amoniaco disuelto — amonio NHz/NH,*, nitritos NO> y nitratos NOs™ se efectud
con un kit colorimétrico comercial de analisis para agua de acuarios marca Nutrafin Hagen, la prueba de determinacion
de dureza también se realizd con un kit colorimétrico comercial de analisis para aguas marca Azoo.
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CAPITULO IV.
RESULTADOS Y DISCUSION DE RESULTADOS

4.1 Preparacion de la pelicula polimérica.

La seleccién de los componentes de la pelicula polimérica comprende la eleccidn del soporte polimérico mas adecuado
entre cinco polimeros derivados de la celulosa y cinco diferentes plastificantes en funcién de que se proporcione las
mejores caracteristicas fisicas al material a sintetizar. Las caracteristicas fisicas y operativas que se requieren para el
sensor estan muy relacionadas con la compatibilidad quimica entre los componentes de la pelicula polimérica. Las
caracteristicas fisicas que se requieren en el material a sintetizar es el de una pelicula polimérica estable, resistente
guimicamente, fisicamente manejable, homogénea y transparente o translucida.

4.1.1 Soporte polimérico

La celulosa y especialmente sus derivados han sido tradicionalmente utilizados como soportes poliméricos en la sintesis
de optomembranas y en membranas de transporte idnico'® 2% 23, Para la eleccidn del soporte polimérico del sensor a
elaborar se probaron los siguientes polimeros: acetato de celulosa (CA), acetato hidrégeno ftalato de celulosa (CAH),
acetato propionato de celulosa (CAP), acetato butirato de celulosa (CAB) y triacetato de celulosa (CTA). En la seccidn
7.5 se muestran algunas propiedades mecanicas y térmicas de estos polimeros; las estructuras quimicas de estos
polimeros se presentan en la figura 4.1.

Polimero i i Sustituyente R3
CTA )kcm )kCHS )kCHs
0 [6)
CA )LCH:», H )‘kCH:;
0 0 0
CAP ACHS JK/CH3 6 H JK/CHs 6 H
0 0] 0
CAB )k/\ JK/CH3 oH )‘k/CH:), o H
CHs
0 0 0 0
CAH OH )K/CH?: 6H )K/CH?: 6H

Figura 4.1. Estructura quimica de los derivados de celulosa utilizados como soportes poliméricos.
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Las caracteristicas fisicas de las peliculas que se prepararon con los diferentes polimeros se presentan en la tabla 4.1.

Tabla 4.1. Resultados de la sintesis de diferentes optomembranas poliméricas dopadas con PAN como indicador.

Polimero Plastificante Caracteristicas fisicas de la pelicula polimérica.
2-NPOE
TBEP
CA TEHP No se forma una pelicula, queda un polvo de color amarillo en la superficie.
TIMP
DBBP
2-NPOE
TBEP
CTA TEHP Formacidn de una pelicula homogénea transparente y de color amarillo.
TIMP
DBBP
2-NPOE
TBEP
CAP TEHP No se forma una pelicula, queda un polvo de color amarillo en la superficie.
TIMP
DBBP
2-NPOE Se forma una pelicula amarilla, opaca y muy fragil.
TBEP
CAB TEHP Se forma una pelicula amarilla, opaca, porosa vy fragil.
TIMP Se forma una pelicula amarilla, opaca, elastica.
DBBP Se forma una pelicula amarilla, parcialmente opaca y muy fragil.
2-NPOE Formacidn de una pelicula amarilla, no homogénea y transparente.
TBEP Formacidn de una pelicula amarilla, homogénea y transparente.
CAH TEHP Formacidn parcial de una pelicula amarilla muy porosa.
TIMP Formacidn parcial de una pelicula amarilla, no homogénea, flexible.
DBBP

En la figura 4.2 se muestra un par de membranas con soporte polimérico de CAB (izq.) y CTA (der.), con las
caracteristicas descritas en la tabla 4.1.

Figura 4.2. Optomembrana de CAB — TEHP — PAN opaca (izq.) y optomembrana de CTA — TEHP — PAN translucida (der.).

De la tabla 4.1, de forma cualitativa y por las caracteristicas fisicas observadas es muy facil intuir que el triacetato de
celulosa presenta una mejor compatibilidad con los diferentes plastificantes, el indicador metalocrémico vy
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especialmente los disolventes (etanol y diclorometano) que se emplean en la preparacién de las peliculas poliméricas.
Esto ultimo viene a razén de que las peliculas que Unicamente presentan el polimero ya sea CA, CAP o el CAB, son
transparentes en ausencia de etanol. Como se menciond en la tabla 4.1, estos mismos polimeros reformulados con
alguno de los plastificantes empleados, PAN y empleando la mezcla de diclorometano — etanol para disolver los
componentes, no se logra obtener la formacidn de peliculas o en el mejor de los casos se presentan peliculas fragiles y
totalmente opacas como la que se muestra en la imagen del lado izquierdo de la figura 4.2. Por lo tanto, el triacetato
de celulosa se considera el polimero mas adecuado para la preparacion de los sensores poliméricos.

4.1.2 Seleccidn del plastificante.

Con el objetivo de mejorar las propiedades mecanicas de los polimeros como su flexibilidad y manejabilidad,
especialmente los cristalinos como el CTA, se afiade a la formulacién de la pelicula polimérica un plastificante. La
seleccidn del plastificante mas adecuado en la preparacion de la pelicula detectora se realizé contemplando los cinco
plastificantes siguientes: 2-nitrofenil octil éter (2-NPOE), fosfato de tris(2-butoxietilo) (TBEP), fosfato de tris(2-
etilhexilo) (TEHP), difosfonato de tetraisopropilmetileno (TIMP) y dibutil butil fosfonato (DBBP). Las estructuras
guimicas de estos compuestos se presentan en la figura 4.3.

Para evaluar un posible efecto del plastificante empleado en la pelicula en la deteccidn de los cationes metdlicos, se
elaboraron diferentes combinaciones de las peliculas de CTA dopada con PAN y los diferentes plastificantes que se
muestran en la figura 4.3. Es importante resaltar que esta idea de encontrar un plastificante éptimo para la deteccidn
de los iones metalicos viene de haber observado la falta de un cambio de coloracién y por ende la deteccién visual de
una pelicula de CTA — PAN en una solucién 10* M de cualquiera de los tres metales estudiados. Estas peliculas fueron
expuestas a 50 mL de las disoluciones 1X10* M del catién metélico a detectar.

ﬁ 0
Il
HsC. O P O. _CHj (CH>) P (CH>)
(CH2)3\/\O/I\O/\/ (CH2)3 H3C/ 2/3 O/|\O 2§CH3
0 o)
H4C CHj
? (H2(|3)3
(H2C)3 CH;  CHj;
"CH,
TBEP TEHP
CH(CH
CH, O o (CH3)2 0
~ - 3
Hee” Yo7 | > 0 (CH,);~07 | 07 “(CHy), 27
0]
CH(CH 3), (H2C) NO,
H,C |
3 CH, CHs
TIMP DBBP 2-NPOE

Figura 4.3. Estructuras quimicas de los diferentes plastificantes empleados en la sintesis de optomembranas.
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Las caracteristicas fisicas que se presentan en las diferentes peliculas de CTA formuladas con los plastificantes
mostrados en la figura 4.3 después de la exposicidn a la disolucién de Pb(ll) 10* M se reportan en la tabla 4.2.

Tabla 4.2. Caracteristicas fisicas de las optomembranas de CTA y diversos plastificantes dopadas con PAN como indicador expuestas a Pb(ll).

Plastificante Caracteristicas fisicas.
2 - NPOE Pelicula de color amarillo — naranja, flexible, no presenta contraccion.
TBEP Pelicula de color naranja, flexible, el polimero se contrae 5 mm en el didmetro.
TEHP Pelicula de color naranja, flexible, no presenta contraccion.
TIMP Pelicula no homogénea, parcialmente naranja, fragil, presenta una contraccién de 9 mm.
DBBP Pelicula de color naranja, fragil, se contrae 6 mm.

De acuerdo con las observaciones de la tabla 4.2, el polimero sensor detecta la presencia de iones Pb(Il) de manera
cualitativa con un cambio de color de amarillo a naranja. En la figura 4.4 se muestra el espectro de ultravioleta — visible
para el polimero que contiene TEHP, este presenta dos bandas, una en 467 nm que corresponde al PAN presente en la
placa polimérica no complejado y uno en 560 nm que se asocia al complejo formado entre el PAN y el catidn Pb(ll).
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Figura 4.4. Pelicula de CTA — TEHP — PAN en presencia de Pb(ll) y el espectro ultravioleta — visible correspondiente.

Las caracteristicas fisicas que presentan las peliculas de CTA formuladas con un plastificante diferente después de la
exposicidon a 50 mL de una disolucién de Cu(ll) 10* M se presentan en la tabla 4.3. Estas optomembranas de CTA
muestran un cambio de color de amarillo a morado, independientemente del plastificante que contengan, en presencia
de cationes Cu(ll). El espectro ultravioleta — visible de estos polimeros muestra un maximo en 561 nm (figura 4.5), que
se asocia a la presencia del complejo que se forma entre en PAN y el cation Cu(ll). La banda del PAN libre que aparece
en 467 nm no aparece en esta ocasion, lo que sugiere que el PAN presente en el polimero reacciona por completo.

Tabla 4.3. Caracteristicas fisicas de las optomembranas de CTA y diversos plastificantes dopadas con PAN como indicador expuestas a Cu(ll).

Plastificante Caracteristicas fisicas. \
2 - NPOE Pelicula heterogénea, incolora y morada, flexible, no presenta contraccion.
TBEP Pelicula heterogénea, incolora y morada, flexible, se contrae 5 mm en diametro.
TEHP Pelicula homogénea de color morado, flexible, no presenta contraccidn.
TIMP Pelicula de tono morado, homogénea, fragil, se contrae 8 mm en diametro.
DBBP Pelicula morada, homogénea, fragil, el didametro se contrae 6 mm.
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Figura 4.5. Optomembrana de CTA — TEHP — PAN en presencia de Cu(ll) y el espectro ultravioleta — visible correspondiente.

Las descripciones fisicas de diferentes peliculas de CTA después de la exposicidn a Zn(ll) se muestran en la tabla 4.4.
Estos polimeros muestran un cambio de amarillo a rosa al ponerlo en contacto con una solucién de Zn(ll),
independientemente del plastificante que contenga. El espectro de estas peliculas presenta dos bandas caracteristicas
a 518 nm y 555 nm (figura 4.6), la banda a 467 nm que se asocia al PAN libre no aparece, por lo que se intuye que el
PAN presente en el polimero reacciona completamente con los cationes Zn(ll).

Tabla 4.4. Caracteristicas fisicas de las optomembranas de CTA y diversos plastificantes dopadas con PAN como indicador expuestas a Zn(ll).

Plastificante Caracteristicas fisicas.
2 - NPOE Pelicula de color amarillo y rosa, flexible, no presenta contraccion.
TBEP Pelicula de color rosa y amarillo, flexible, el didmetro se contrae 5 mm.
TEHP Pelicula de color rosa, homogénea, flexible, no presenta contraccion.
TIMP Pelicula de color rosa, homogénea, fragil, el diametro se contrae 10 mm.
DBBP Pelicula de color rosa, homogénea, fragil, el diametro se contrae 6 mm.
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Figura 4.6 Optomembrana de CTA — TEHP — PAN en presencia de Zn(ll) y el espectro correspondiente de ultravioleta — visible.
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Examinando de manera general la informacidn contenida en las Ultimas tres tablas, se puede concluir empiricamente
que el plastificante mds adecuado para la sintesis de los sensores poliméricos es el TEHP, ya que en los tres casos no
presento alguna modificacidn fisica del polimero no deseada y proporciond una flexibilidad y homogeneidad aceptable
a simple vista.

4.2 Caracterizacion de la pelicula polimérica.
4.2.1 Caracteristicas fisicas de la optomembrana de CTA — TEHP — PAN.

Una vez elegidos los componentes del sensor polimérico, es importante considerar la composicidon a la cual se
encontraran dichos componentes. En las diferentes publicaciones reportadas para sensores del mismo tipo se
encuentra por lo general una composicién comuin en % p/p del 33 % para el polimero y 66 % del plastificante. Esta
composicion permite que tanto las moléculas del indicador o detector difundan libremente dentro de la
optomembrana y se favorezca la extraccion del analito de interés!l 4856,

Con el objetivo de utilizar las optomembranas de CTA — TEHP — PAN en la cuantificacion de iones metdlicos, la
composicidn reportada en las publicaciones anteriormente citadas se tomard como referencia para preparacién de los
polimeros en este trabajo. La composicién de cada pelicula polimérica consta de 80 mg de triacetato de celulosa, 160
mg de TEHP y 0.75 mg de PAN por pelicula.

El espesor de la membrana es uno de los parametros fisicos importantes de los optodos. Por esta razdn, es importante
conocer técnicas de produccidén de polimeros que permitan obtener materiales lo suficientemente homogéneos para
obtener resultados reproducibles. Una de las técnicas mds empleadas en la preparacién de optomembranas es la de
spin coating, esta técnica consiste en verter un volumen exacto de una mezcla viscosa de los diferentes componentes
del polimero sobre un platillo giratorio dentro de una cdmara cerrada, la cual garantiza la formacién de una atmdsfera
saturada del disolvente de la mezcla. Para esta técnica el espesor de la membrana esta en funcién de la velocidad de
rotacion, la velocidad varia de 600 a 3800 rpm obteniendo membranas con espesores que van de 0.5 — 10 um, la
reproducibilidad de los espesores obtenidos esta por arriba del 90 % para las membranas preparadas con el misma
mezcla y velocidad de rotacién®.

La técnica de preparacion de las optomembranas que se describe en la seccion 3.4.1 se le conoce como casting y no es
una técnica que se distinga por obtener peliculas homogéneas y de espesor uniforme como spin coating, sin embargo,
su implementacién en la obtencidn de peliculas poliméricas delgadas es mas sencilla y practica.

El espesor de la pelicula polimérica juega un factor fundamental en la deteccidn y cuantificacion de los analitos debido
a que forma parte del camino dptico del haz de luz incidente que pasa a través de la pelicula para obtener el espectro
ultravioleta — visible. Para diez diferentes peliculas obtenidas de lotes distintos, se midié el espesor de la membrana en
nueve zonas diferentes, A — |, y distribuidas de manera regular sobre la superficie (figura 3.3). Los resultados de estas
mediciones se muestran en la tabla 4.5 y estdn reportados en um.

De los resultados que se presentan en la tabla 4.5 se puede ver que el espesor de las optomembranas no es uniforme,
existe una variacion promedio de 9 um. Otro aspecto que se puede notar es que las zonas de medicién asociadas a los
extremos izquierdo (A — D — G) y derecho (C—F —1) de la membrana presentan mayores espesores que la parte central
(B—E—H). Un punto importante de los resultados que se muestran en la tabla 4.5 radica en la variacién del espesor de
las optomembranas en la zona E (la parte central del polimero). La desviacion estandar de los espesores medidos en la
parte central de las diferentes peliculas es de 3 um, por lo tanto, se utilizara esta seccién de area de la optomembrana
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para llevar a cabo la obtencién de los espectros ultravioleta — visible de las peliculas para los experimentos

subsecuentes.
Tabla 4.5. Resultados de la medicion de los espesores en ym para diez diferentes optomembranas.
Espesor promedio

Polimero .\ B C D E F G H I por membrana

1 109 102 103 111 94 105 114 107 109 106 £ 6

2 102 88 90 103 94 114 105 111 121 103+ 10

3 111 93 89 116 89 96 112 113 106 103+ 10

4 105 115 117 95 85 91 85 81 84 95+13

5 101 95 97 102 90 95 103 99 97 98+ 4

6 117 100 92 115 90 87 109 93 92 99+11

7 97 92 98 96 87 111 103 111 112 101+9

8 103 103 94 94 90 94 111 113 121 103+ 10

9 106 88 97 113 90 114 132 122 121 109+ 14

10 107 103 114 101 85 100 100 99 98 1017
Espesor
promedio 106 98 99 105 89 101 107 105 106 Promedio general
por area +6 +8  +10 %9 +3 + 10 +12 +12 +13 102+9

De acuerdo con el procedimiento de preparacidn reportado en la seccién 3.4.1, se obtuvieron peliculas transparentes
de color amarillo, flexibles, de coloracién homogénea y cuyas caracteristicas fisicas como el peso de la pelicula y el
espesor se presentan en la tabla 4.6. En la figura 4.7 se muestran una imagen para una de las peliculas poliméricas de
CTA — TEHP — PAN cuya composicién en % p/p de los componentes es de 33 — 66 — 1 respectivamente. La membrana
mostré una flexibilidad y manejabilidad aceptable.

Tabla 4.6. Caracteristicas de las optomembranas poliméricas de CTA — TEHP — PAN.

Caracteristica fisica Polimero de CTA — TEHP — PAN \
Peso de la optomembrana (mg) 242.95 +4.35 mg (n = 18)
Espesor (um) 102 +9(n=10)
Diametro (cm) 5.000 £ 0.128 (n=9)
Densidad g cm?3 1.2373 +0.0574 (n=9)
ty,

Figura 4.7. Imagen de la optomembrana de CTA — TEHP — PAN sin complejar.
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4.2.2 Caracterizacion por espectroscopia ultravioleta — visible.

El espectro ultravioleta — visible de la pelicula anterior se presenta en la figura 4.8, este espectro es un promedio de
cinco diferentes peliculas sin complejar, como se puede ver, se muestra un maximo en una longitud de onda a A = 466.6
nm, el valor de la absorbancia a esta A fue de 2.0485 + 0.0670 (n = 5).
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Figura 4.8. Espectro de ultravioleta — visible de la membrana de CTA — TEHP — PAN.

4.2.3 Caracterizacion por espectroscopia infrarrojo.

La caracterizacién de las peliculas poliméricas por espectroscopia de infrarrojo se realizé para tres peliculas de CTA —
TEHP — PAN cuya composicidn fue del 33 — 66 — 1 % p/p, el espectro de infrarrojo que se muestra en la figura 4.9 es
un espectro promedio. En este espectro se puede apreciar a la mayoria de las bandas anchas, lo cual es consecuencia
de la saturacién del indicador en la pelicula polimérica y del grado de solapamiento de sefales de los diferentes grupos
funcionales presentes en los componentes del sensor, aun asi, fue posible apreciar algunas sefiales representativas
para cada uno de estos componentes.

La razoén principal por la cual se decidié saturar la optomembrana polimérica reside en la obtencion de un material lo
mas homogéneo posible y de esta manera obtener mediciones reproducibles de la absorbancia del polimero en
cualquier seccion superficial. Este aspecto sera un factor fundamental en el momento de emplear estos polimeros en
la construccidn del modelo de calibracidn que tiene por objetivo la cuantificacidn indirecta de cationes metalicos.

De acuerdo con lo reportado en la literatura® >’ ~%, se pueden apreciar bandas caracteristicas asociadas al PAN. Por
ejemplo, la sefial presente en 3483 cm™ asociada a una vibracién de estiramiento del grupo hidroxilo. Posteriormente
a esta banda, se aprecia una sefial definida en 2931 cm™ asociada a vibraciones de estiramiento de los enlaces C—H de
los anillos arométicos presentes. La banda presente en 1748 cm™, es una banda intensa y muy caracteristica de los
grupos carbonilo presentes en los grupos acetato del CTA. La siguiente sefial importante que presenta este espectro
estd en 1236 cm™ la cual es una banda intensa y ancha que se puede asociar a la vibracidon del P=0, la cual se reporta
dentro del intervalo 1300 — 1100 cm™.

De las siguientes bandas, la més intensa, es la que aparece en 1059 cm™, la cual se reporta en la literatura como una
banda intensa asociada a grupos P-O—C (C de alquilo) que esta presente en el plastificante. Dado que el plastificantes
es el que se encuentra en mayor proporcion, es evidente que esta sefial se muestre muy ancha y saturada. Esta sefial
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siempre va acompafiada por una sefial de confirmacién reportada en la literatura en 1190 cm™, en este caso aparece
un poco recorrida en 1158 cm™.

Otra sefial que se puede asociar al indicador es la que aparece en 1636 cm™, esta se asocia vibraciones de estiramiento
de grupos funcionales como N=N, C=N y C=C del anillo aromatico. Ademas, la sefial en 1464 cm™, también se puede
relacionar aparentemente con grupos caracteristicos del PAN, como a las vibraciones de estiramiento del C-0, las
cuales también comparte con las presentes en los grupos acetilo del CTA, a vibraciones de deformacién del O-H vy
vibraciones de deformacién de C—H presentes en el anillo de piridina. Otra banda importante que se puede asociar a la
presencia de enlaces C—H del CTA o de las cadenas alquilicas presentes en el TEHP, es la que se presenta en 1379 cm™.
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Figura 4.9. Espectro de infrarrojo promedio para tres diferentes optomembranas de CTA — TEHP — PAN con la misma composicion.
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4.3 Factores experimentales del proceso de deteccion.

El sensor polimérico sintetizado se empleara para detectar los cationes metalicos Pb(ll), Cu(ll) y Zn(ll) en modalidad
batch, o por lote. Cuando un sensor polimérico trabaja en condiciones de lote, existen diferentes variables que pueden
influir en el proceso de deteccién como: el pH de la solucidn acuosa, la concentracidn del catién metalico, el tipo de
agitacion, el peso de la membrana, el volumen de la disolucién, la temperatura, el area superficial de contacto del
sensor y el tiempo de deteccidn.

A través de un disefio fraccionado completo a dos niveles se estimara la influencia de cuatro variables importantes en
la deteccién del sensor, la cual se estima por la absorbancia del complejo formado entre el catién metalico M(ll) y el
PAN. Estas variables son el peso de la membrana que estd relacionado con la cantidad de sitios activos de la membrana,
el volumen de la muestra, la concentracién del cation metdlico y el 4rea superficial de contacto del sensor.

Las variables restantes anteriormente mencionadas y no consideradas en este analisis se analizardn de manera mas
especifica en las secciones subsecuentes, a excepcion del tipo de agitacion el cual se ha decidido por una agitacion de
tipo orbital, pensando en utilizar el material polimérico en cuerpos de agua no corriente como lagunas o estanques.

La matriz experimental del disefio fraccionado 2* para estimar la influencia del peso de la membrana, el volumen de la
muestra, la superficie de contacto del polimero y la disolucién del catién metdlicos y la concentracion del cation
metalico en la disolucién se muestra en la tabla 4.7. Esta matriz experimental se realizo tres veces, empleando un cation
diferente en cada ocasidn y obteniendo los resultados por duplicado para cada experimento.

Tabla 4.7. Matriz de experimentos del disefio fraccionado 24 para la deteccidn de Zn(ll), Cu(ll) y Pb(ll) con optomembranas de CTA — TEHP — PAN.

Peso de la Area de la optomembrana Volumen Concentracién del

Experimento optomembrana (mg) expuesta a la muestra (cm?) de la muestra (mL) cation metalico (M)
1 240 19 50 1x10*
2 240 19 50 1x10°
3 240 19 25 1x10*
4 240 19 25 1x10°
5 240 9 50 1x10*
6 240 9 50 1x10°
7 240 9 25 1x10*
8 240 9 25 1x10°
9 120 19 50 1x10*
10 120 19 50 1x10°
11 120 19 25 1x10*
12 120 19 25 1x10°®
13 120 9 50 1x10*
14 120 9 50 1x10°®
15 120 9 25 1x10*
16 120 9 25 1x10°®

La variable de respuesta en el disefio experimental anterior es la absorbancia del complejo que se forma en la pelicula
polimérica, por lo tanto, las lecturas de la absorbancia de los experimentos de deteccién de Pb(ll), Cu(ll) y Zn(ll) se
obtuvieron a 560 nm, 561 nm y 555 nm respectivamente. El analisis de las diferentes respuestas se llevd a cabo
utilizando el software Statgraphics Centurion XVI. A continuacidn, se muestran los graficos de los resultados obtenidos.
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Figura 4.10. Diagrama de pareto para la deteccion de a) Zn(ll), b) Cu(ll) y c) Cu(ll).

De los diagramas de pareto presentes en la figura 4.10 para cada uno de los metales estudiados se puede observar la
misma respuesta, Unicamente dos de las cuatro variables experimentales son relevantes en el proceso de deteccion,
éstas son la concentracién del catidon metalicos y la cantidad de membrana utilizada, asi como la interaccion entre estos
dos factores.

De acuerdo con el grafico de efectos principales, tanto la concentracién del cation metdlico como la membrana
presentan pendientes positivas, lo que confirma lo observado en el diagrama de Pareto, especificamente, la
concentracién del metal es un efecto mas pronunciado que el de la membrana. En general, la informacidn anterior, nos
muestra que, en el proceso de deteccidn, influyen significativamente mas los factores experimentales asociados a la
reaccion quimica que las variables fisicas del experimento.

El analisis estadistico del disefio fraccionado anterior enfocado a maximizar la respuesta en variables codificadas en
cada uno de los casos se muestra en la tabla 4.8.

Tabla 4.8. Optimizacidn de los niveles de las variables codificadas para favorecer la deteccion de los cationes metdlicos divalentes.

Peso de la Area de la optomembrana
Cation optomembrana expuesta a la muestra Volumen de Concentracion Valor
metdlico (mg) (cm?) muestra (mL) M optimo
Zn(1) 240 9 25 1X10* 291
Cu(ll) 240 19 25 1X10* 1.92
Pb(Il) 240 19 25 1X10* 0.29

En general, puesto que los resultados son muy similares en la deteccion de los diferentes cationes metalicos, se puede
estimar que las mejores condiciones para trabajar los experimentos subsecuentes dentro de los niveles estudiados en
el disefio fraccionado son los de emplear una membrana de 240 mg de CTA — TEHP — PAN con una composicién en %
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p/p de 33 — 66 — 1 respectivamente, esto suena razonable, puesto que una mayor cantidad de fase polimérica presente
favorece la extraccion del M(Il) y la presencia de mas sitios activos detectores en el proceso sensorial.

El area de contacto entre la optomembrana y la muestra esta relacionado con lo anteriormente dicho para el peso de
lamembrana, de aqui que se estime trabajar con la membrana completa para favorecer el mismo proceso de deteccion,
aunque de acuerdo a los graficos expuestos en la figura 4.10, al menos para este estudio, no es un factor relevante.

Nuevamente, observando los efectos principales de la figura 4.10, el volumen de la disolucion del catién metalico no
es un factor relevante en el proceso de deteccién, por lo que trabajar con el nivel bajo (25 mL) es suficiente para obtener
una respuesta adecuada.

La concentracion del catién metdlico si es una variable relevante en el proceso de deteccién, por lo que es plausible
que el analisis estadistico para optimizar la respuesta de la sefial indique que el nivel alto de la variable codificada es
factor primordial en el proceso de la deteccion.

De lo anteriormente expuesto, se ha decidido trabajar con membrana de 240 g de CTA — TEHP — PAN cuya composicon
en % p/p es de 33 — 66 — 1, exponiendo toda el area superficial de la pelicula polimérica (19 cm? para una membrana
de 5 cm de didametro) a un volumen de 25 mL de la solucidn del catién metalico.

4.4 Efecto del pH en la deteccion de cationes metdlicos.

Como se ha mencionado anteriormente, el PAN es un agente metalocromico que presenta propiedades acido — base y
cuyas reacciones de formacién de complejos dependen del pH. Por esta razén, un factor fundamental en la capacidad
de deteccidn de la optomembrana es el pH de la solucién.

Como se indicé en la seccidon 3.1, las disoluciones de los cationes plomo, cobre y zinc a pH 5 y 6 fueron amortiguadas
con MES 5x10°3 M, mientras que las disoluciones a pH 7, 8 y 9 se amortiguaron con TRIS 5x10 M.

Por lo general, los amortiguadores se utilizan bajo la suposicion de que estos compuestos no presentan interacciones
con los analitos presentes en la muestra en cuestiéon. Sin embargo, en los Ultimos diez afios, se ha incrementado el
numero de publicaciones que muestran la formacién de complejos de varios amortiguadores comerciales con iones
metalicos. Por lo tanto, es importante conocer los equilibrios de complejacién entre estos compuestos y los iones
metalicos®.

En la figura 4.11 se presenta una tabla reportada en la literatura®, donde se muestra un resumen cualitativo en cdigo
de colores donde se muestra la tendencia que presentan algunos amortiguadores comerciales para formar complejos
con diferentes iones metdlicos. De acuerdo con los autores, esta tabla es una recopilacidn de las constantes de
estabilidad encontradas en la literatura junto con simulaciones de especiacién tedricas para diferentes pares metal —
amortiguador.

La codificacion para la interpretacién de los resultados de la tabla mostrada en la figura 4.11 se presenta es la siguiente.
2Qbservaciones finales sobre la adecuabilidad general del compuesto como amortiguador: (+) adecuado; ( — ) no

adecuado. PResultados inéditos. ‘Rojo — complejante fuerte; amarillo — complejante débil, verde — no complejante, azul
— resultados no consistentes.
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Metales
alcalinotérreos Metales de transicion
Buffer | Mg(ll) | Ca(ll) | Cr(lll) Fe(Il) Zn(I)
MES
TRIS
Bis-Tris
Figura 4.11. Evaluacién de la formacion de complejos de algunos amortiguadores comerciales con cationes metdlicos y su adecuabilidad como
amortiguadores de pH. Adaptado de su fuente original®l,

Pb(ll)

De acuerdo con la tabla que aparece en la figura 4.11, MES presenta una buena adecuabilidad para amortiguar las
disoluciones de Pb(ll), pero para el caso de Cu(ll) y Zn(ll) esta adecuabilidad es dudosa, por ello, se tomaran en cuenta
los valores de las constantes de formacidn global de los complejos Cu(ll) — MES y Zn(ll) — MES en la elaboracién de los
diagramas de fraccién de especie de estos metales reportados en el suplemento de la referencia 84. (log B™' de 4.80 y
3.90 para Cu(ll) y Zn(ll) respectivamente).

TRIS tiene una fuerte tendencia a formar complejos con Cu(ll) y una ligera tendencia de formar complejos con Pb(ll) y
Zn(ll). Para la descripcién de la quimica en fase acuosa de Cu(ll) se contemplaran los diferentes complejos que se
reportan con TRIS en la literatura (log B1 = 4.05, log B> = 7.6, log B3 = 11.1, log B4 = 14.1).

En las siguientes graficas se muestra la dependencia de la absorbancia del complejo formado M(ll) — PAN, con el pH de
la disolucion a dos diferentes concentraciones del cation metalico M(Il).

4.4.1 Efecto del pH en la deteccion de Pb(ll).

La grafica que se muestra en la figura 4.12 muestra el efecto del pH de la disolucién en la absorbancia del complejo
Pb(ll) — PAN, para dos diferentes concentraciones de Pb(Il) (1x10* M y 1x10° M). En ambas curvas se presentan la
misma forma de campana, en ambos casos se observa un maximo de la absorbancia del complejo de Pb(ll) — PAN a pH
7. Para entender el comportamiento de la curva anterior, es necesario complementar la informacién con un diagrama
de fraccion de especies para el catién metalico en cuestion.
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Figura 4.12. Grdfico de la dependencia de la formacion del complejo Pb(ll) — PAN con el pH.
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La justificacion del comportamiento de la formacién del complejo de Pb(ll) con PAN se complementara con los
diagramas de fraccién de especie para Pb(ll) en funcidn del pH en las figuras 4.13 y 4.14.

od.
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Figura 4.13. Diagrama de fraccion de especies para Pb(ll) en funcidn del pH para las disoluciones amortiguadas con MES.
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Figura 4.14. Diagrama de fraccion de especies para Pb(ll) en funcién del pH para las disoluciones amortiguadas con TRIS.

De los diagramas de las figuras 4.13 y 4.14 podemos interpretar que a las especies quimicas predominantes a pH 5 es
Pb?, a pH 6 predominan las especies Pb?* y Pb(OH)*, mientras que a pH de 7 a 9 la especie predominante es Pb(OH)".
La reaccién general que se propone para la formacion del complejo Pb(ll) — PAN es la siguiente:

Pb(II) +2LH = PbLy+2H" )

Donde la especie Pb(Il)’ representa al catién Pb?* junto con sus diferentes complejos con hidréxido Pb(OH)*, mientras

que la especie LH™ representa al indicador metalocrémico PAN, la misma especie parcialmente protonada LH,'y la
especie completamente desprotonada L. A continuacidn se ilustra los equilibrios acido — base de PAN en la figura 4.15.
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Figura 4.15. Equilibrios acido — base del PAN y los diferentes cambios de color que presenta.

Considerando que los pKa del indicador metalocrémico son 2.9y 11.2, se puede pensar que la formacion del complejo
Pb(ll) — PAN no estd muy favorecida a pH acidos, debido a que el indicador estd protonado; desde luego conforme
aumenta el pH la formacion del complejo se vera favorecida, por lo que a valores de pH 7 alcanza un maximo, aunque
en estas condiciones la formacidn de la especie Pb(OH)* es importante; por ser una especie catidnica es muy probable
gue también sea extraible en la optomembranay se lleve a cabo la formacién de un complejo del tipo PoPANOH®. Para
valores de pH mayores a 7, nuevamente la formacién del complejo Pb(ll) — PAN se ve desfavorecida, pero se mantiene
constante a partir de pH 8.

4.4.2 Efecto del pH en la deteccion de Cu(ll).

El efecto del pH en la formacién del complejo de Cu(ll) y el PAN, se muestras en el siguiente grafico de la figura 4.16.
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Figura 4.16. Grdfica de la dependencia de la formacion del complejo Cu(ll) — PAN con el pH.

Nuevamente, como en el caso anterior, la forma de la gréfica presenta forma de una campana de gauss para Cu(ll) a
1x10* M, donde la formacién del complejo de Cu(ll) — PAN se ve favorecida en un intervalo mas amplio de pH, en
valores de 6 a 8. Mientras que para Cu(ll) a 1x10° M el efecto del pH parece constante en comparacién con el caso
anterior. Los diagramas de fraccidon de especie para el Cu(ll) se muestran en las figuras 4.17 y 4.18.
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Figura 4.17. Diagrama de fraccion de especies para Cu(ll) en funcién del pH para las disoluciones amortiguadas con MES.
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Figura 4.18. Diagrama de fraccion de especies para Cu(ll) en funcion del pH para las disoluciones amortiguadas con TRIS.

De los diagramas de fraccidn de especies anteriores para Cu(ll) presentes en las figuras 4.17 y 4.18 se puede estimar
que para pH 5y 6 la especie predominante en la solucién es la del complejo entre el catidn Cu(ll) y el MES, CUMES®,
mientras que a pH 7 existe una mezcla de especies en una proporcién comparable entre ellas las cuales son Cu®*, CuOH*
y Cu(OH),, para pH 8 predominan las especies CuOH*y Cu(OH), y a pH 9 predomina la especie Cu(OH),.

En literatura se reporta tanto la formacién de un complejo, CUPAN* en solucién®* 362 como de dos complejos entre el
PAN vy el ion metalico Cu(ll), CuPAN* y Cu(PAN); en una optomembrana de Nafion®, aunque se discute una notable
disminucién de la estabilidad para el complejo 1:2, atribuido a que la molécula del PAN actia mejor como un ligante
bidentado que uno tridentado. La formacion del complejo 1:2 ocasionalmente se llega a reportar y su formacion se
atribuye a un exceso presente de PAN en el sistema de estudio® . La reaccidn de formacién del complejo de Cu(ll) -
PAN es la siguiente:
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Cu(ll)+LH' &= Cul* +H" .. . (48)
donde Cu(ll) representa a la especie libre de Cu?* junto con sus diferentes complejos con hidréxido Cu(OH)?", mientras

que la especie LH" representa al indicador metalocrémico PAN, la misma especie parcialmente protonada LH;'vy la
especie completamente desprotonada L2.

De forma similar al caso de la formacion del complejo de Pb(Il) — PAN, la formacion del complejo de Cu — PAN se ve
desfavorecida a pH acido por la protonacién del indicador, sin embargo, a medida que aumenta el pH la formacidn del
complejo se favorece y se mantiene constante para el intervalo 6 < pH < 8, lo cual puede explicarse por la formacidn
del complejo de CuPAN* a partir complejo CUMES®, la formacidn del complejo de cobre(ll) con el PAN se puede justificar
tomando como referencia las constantes de formacion en fase acuosa para ambos complejos, los valores reportados
en la literatura son log B = 16 y log B =4.90 para CuPAN* y CUMES* respectivamente. Estos valores muestran que la
formacién del complejo de cobre con PAN estd mas favorecida termodinamicamente. Para pH mayores a 8 la
disminucién de las condiciones para la deteccidon colorimétrica del catidn metdlico Cu(ll) disminuye por la presencia de
complejos hidréxido con el cation cobre, como es el caso de Cu(OH),.

4.4.3 Efecto del pH en la deteccion de Zn(ll).
La dependencia de la formacion del complejo entre el Zn(ll) y el PAN con el pH se muestra en la gréfica de la figura 4.19.
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Figura 4.19. Grdfico de la dependencia de la formacion del complejo de Zn(ll) — PAN con el pH.

Al igual que en los dos casos anteriores, la grafica que relaciona la dependencia del pH con la formacién del complejo
Zn(ll) — PAN presenta una forma de campana para ambas concentraciones 1x10* M y 1x10° M de Cu(ll), donde las
condiciones mas favorables se encuentran en el intervalo 6 < pH < 8. Los diagramas de fraccién de especies del Zn(ll)
para todo el intervalo de pH en medio acuoso esta representado en las figuras 4.20y 4.21.

De acuerdo con los diagramas de las figuras 4.20 y 4.21, las especies predominantes de Zn(ll) cambian a lo largo del
intervalo de pH 0 a 14 en solucién, para valores de pH de 5 a 7, la especie predominante es el complejo ZnMES* y el
cation libre Zn*?, para pH 8 se presenta tanto el catidn libre Zn** como uno de los complejos hidréxido de zinc Zn(OH),,
mientras que a pH 9 la especie predominante es el complejo hidréxido del zinc, Zn(OH).. En la literatura se reportan la
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formacién dos complejos entre el Zn(ll) y el PAN, las reacciones de formacion de estos complejos se presentan a
continuacion®.

Zn(IIY +LH = ZnL" +H* .. (as) Zn(IlY +2LH = ZnL, +2H" . (s0)

Donde Zn(ll) representa a la especie libre de Zn?* junto con sus diferentes complejos con hidréxido Zn(OH)*', mientras
que la especie LH representa al indicador metalocromico PAN, la misma especie parcialmente protonada LH,"y la
especie completamente desprotonada L2
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Figura 4.20. Diagrama de la fraccion de especies de Zn(ll) en funcion del pH para las disoluciones amortiguadas con MES.
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Figura 4.21. Diagrama de la fraccién de especies de Zn(ll) en funcion del pH para las disoluciones amortiguadas con TRIS.
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Con lainformacidn del diagrama de fraccidn de especies de Zn(ll), es posible entender la relacién que se presenta entre
la formacién del complejo Zn(ll) — PAN y el pH. A pH menores de 6 la formacidn del complejo estad limitada por la
protonacion del PAN, mientras que en el intervalo de 6 < pH < 8, la formacién del complejo en la placa polimérica se
mantiene casi constante y favorable debido principalmente la formacidn del complejo de ZnPAN* y Zn(PAN); a partir
complejo ZnMES*y el cation Zn(ll) libre, la formacion del complejo de zinc(ll) con el PAN se puede justificar de la misma
manera que en el caso anterior, tomando como referencia las constantes de formacién en fase acuosa para ambos
complejos, los valores reportados en la literatura son log 1 =11.2, log B, =21.7 y log B = 3.80 para ZnPAN*, Zn(PAN),
y CuMES* respectivamente. Estos valores muestran que la formacién de los complejos de zinc con PAN estda mas
favorecidos termodinamicamente que el complejo con MES. A pH mayores de 8 la disminucidn de la concentracion del
catidn libre de Zn(ll) por la formacion de los complejos hidréxidos, principalmente el Zn(OH),, son los que inhiben la
formacién del complejo colorido de zinc.

4.5 Tiempo de deteccion de los cationes metdlicos.

Un importante parametro analitico de evaluacién en el desempefio de la deteccidon de sensores poliméricos es el
tiempo de respuesta. El tiempo de respuesta se define como el tiempo requerido para que la sefial de la optomembrana
alcance el 95 % de su valor final, o donde la sefial se vuelve constante, el estado de equilibrio. Dicho de otro modo, es
el tiempo que involucra la difusién del analito desde la solucidn a la interfase de la membrana y la asociacién con el
indicador!® 8 ® |3 respuesta temporal de la optomembrana de CTA — TEHP — PAN evalud a tres diferentes
concentraciones del catiéon metélico, 1x103 M, 1x10* M y 1x10° M a pH 6 durante un periodo de 60 min, con agitacién
de 1/100 min! en un agitador de plato orbital. Las curvas de la respuesta temporal para las optomembranas expuestas
a Pb(Il), Cu(ll) y Zn(ll)se muestran en las figuras 4.22, 4.23 y 4.24 respectivamente.
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Figura 4.22. Respuesta temporal de la optomembrana de CTA — TEHP — PAN a Pb(ll) en solucion en tres diferentes concentraciones.
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Figura 4.23. Respuesta temporal de la optomembrana de CTA — TEHP — PAN a Cu(ll) en solucion en tres diferentes concentraciones.
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Figura 4.24. Respuesta temporal de la optomembrana de CTA — TEHP — PAN a Zn(ll) en solucion a tres diferentes concentraciones.

La membrana alcanza un estado de equilibrio de la sefial éptica en 20 minutos en los tres niveles de concentracién y
para los tres cationes metalicos, Pb(ll), Cu(ll) y Zn(ll). La grafica muestra un comportamiento caracteristico para los

sensores de este tipo reportados previamente en la literatura®.

Sin embargo, al comparar el tiempo de respuesta de esta optomembrana con los reportados, en términos generales,
esta membrana no presenta tiempos de deteccidén tan cortos como otros materiales de este tipo, los cuales reportan
tiempos de deteccién dentro de los primero cinco minutos de contacto de la membrana con la fase acuosa. Las
respuestas temporales de deteccién obtenidas en este trabajo son comparables con otra optomembrana con el mismo

indicador metalocromico PAN reportada en la literatura®.

Observando el comportamiento de la grafica de la respuesta temporal de la optomembrana para Cu(ll), se puede ver
que la sefial dptica para la curva a 1x103 M de Cu(ll) cae a partir del minuto 20, lo cual es una evidencia de la lixiviacién
del complejo CuPAN®, el cual fisicamente se pudo apreciar por la coloracidn rosa de la fase acuosa como se muestra en
la figura 4.25, el complejo al ser cargado es mas afin electrostaticamente a la fase acuosa que a los sitios activos de la
optomembrana que se localizan en los dipolos de los grupos acetato del polimero soporte.
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Figura 4.25. Imagen de la lixiviacion del complejo de CuPAN* de la pelicula polimérica.
Considerando la siguiente ecuacioén:

C1.13d°
t95% - D—

m

.. .(51)

donde d y Dn son el espesor de la membrana y el coeficiente de difusién de las especies en la fase polimérica
respectivamente, es posible calcular el coeficiente de difusidn de los diferentes cationes metalicos, Pb(ll), Zn(l1) y Cu(ll).
Despejando Dy, de la ecuacién anterior queda®

2
b - L13d

m

.. (52)
t95%

Considerando que las optomembranas tienen un espesor de 101.8 um + 9 um (n = 90) y el tiempo de respuesta para
los diferentes cationes metalicos de la membrana tss%, es de 20 minutos, se puede estimar el coeficiente de difusion
de las especies metdlicos en la membrana. El cdlculo se muestra a continuacién

_ 1.13d° _ 1.13(0.0102cm)’
1200s

D =97.9x107cm?s™

m

t95%

El coeficiente de difusidn de las especies metalicas en la membrana se estima en 97.9x10° cm?s?, lo cual es un valor
que entra en el orden promedio de los coeficientes de difusién de especies presentes en sélidos (10° cm?s?). Al tener
el mismo coeficiente de difusién para los tres cationes metalicos con la optomembrana propuesta, se puede ver que
dicho coeficiente no depende del tipo de ion metalico, ni su concentracidon en medio acuoso, este aspecto ya ha sido
comentado en la literatura. Sin embargo, se ha establecido una mayor dependencia del coeficiente de difusién con la
concentracidn y distribucidn de los componentes de la membrana ademds del espesor de este material®®.
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4.6 Respuesta de la optomembrana a la concentracion de los cationes metdlicos.

El intervalo lineal para el cual la respuesta de la optomembrana puede medirse adecuadamente esta determinada por
los valores de a que presenta el polimero a diferentes niveles de concentracidn. Tradicionalmente se obtienen curvas
de forma sigmoidal cuando se grafica el valor de la funcidon a 6 1 — o frente al log Cu(i, donde los valores limites o
extremos de dicha funcién no presentan un cambio significativo alguno respecto a la A relativa en la longitud de onda
de medicidn, puesto que fisicamente se relacionan con el estado en el cual el cromoionéforo se encuentra totalmente
complejado, oo =1 01— o = 0. Por el contrario, para valores de a. minimos 6 1 — a = 1, la concentracion de M(ll) es
insuficiente para producir un cambio de color apreciable en el polimero.

En la figura 4.26 se muestran las curvas de 1 — o en funciéon del log Cyw(i para los tres cationes metalicos estudiados. En
el caso de Zn(Il) y Cu(ll), se observan curvas de forma sigmoidal muy parecidas, inclusive se alcanzan a traslapar. Ambas
curvas presentan una region donde se presenta una dependencia lineal entre la respuesta del sensor polimérico y el
log Cmany, en un intervalo de concentracion aproximado entre 10° My 10“ M, o de 0.64 ppm — 6.40 ppm para Cu(ll) y
0.65 ppm — 6.54 ppm para Zn(ll). Es evidente que la pelicula polimérica se satura al estar en contacto con disoluciones
de Cu(ll) o Zn(ll) a 103 M.

La curva de respuesta de la optomembrana hacia Pb(ll) es un caso distinto respecto a los casos de Zn(ll) y Cu(ll)
estudiados. Para la curva de respuesta de la optomembrana hacia la concentracién de los cationes Pb(Il) no se puede
apreciar una respuesta lineal del material. El intervalo de la grafica que corresponde a los valores de log Cpoy que va
de -6 a -4, se podria ver como un par de curvas de forma sigmoidal sobrepuestas, en las cuales se puede apreciar dos
respuestas lineales del material sensor para la misma curva. Esta respuesta peculiar de la optomembrana puede ser
consecuencia de la extraccion y complejacidon de dos especies distintas, el catidn libre y el primer complejo hidréxido
de Pb(ll). Observando la figura 4.13, la cual corresponde al diagrama de fraccidén de especies de Pb(ll) en funcién del
pH, para el pH de trabajo de las disoluciones en este experimento se presentan dos especies predominantes en la
disolucidn, estas son Pb(ll) y Pb(OH)* al 60 y 40 por ciento de predominancia, respectivamente. Sin embargo, si
consultamos las figuras 4.17 y 4.20, que corresponden a los diagramas de fraccién de especies del Cu(ll) y el Zn(ll) en
funcién del pH respectivamente, encontramos que las especies predominantes en el caso del estudio de cobre son los
catidnes Cu(ll) y el complejo CUMES*, en fracciones del 8 y 91 por ciento respectivamente. Para el caso del zinc, a pH 6
las especies predominantes son los catiénes Zn(ll) y ZnMES*, dichas especies predominas en el 52 y 48 por ciento,
respectivamente. Si se toma como referencia, los valores de las constantes de formacion de complejos para el cobre
con MES y PAN (log B¢/MES= 4,90y log BS/PAN= 16; log BZ/MES = 3.80 y log BZ/PAN = 21.7), los complejos de Cu(ll) y Zn(ll)
con MES, a pesar de ser predominantes en los casos respectivos, se pueden considerar como complejos labiles o
considerar al MES como un ligantes mas débil que el PAN frente a cualquiera de los cationes mencionados
anteriormente, por lo que los cationes metalicos anteriores pueden formar complejos mas estables con el PAN
presente en la pelicula.

De lo descrito anteriormente, se concluye que la optomembrana presenta una respuesta lineal en un intervalo de
concentracién de 1x10° M a 1X10* M para los cationes Zn(Il) y Cu(ll), no asi para Pb(ll), este resultado se utilizara para
definir posteriormente los niveles de concentracidn para cada catién metalico en la construcciéon del modelo de
calibracion.

A partir de la forma sigmoidal que se presentan en las graficas de la figura 4.26, es importante sefialar que la respuesta
lineal del polimero depende de la cantidad de masa que se extrae de la disolucidn hacia la membrana hasta el grado
de saturacion del polimero. Por lo tanto, se puede anticipar que en la construccion de un modelo de calibraciéon
multivariable para tres cationes metalicos, el intervalo de respuesta lineal de la optomembrana se vea disminuido
puesto que el polimero estara expuesto a una cantidad de masa tres veces mayor que en el caso de los experimentos
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presentado en esta seccién, esto generara un fuerte grado de correlacidn entre los factores experimentales que
corresponderdn a los cationes metdlicos presentes en la disolucién del experimento, a esto hay que sumarle la
compatibilidad quimica entre el cromoionéforo y el cation metalico, por lo que la implementacién de técnicas
guimiométricas especializadas en la descomposicion de la variabilidad sera fundamental.
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Figura 4.26. Evaluacion de la respuesta de la optomembrana a diferentes niveles de concentracion a pH = 6.

4.7 Durabilidad de la sefial analitica en la optomembrana.

Un aspecto importante de la informacidon que contiene la pelicula polimérica es la estabilidad temporal de la seial
analitica, como se sabe, no todos los compuestos que forman complejos, o éstos mismos, son estables
fotoquimicamente. Por lo tanto, una vez obtenida la sefial en las diferentes optomembranas para los metales Pb(ll),
Zn(ll) y Cu(ll) a tres diferentes concentraciones molares se evalué el comportamiento de la absorbancia del complejo
generado en el polimero a través de un periodo de 15 dias, exponiendo el material detector a la luz natural o en
ausencia de esta misma. El objetivo de exponer la optomembrana a tres concentraciones molares distintas del catidn
metalico es formar una cantidad diferenciada del complejo dentro de la pelicula y evaluar la estabilidad fotoquimica
del complejo metal — indicador en presencia o ausencia de la luz natural y el tiempo.

4.7.1 Sefal analitica en ausencia de luz natural.
4.7.1.1 Cobre.

El grafico que muestra la variacidén de la absorbancia del complejo Cu(ll) — PAN en la pelicula polimérica durante un
periodo de quince dias en ausencia de luz natural se muestra en la figura 4.27. El complejo de Cu(ll) — PAN se formo
dada la exposicién del polimero dopado con PAN con tres disoluciones de Cu(ll) a diferentes concentraciones molares.

En general, los polimeros expuestos a tres concentraciones diferentes de Cu(ll), muestran que la sefial analitica que se
genera en la optomembrana por la formacién del complejo Cu(ll) — PAN se mantiene constante durante un periodo de
15 dias, no se observa una pérdida importante de la sefial analitica durante este periodo.
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Figura 4.27. Estabilidad de la sefial analitica en la optomembrana para Cu(ll) en ausencia de luz natural a tres concentraciones molares.

4.7.1.2 Plomo.

El grafico que muestra la variacién de la absorbancia del complejo Pb(ll) — PAN en la pelicula polimérica durante un
periodo de quince dias en ausencia de luz natural se muestra en la figura 4.28. El complejo de Pb(Il) — PAN se formo
por la exposicién del polimero dopado con PAN con tres disoluciones de Pb(ll) a diferentes concentraciones molares.
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Figura 4.28. Estabilidad de la sefial analitica en la optomembrana para Pb(ll) en ausencia de la luz natural a tres concentraciones molares.

La sefial analitica para los sensores poliméricos expuestos a 1x103 y 1X10* M de Pb(ll) se comportan de manera muy
similar, desde las 24 horas posteriores al proceso de deteccién se observa una minima perdida de informacion de la
absorbancia la cual se mantiene constante hasta el dia 10, posteriormente, el dia 15 se observa una pérdida de la seiial
de un 10% de la absorbancia inicial. La pelicula expuesta a una solucién de 1x10° M de Pb(ll) muestra un
comportamiento anémalo o no esperado donde la seiial del complejo Pb(ll) — PAN aumenta, no obstante, también

presenta una caida de la sefial analitica a parti

r del dia 10.
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Se propone que los puntos anormales que se muestran para la linea de color negro de la grafica mostrada en la figura
4.28 pueden tener diferentes causas, una de las cuales se puede atribuir a la variabilidad de las mediciones por el
espectrofotdmetro ultravioleta — visible, pero también es valido pensar en una formacion posterior del complejo entre
el catidn Pb(Il) y el PAN debido a una cinética de reaccion lenta de la complejacidn. Esta idea viene de la literatura, la
cual reporta que el complejo Pb(ll) — PAN es de color rojo, mientras que la coloracidn que se asocia a la formacion de
este mismo complejo en la matriz polimérica es de color naranja, esta coloracién naranja se considera resultado del
color rojo del complejo del PAN y Pb(ll) y el color amarillo del PAN libre, ambas bandas se aprecian en el espectro
ultravioleta — visible de la pelicula®2. Omitiendo las anormalidades expuestas anteriormente, en general se puede
establecer una pérdida general de la sefial analitica del 10% posterior a los quince dias en que se realizé la primera
medicion, independientemente de la cantidad de complejo Pb(ll) — PAN presente en la membrana.

4.7.1.3 Zinc.

El grafico que muestra la variacion de la absorbancia del complejo Zn(ll) — PAN en la pelicula polimérica durante un
periodo de quince dias en ausencia de luz natural se muestra en la figura 4.29. El complejo de Zn(ll) — PAN se formé por
la exposicion del polimero dopado con PAN con tres disoluciones de Zn(ll) a diferentes concentraciones molares con el
objetivo de tener presente cantidades del complejo Zn(ll) — PAN dentro de la matriz polimérica.

La durabilidad de la sefal analitica del complejo Zn(ll) — PAN en la pelicula polimérica expuesta a tres concentraciones
molares (1x103 M, 1X10* M, 1X10°> M) muestran comportamientos diferentes. Para el caso de |a sefial del polimero
en contacto con la disolucién de Zn(ll) 1x103 M, la sefial se mantiene constante respecto a lo obtenido inicialmente
durante un periodo de cinco dias, finalmente la sefial cae hasta un 40 por ciento de la inicial. La sefial de la pelicula
polimérica expuesta a 1x10* M de Zn(lIl) presenta una pérdida minima de la informacidn inicial pero esta sefial una vez
se mantiene constante hasta el dia ocho donde posteriormente disminuye 20 por ciento, recuperando un 80% de la
absorbancia inicial. El comportamiento del %Areiativa del complejo Zn(Il) — PAN en el polimero expuesto a la disolucion
de Zn(ll) 1x10° M presenta el mismo comportamiento que se observa en el caso de Pb(ll), donde se observa un aumento
de la absorbancia a partir del dia tres, sin embargo, la sefal se mantiene igual respecto a la inicial al final del proceso.
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Figura 4.29. Estabilidad de la sefial analitica en la optomembrana para Zn(ll) en ausencia de luz natural a tres concentraciones molares.
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Nuevamente, como en el caso anterior, se presenta el mismo efecto no esperado en el valor de la absorbancia del
complejo de Zn(PAN), de la pelicula a partir del tercer dia para la misma concentracién. Las causas que se pueden
atribuir a este efecto, nuevamente se podria pensar en la variabilidad de las mediciones obtenidas en el
espectrofotdmetro ultravioleta — visible, pero no en una formacién péstuma del complejo entre Zn(ll) y PAN puesto
gue la banda que se asocia al PAN libre no se presenta en ninguno de los espectros analizados en este experimento.
Por tanto, es importante recordar que el espectro ultravioleta — visible que se muestra en la figura 4.6 muestra dos
bandas caracteristicas que se asocian a la formacién de dos complejos diferentes con el PAN, estas son a 518 nm y 555
nm que se asocian a los complejos ZnPAN* y Zn(PAN), respectivamente. Es posible pensar que el aumento del % Arelativa
visto en la optomembrana expuesta a la disolucién 1x10° M de Zn(ll) se deba a una conversién del complejo ZnPAN*
en el complejo Zn(PAN),, generando una mayor absorbancia a 555 nm que es la longitud de onda de medicidn que se
empled para el zinc.

Contrariamente a lo que se tenia supuesto, la sefial analitica se mantiene constante cuando se tiene concentraciones
menores del complejo en la optomembrana, lo cual se puede atribuir a una especie de exudacion del complejo que se
favorece en ambientes donde la concentracidn de éste es mayor, esto ocurre cominmente cuando la pelicula se
expone a concentraciones 103M o mayores de Cu(ll) o Zn(ll) en fase acuosa, en este caso, podria ser a través de la
exudacion del plastificante, un problema comun que se presenta en membranas poliméricas de inclusion.

4.7.2 Sefial analitica en presencia de luz natural.
4.7.2.1. Cobre.

El grafico que muestra la variacidén de la absorbancia del complejo Cu(ll) — PAN en la pelicula polimérica durante un
periodo de quince dias en presencia de luz natural se muestra en la figura 4.30. El complejo de Cu(ll) — PAN se formo
por la exposicién del polimero dopado con PAN con tres disoluciones de Cu(ll) a diferentes concentraciones molares.
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Figura 4.30. Estabilidad de la sefial analitica en la optomembrana para Cu(ll) a tres concentraciones molares en presencia de luz natural.

De acuerdo con lo observado en la grafica de la figura 4.30, la absorbancia del complejo de Cu(ll) — PAN para las peliculas
poliméricas en contacto con la disolucién de Cu(ll) a 1x103 My 1x10* M a pH 6, se mantiene perfectamente constante
durante un periodo de quince dias. Sin embargo, en el caso del experimento donde la pelicula se expone a una solucion
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1x10™ M de Cu(ll) se observa un comportamiento andémalo, donde el porcentaje de la absorbancia relativa aumenta
significativamente, similar a lo que ocurria en la evaluacién de la durabilidad de la sefial analitica para plomo y zinc en
la seccion anterior. Esta anomalia se puede asociar a una posible formacién pdstuma del complejo Cu(ll) — PAN
catalizada por la luz solar.

4.7.2.2 Plomo.

El grafico que muestra el % Areiativa del complejo Pb(ll) — PAN en la pelicula polimérica durante un periodo de quince
dias en presencia de luz natural se muestra en la figura 4.31. El complejo de Pb(ll) — PAN se formé por la exposicién del
polimero dopado con PAN con tres disoluciones de Pb(ll) a diferentes concentraciones molares.

Comparando el grafico que se presenta en la figura 4.31 con el grafico que se presenta en la figura 4.28, se puede
observar claramente que en ninguno de los tres casos estudiados en presencia de luz natural se observa una sefial
constante, y en estos mismos tres casos la estabilidad temporal del complejo Pb(ll) — PAN disminuye notablemente
cuando la pelicula es expuesta a la luz natural después de 72 horas. Sin embargo, se estima que la optomembrana con
una mayor cantidad de complejo presente (caso 1x103 M) es la que mas se ve afectada por la degradacion del complejo
por la luz solar, le sigue la optomembrana expuesta a la solucién de Pb(ll) 1X10* M y por ultimo la optomembrana en
contacto con la solucidon de Pb(Il) 1X10° M, con una recuperacién final del 38, 78 y 88 por ciento respectivamente.
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Figura 4.31. Estabilidad de la sefial analitica en la optomembrana para Pb(ll) a tres concentraciones molares en presencia de luz natural.

4.7.2.3 Zinc.

El grafico que muestra la variacion de la absorbancia del complejo Zn(ll) — PAN en la pelicula polimérica durante un
periodo de quince dias en presencia de luz natural se muestra en la figura 4.32. El complejo de Zn(ll) — PAN se formo
por la exposicién del polimero dopado con PAN con tres disoluciones de Zn(ll) a diferentes concentraciones molares.
Nuevamente, se toma como referente la evaluacién de la estabilidad del complejo Zn(ll) — PAN en ausencia de luz
natural mostrado en la figura 4.29. Por lo mostrado en la figura 4.32, se puede apreciar una pérdida de la informacion
analitica por la destruccion del complejo de zinc a causa de la exposicidn a la luz solar a partir del sexto dia. La sefial
analitica para las optomembranas expuestas a las disoluciones de Zn(ll) 1x10* M y 1x10° se mantiene constante
durante 9 dias, mientras que en el caso restante solo es durante seis dias. El porcentaje de recuperacién de la
informacion inicial para las peliculas poliméricas expuestas a 1x103 M, 1x10* My 1X10> M de Zn(ll) es de 40, 60 y 90
por ciento respectivamente.
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Se observa una influencia negativa de la luz solar en la estabilidad de los complejos de Zn(Il) — PAN y Pb(ll) — PAN
presentes en el polimero, por la destruccion fotoquimica de estos, especialmente para los casos en los cuales estos
complejos se forman de manera mayoritaria. Este efecto negativo es posible que se vea acentuada al efecto de
exudacion del complejo que se presentaba en los polimeros estudiados en ausencia de luz, esta conclusién se
contrapone a lo que inicialmente se suponia, en donde una mayor concentracidon del complejo en la membrana
favoreceria la estabilidad de la sefial analitica.
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Figura 4.32. Estabilidad de la sefial analitica en la optomembrana para Zn(ll) a tres concentraciones molares en presencia de luz natural.

Para el caso del complejo de Cu(ll) — PAN, no se observé alguna influencia negativa de la luz natural en la estabilidad
de la sefial analitica, dicha sefial se mantuvo constante durante un periodo de quince dias. Es muy probable que la
estabilidad termodinamica del complejo juegue un papel importante en la durabilidad de la sefial analitica, en la
literatura se reportan valores de log K de 16 para el complejo Cu(ll) — PAN y log K¢ de 11.2, 21.7 para los complejos
ZnPAN* y Zn(PAN), respectivamente. Estos valores reflejan una condicion termodindmica muy favorable para la
generacion de estos complejos, sin embargo, este factor no justifica por si solo lo observado en los experimentos de
esta seccion.

Considerando que el color de los complejos formados estan dentro del intervalo de la luz visible, es posible entender
que los complejos tanto de Zn(ll) y Plomo(ll) se vean mas afectados en la estabilidad por la absorcion de luz solar puesto
que absorben la radiacién del color complementario (violeta o azul) al que se observan (naranja o rojo), por lo que la
radiacion absorbida es mds energética y puede ser capaz de alterar la estabilidad de forma negativa del complejo, a
diferencia del complejo azul — violeta de Cu(ll), este absorbe radiacion del color complementario ( hacia el amarillo —
naranja) que corresponde a mayores longitudes de onda de 580 — 600 nm, las cuales son menos energéticas y en teoria
perturbarian menos los enlaces de la molécula del complejo entre el Cu(ll) y el PAN.

4.8 Reversibilidad de la sefial analitica en la optomembrana.

Una de las condiciones que requiere un material detector para que pueda ser reconocido como un sensor es el de la
reversibilidad. En diferentes trabajos de investigacion se reportan una gran variedad de compuestos acidos, basicos,
complejantes o enmascarantes que tradicionalmente se emplean como regeneradores de optomembranas. Tal es el
caso de acido nitrico HNOs, acido clorhidrico HCI, acido sulfurico H,SO4, hidroxido de sodio NaOH, acido fosférico HsPO,,
acido etilendiamiotetraacético EDTA, tiocianato de sodio o potasio NaSCN o KSCN, tiourea, glicina, tioacetamida,
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etilendiamina, acido tiosalicilico, acido 5 — sulfosalicilico dihidratado o fluoruro de sodio NaF" 1® 22, En el presente
trabajo se utilizaron como regeneradores, acido nitrico, acido clorhidrico y EDTA en concentracidén de 0.01 M. La
cantidad de ciclos que se evaluaron fue de cinco, en periodos iguales tanto de deteccidn como de regeneracion de 60
minutos.

4.8.1 Cobre

La grafica de la figura 4.33 muestra los valores del % Areatva para los cinco ciclos de deteccidn (puntos arriba) y
regeneracion (puntos abajo) con los tres regeneradores quimicos para el caso del catidn Cu(ll). Como se puede ver en
la grafica 4.33, se aprecia una disminucion drastica y paulatina del porcentaje de la absorbancia relativa para los tres
diferentes regeneradores, lo cual se atribuye a la lixiviacidn del complejo CuPAN*, mas que a la efectividad del
regenerador, esto se observo por la presencia de una coloracidn rosa en la fase acuosa en cada uno de los ciclos del
sensor, perdiendo finalmente la coloraciéon amarilla el polimero en el quinto ciclo.
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Figura 4.33. Grdfico de la reversibilidad de la sefial analitica de la optomembrana para la deteccion de Cu(ll) para tres diferentes regeneradores.

4.8.2 Plomo.

La grafica de la figura 4.34 muestra los valores del % Areatva para los cinco ciclos de deteccidn (puntos arriba) y
regeneracion (puntos abajo) con los tres regeneradores quimicos para el caso del catidn Pb(ll). La sefial atribuida al
complejo Pb(Il) — PAN disminuye notablemente a partir del tercer ciclo de accién para el caso del acido clorhidrico, en
los dos regeneradores restantes la sefial analitica se va perdiendo a partir del primer ciclo. Observando los puntos de
la absorbancia relativa bajos que son los que corresponden al optodo regenerado, se puede apreciar una acumulacion
del complejo detectado conforme transcurren los ciclos de operacion del polimero, esta deficiencia se acentia mas en
el caso del EDTA y el acido clorhidrico que con el cido nitrico.
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Figura 4.34. Grdfico de la reversibilidad de la sefial analitica de la optomembrana para la deteccion de Pb(ll) para tres diferentes regeneradores.

4.8.3 Zinc.

La grafica de la figura 4.35 muestra los valores del % Arentiva Para los cinco ciclos de deteccion (puntos arriba) y
regeneracion (puntos abajo) con los tres regeneradores quimicos para el caso del catién Zn(ll). Las mediciones de las
absorbancias para los célculos del % Areiativa S€ llevaron a cabo a 555 nm.

Para el caso de la regeneracion de la sefial de la optomembrana en la deteccion de Zn(ll), del grafico que se muestra
en la figura 4.35 se puede observar un buen desempefio del acido nitrico y acido clorhidrico como regeneradores hasta
el quinto ciclo de operacién. Sin embargo, la sefial analitica no logra recuperarse a partir del tercer ciclo, donde
posteriormente se pierde aproximadamente el diez por ciento de la sefial analitica respecto a la inicial. Para el caso del
EDTA como regenerador es evidente que no es efectivo, puesto que se observa una falta de efectividad para revertir la
reaccion de complejacién en los diferentes ciclos de operacidon, no se alcanza a restablecer el estado inicial del polimero
y se observa un gradual aumento de la presencia del complejo conforme transcurren los ciclos de operacion del sensor.
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Figura 4.35. Grdfico de la reversibilidad de la sefial de analitica de la optomembrana para la deteccion de Zn(ll) para tres regeneradores.
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Las constantes condicionales logaritmicas de los complejos de Cu(ll), Zn(ll) y Pb(ll) con EDTA a pH 6 reportadas en la
literatura son 14, 11.7 y 13.2 respectivamente. Sin embargo, a pesar de que tener constantes favorables para revertir
la formacién de los respectivos complejos de los cationes metalicos con el PAN, en ninguno de los cationes metalicos
estudiados se obtuvo una buena reversibilidad. Las mejores condiciones para revertir la sefial en el sensor polimérico
Unicamente se presentaron en los regeneradores de tipo acido y Unicamente en la deteccidn de cationes Zn(ll).

Tanto la pérdida gradual de la capacidad de deteccidon, pero especialmente la baja capacidad de la regeneracion del
estado inicial del polimero muestra que la optomembrana de CTA — TEHP — PAN no funciona como un sensor para los
cationes metadlicos Cu(ll) y Pb(ll). Para el caso del Zn(ll), la funcionalidad de sensor de esta misma pelicula estd limitada
a tres ciclos de operacidon. Por lo expuesto anteriormente, en general la pelicula obtenida en este trabajo tiene una
funcionalidad mas parecida a un probe o sonda.

4.9 Modelo de calibracion.

Para llevar a cabo la deteccion y determinacion cuantitativa simultanea de los cationes metalicos Pb(ll), Zn(Il) y Pb(ll),
se realizé una calibracién indirecta, empleando un disefio de experimentos central compuesto con cinco niveles para
cada catidon metilico, en un intervalo de concentracidon que va desde 1x10® M a 1x10* M, es decir, de 0.06 ppm a 6.40
ppm para Cu(ll), de 0.21 ppm a 20.72 ppm para Pb(ll), de 0.06 ppm a 6.54 ppm para Zn(ll). Los niveles de concentracion
que se emplearon en la construccion del modelo de calibracién para cada catién metalico se definieron en funcién de
la respuesta lineal que mostré el polimero en la seccién 4.6. La matriz de experimentos del disefio anterior tanto en
variables codificadas como reales se muestra en la tabla 4.9.

Tabla 4.9. Disefio experimental central compuesto para la calibracion indirecta de Zn(ll), Pb(ll) y Cu(ll) en variables codificadas y reales.

Cu(ll) Pb(ll) Zn(ll)
Experimento | Codificado Creal (ppm)  Codificado Creal (ppm) Codificado C real (ppm)
1 -1 0.10 -1 0.33 -1 0.10
2 1 3.81 -1 0.33 1 3.92
3 0 0.64 -1.68 0.21 0 0.65
4 1 3.81 -1 0.33 -1 0.10
5 1 3.81 1 12.43 1 3.92
6 -1 0.10 -1 0.33 1 3.92
7 0 0.64 0 2.07 0 0.65
8 0 0.64 0 2.07 1.68 6.54
9 0 0.64 1.68 20.72 0 0.65
10 -1.68 0.06 0 2.07 0 0.65
11 -1 0.10 1 12.43 1 3.92
12 -1 0.10 1 12.43 -1 0.10
13 1 3.81 1 12.43 -1 0.10
14 0 0.64 0 2.07 -1.68 0.07
15 1.68 6.40 0 2.07 0 0.65

A cada una de las soluciones empleadas en los experimentos de la matriz anterior se les equilibré con una
optomembrana polimérica durante un lapso de 60 minutos, empleando un agitador de plato orbital a 1/100 min, un
nivel de agitacion discreto cuyo objetivo es el de emular el movimiento ondulatorio de algtin cuerpo de agua natural
superficial quieto como lagunas.
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En general, cada una de las peliculas poliméricas expuestas en los diferentes experimentos mostraron un cambio de
color que se presentan en las tablas 4.10, 4.11 y 4.12. Posteriormente se obtuvieron los espectros ultravioleta — visible
de 700 a 350 nm para cada una de las peliculas anteriores, con el objetivo de construir el modelo de calibracién y la

prediccidon de un par de muestras modelo.

Tabla 4.10. Respuesta colorimétrica de las optomembranas para los experimentos 1 — 7.

Experimento ppmZn Optomembrana
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Tabla 4.11. Respuesta colorimétrica de las optomembranas para los experimentos 8 — 14.

Experimento ppm Cu ppmPb ppmZn Optomembrana

N
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Tabla 4.12. Respuesta colorimétrica de las optomembranas para el experimento 15.

Experimento ppmZn Optomembrana

4.9.1 Andlisis de componentes principales, PCA.

PCA es uno de los muchos métodos de analisis multivariable que nos permite explorar patrones ocultos en un gran
conjunto de datos. Esta técnica proporciona una relacién visual entre muestras y variables y provee una idea de las
diferencias o similitudes existentes entre las diferentes muestras causadas por las respuestas obtenidas®® >,

El analisis por PCA se realizd con los datos brutos de una matriz de variables de 105x352, es decir, de 105 filas que
comprenden los diferentes espectros ultravioleta — visible de las siete réplicas (A — G) de los experimentos del disefio
experimental central compuesto que se mostré en la tabla 4.9 y 351 columnas que contiene la informacion del espectro
ultravioleta — visible en el intervalo de 350 a 700 nm.

Uno de los objetivos que se tiene en la construccion del sensor polimérico reside en la deteccién tanto cuantitativa
como cualitativa y simultanea de diferentes cationes metdlicos, esto Ultimo desde un punto de vista dptico, visual, a
través de un cambio de color significativo del polimero.

Del grafico de scores que se presenta en la figura 4.36, se pueden distinguir de forma gruesa tres tipos de grupos. El
primer grupo A contempla los experimentos 2, 4, 5, 13 y 15, el segundo grupo B contempla los experimentos 8, 6y 11,
mientras que el Ultimo grupo Cy mas numeroso contempla los experimentos 1, 3, 7,9, 10, 12 y 14.

Los tres grupos diferentes mostrados por el grafico de scores del PCA, se pueden relacionar con el cambio de color que
presenta la optomembrana polimérica y ésta a su vez con la deteccidn cualitativa del catién metalico presente con
mayor influencia en el efecto de la deteccién del polimero. Especificamente, las optomembranas que se agrupan en el
conjunto A, de acuerdo con las imagenes reportadas en las tablas 4.10 — 4.12 presentan un cambio de color de amarillo
a morado, en la mayor parte de estos experimentos las soluciones presentan una concentracién mayoritaria para Cu(ll).

Para las optomembranas agrupadas en B, se presentd un cambio de color de amarillo a rojo, este color inicialmente se
asocié a la formacion del complejo entre el Zn(ll) y el PAN, de la misma manera que el caso anterior, en las disoluciones
de estos experimentos el Zn(ll) se encuentra en mayor concentracién que el Pb(Il) y Cu(ll).

El resto de los experimentos que forman el grupo C, presentan como caracteristica comun un cambio en la coloracidn
de la membrana que va de amarillo a naranja fuerte, de la misma manera que en los casos anteriores, ahora es el Pb(ll)
el cual se encuentra en mayor concentracion en la solucion correspondiente de los experimentos de este grupo. Es
importante recordar que la formacién del complejo entre el catidn Pb(ll) y el PAN no parece estar muy favorecida, lo
que se refleja en un cambio de coloracién no tan radical como en los casos anteriores. La tabla 4.13 resume la
informacidn visual que se establece como producto de las pautas encontradas en el grafico de los scores en PCA.
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Figura 4.36. Grdfico de scores del andlisis de PCA para la matriz espectral de 700 — 350 nm.
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Figura 4.37. Grdfico de la cantidad de variabilidad explicada en funcién del nimero de componentes principales del andlisis de PCA.
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Tabla 4.13. Informacion visual estructurada por el grdfico de los scores de PCA para la matriz experimental.

Grupo Experimento Ccum) — ppm Czniy — ppm Cambio de color de la optomembrana

A 2 3.81 3.92 0.33 Amarillo — morado

A 4 3.81 0.10 0.33 Amarillo — morado

A 5 3.81 3.92 12.43 Amarillo — morado

A 13 3.81 0.10 12.43 Amarillo — morado

A 15 6.36 0.65 2.07 Amarillo — morado

B 6 0.10 3.92 0.33 Amarillo — rojo

B 8 0.64 6.54 2.07 Amarillo — rojo

B 11 0.10 3.92 12.43 Amarillo — rojo

C 1 0.10 0.10 Amarillo — naranja fuerte
c 3 0.64 0.65 Amarillo — naranja fuerte
C 7 0.64 0.65 Amarillo — naranja fuerte
c 9 0.64 0.65 Amarillo — naranja fuerte
C 10 0.06 0.65 Amarillo — naranja fuerte
c 12 0.10 0.10 Amarillo — naranja fuerte
C 14 0.64 0.07 Amarillo — naranja fuerte

En la figura 4.37 se tiene el grafico donde de contrasta el nimero de componentes principales que pueden explicar la
varianza sobre la matriz predictora. En este grafico podemos ver que practicamente el 99 por ciento de la variabilidad
o de la informacién que nos puede proporcionar la matriz estd asociada Unicamente a dos componentes principales,
donde uno de ellos PC1 contiene el 94 % de esta variabilidad y el PC2 solo el 6 %, fisicamente la variabilidad contenida
en el PC1 se puede asociar a los cationes metalicos Zn(ll) y Cu(ll) que al parecer son los que muestran una mayor
influencia en la respuesta visual de la membrana.

Retomando la asociacion de los experimentos que conforman el grupo A, se puede estimar una divisién entre los
componentes de este grupo, donde los pares de los experimentos 2 y 5 estan mds asociados entre ellos que con 4, 13
y 15 por presentar la misma concentracidn de los dos cationes mas influyentes, Cu(ll) y Zn(Il). Lo mismo sucede con el
par de experimentos 4, 13 respecto al resto de los experimentos que conforman el grupo A. Mientras que la variabilidad
entre estos dos pares de experimentos se asocia a la cantidad de ppm presentes de Zn(ll) y quizd en menor grado a la
masa presente de Pb(ll).

Para el grupo B, sucede un caso similar a lo expuesto en el parrafo anterior, los experimentos 6 y 11 estan mas asociados
entre ellos que con 11, esta variacién responde a que las disoluciones de los experimentos 6 y 11 presentan la misma
cantidad de ppm de Zn(ll). Si se quiere hacer este tipo de relaciones entre los experimentos para el grupo C con la
cantidad de masa de plomo presente, no sera factible, lo que da un aviso previo negativo para la calibracién de este
cation metdlico.

La informacidn acerca de la correlacion entre la variabilidad y el nimero de PC asociados a esta se puede corroborar
en las etiquetas del grafico de los scores presente en la figura 4.36. De hecho, la variabilidad total se desglosa de mejor
manera, asociando el 93% de la informacién a uno de los componentes principales, PC— 1, y Unicamente 6 por ciento
al otro componente principal, PC - 2. Si fijamos la atencion sobre el eje del PC—1, podemos reinterpretar la informacion
en base a dos diferentes respuestas para la optomembrana, donde los grupos Ay B muestran una respuesta diferente
respecto a C, o dicho de otro modo la optomembrana responde de manera satisfactoria a las muestras que contiene
Zn(ll) y Cu(ll) y de un modo completamente distinto a las que contienen Pb(ll), esto debido a la quimica de formacién
de los diferentes complejos que gobierna el proceso de deteccién.
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4.9.2 Regresion por minimos cuadrados parciales (PLSR) para Cu(ll).

La construccidony andlisis de los diferentes modelos de calibracidn se realizaron con una matriz de variables descriptoras
o predictoras de 15x352, es decir, de 15 filas que comprenden los diferentes espectros ultravioleta — visible promedios
(n =7 réplicas) de los diferentes experimentos del disefio experimental central compuesto que se mostrd en la tabla
4.9 y 351 columnas que contiene la informacidn del espectro ultravioleta — visible en el intervalo de 350 a 700 nm.

La matriz de la variable respuesta o dependiente contempla una matriz de 15x1, es decir, quince filas que contemplan
la cantidad de experimentos del disefio central compuesto y una columna que contiene la informacién de las diferentes
concentraciones en ppm del catién metalico estudiado.

La regresién por minimos cuadrados parciales para Cu(ll) se efectud sobre todo el espectro obtenido, de 700 — 350 nm
y contemplando los quince experimentos del disefio central compuesto. A este conjunto de espectros se les dio un pre
— tratamiento matematico cuyo objetivo es el de extraer la informacién mas util para llevar obtener mejores resultados
en la prediccidon de muestras. En estricto orden, a continuacion, se presentan los tratamientos matematicos empleados
que dieron mejor respuesta:

e Correccion por linea base.
e Estimacién de la desviacidn estandar de los espectros.
e Normalizacién por cuantiles.

A continuacidn, en la figura 4.38 se muestra la grafica de los coeficientes de regresion, en la figura 4.39 el grafico de la
varianza respecto a los componentes principales y en la figura 4.40 el grafico de los valores predichos contra los de
referencia.
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Figura 4.38. Grdfico de los coeficientes de regresion para Cu(ll) por PLS.
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Figura 4.39. Grdfico de la variabilidad explicada en funcion del numero de factores para la calibracién de Cu(ll) por PLSR.
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Figura 4.40. Grdfico de los valores predichos frente a los de referencia para Cu(ll) por PLSR.
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Los graficos de los coeficientes de regresidn frente a la longitud de onda muestran como se ponderan o cémo influyen
o pesan las variables en la prediccion de la variable respuesta. Los coeficientes de regresién son una caracteristica de
todos los métodos de regresidén y pueden proporcionar informacién interpretativa sobre la calidad de un modelo.

Segun la literatura, los coeficientes de regresion en espectroscopia deben tener "caracteristicas espectrales" y no
mostrar caracteristicas de ruido. Si comparamos el grafico que se presenta en la figura 4.38 y el espectro ultravioleta —
visible para el complejo de CuPAN* que se presenta en la figura 4.5, podemos observar que la banda positiva de los
coeficientes de regresidon que va de 560 a 660 nm se corresponde con una fraccién importante de la banda que se
asocia al complejo de cobre(ll). Esta correlacidon entre graficos sugiere que un analisis mas especifico sobre este
intervalo de longitudes de onda proporcionara una mejor respuesta que el analisis de todo el espectro de longitudes
de onda. Sin embargo, para este caso particular esto no fue tan favorable, por lo que se decidié trabajar con el espectro
completo.

La figura 4.39 muestra el grafico que contempla la variacién explicada versus el nimero de por componentes
principales, la informacién que de aqui se deriva radica en que la variacion del modelo de calibracion se explica en su
totalidad con tres factores. Cualitativamente, la linea roja ilustra un grado aceptable de concordancia que presenta la
validacién cruzada respecto a lo presentado por el modelo de calibracién.

La figura 4.40 muestra el grafico de los valores predichos por el modelo versus los valores de referencia, este grafico se
puede considerar un grafico de calibracion, como los que tradicionalmente se presentan en regresion univariable,
donde se deberia mostrar una relacién lineal entre los valores predichos y los de referencia, idealmente con pendiente
y correlacién cercana a 1.

Como se menciond anteriormente, el grafico de valores predichos contra los de referencia es una buena opcién para
checar el grado de ajuste que presenta el modelo de regresion. La grafica muestra al menos un muy buen ajuste ente
los datos, asi como también una validacion (linea en color rojo) bastante aceptable a lo que se esta buscando, por lo
tanto, es posible tener confianza en la capacidad del método para hacer predicciones con muestras posteriores.
Ademas, se obtienen valores para RMSE de 0.2050 para la calibracion y 0.2748 para la validacién, lo cual nos sefala
una variabilidad baja, mientras que el valor de la pendiente y el pardmetro de ajuste de linealidad R de 0.98 para la
calibracion y 0.95 para la validacion son muy cercanos a 1, lo que garantiza una buena correlacion lineal entre las
variables predictoras y la respuesta.

4.9.3 Regresion por minimos cuadrados parciales (PLSR) para Zn(ll).

Inicialmente, la regresién por minimos cuadrados parciales para Zn(ll) se efectud sobre todo el intervalo de longitudes
de onda del espectro ultravioleta - visible, de 700 — 350 nm y contemplando los quince experimentos del disefio central
compuesto. En la figura 4.41 se presenta el grafico de los coeficientes de regresion efectuada en el espectro completo
de longitudes de onda, aqui es importante resaltar los coeficientes de regresiéon que van de 350 nm a 567 nm, los cuales
en principio tiene un peso importante en el modelo de calibracién. Si comparamos la figura 4.41 con el espectro
ultravioleta — visible del complejo de zinc(ll) presente en la figura 4.6, podemos ver que nuevamente que el intervalo
de 350 nm — 567 nm contempla buena parte del espectro en el cual se presentan las bandas asociadas a la presencia
de los complejos de zinc(ll) con PAN.

Contemplando lo anterior, la regresién por minimos cuadrados parciales para Zn(ll) se llevd a cabo en el intervalo de
567 — 350 nm, con un pre — tratamiento matematico del conjunto de espectros que consistié en estricto orden de las
siguientes operaciones que dieron una mejor respuesta. Las etapas de pre — tratamiento matematico de las matrices
fueron los siguientes.
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e Correccion por linea base.
e Primera derivada.

Coeficientes de regresion Coeficientes de regresién

0,1 4

-0,1 T
700 689 678 667 656 645 634 623 612 601 590 579 568 557 546 535 524 513 502 491 480 469 458 447 436 425 414 403 392 381 370 3

Variables — X (ppmZn, Factor-3)

Figura 4.41. Grdfico de los coeficientes de regresion para el espectro completo de Zn(ll) por PLSR.

En las figuras 4.42,4.43 y 4.44 se presentan los graficos de los coeficientes de regresidn versus las variables predictoras,
la varianza explicada versus el nimero de factores del modelo de calibracién y el grafico de los valores predichos contra
los valores de referencia para el modelo de calibracion de Zn(ll) en el intervalo de 350 a 567 nm.

Observando la figura 4.42 donde se muestra el grafico de los coeficientes de regresién para el modelo de calibracidn
de zinc(ll) acotado a un intervalo de 350 a 567 nm, resalta claramente un sector muy estrecho de los coeficientes de
regresion asociado a ocho longitudes onda que van de 552 a 559 nm. Nuevamente, si comparamos la informacién que
proporciona el gréfico de los coeficientes de regresién con el espectro ultravioleta — visible de complejo de Zn(ll), el
intervalo de longitud de onda que va de 552 a 559 nm se corresponde a la banda asociada al complejo ZnPAN, presente
en la placa polimérica

De acuerdo con la figura 4.43, es posible establecer que la varianza del modelo de calibracion se puede explicar arriba
del 95 por ciento con tres factores. Sin embargo, a diferencia del modelo de calibracién anterior, la estimaciéon de la
validacién cruzada (linea roja), no es tan buena, por lo que se espera un mayor grado de variabilidad en el modelo.
Sobre todo, es a partir del factor tres que la validacién cruzada y el modelo se distancian mas, por lo que se entiende
el modelo a partir de los tres factores pierde validez.

El grafico de valores predichos contra los de la referencia que se muestra en la figura 4.44 presenta un ajuste lineal
aceptable en el modelo de calibracién (r* = 0.96), sin embargo, la linea en color rojo que corresponde a la validacién
cruzada dista mas de la linealidad obtenida para el modelo de calibracién (r? = 0.90). Los del RMSE, 0.42 para el modelo
de calibracién indican una variabilidad baja para el modelo de calibracidn, no de la misma manera para la validacion
cruzada (RMSE = 0.67). El valor de la pendiente y el pardmetro de ajuste de linealidad R son cercanos a 1, lo que
garantiza una correlacion lineal aceptable entre las matrices Y y X que puede proporcionar predicciones relativamente
confiables.
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Coeficientes de regresion Coeficientes de regresion
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Figura 4.42. Grdfico de los coeficientes de regresion para el espectro de Zn(ll) de 566 — 350 nm por PLSR.
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Figura 4.43. Grdfico de la variabilidad explicada frente al numero de factores para la calibracién de Zn(ll) por PLSR.
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Valores predichos Y (ppmZn, Factor-3) Valores predichos contra valores de referencia.
8 -
Modelo Pendiente  Ordenada al origen RMSE R-cuadrada
Calibracion  0.9569857 0.0745176 0.4199485 0.9569855 e
71 validacién 0.9572253 0.1703767 0.6722112 0.9039917 .

0 T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7

Valores de referencia Y (ppmZn, Factor-3)

Figura 4.44. Grdfico de los valores predichos frente a los de referencia para la calibracion de Zn(ll) por PLSR.

4.9.4 Regresion por minimos cuadrados parciales (PLSR) para Pb(ll).

La regresion por minimos cuadrados parciales para Pb(ll) se efectud sobre todo el intervalo de longitudes de onda del
espectro ultravioleta —visible, de 700 —350 nm y contemplando los quince experimentos del diseifo central compuesto.
A este conjunto de espectros se les dio un pre — tratamiento matematico con el objetivo de extraer la informacidon mas
util para el modelo de calibracién. Se presentan en estricto orden los tratamientos matemdticos empleados que en
conjunto dieron la mejor respuesta:

e Correccion de la linea base.

e Calculo de la desviacidn estandar de los espectros.
e Primera derivada.

e Normalizaciéon de areas.

En las figuras 4.45, 4.46 y 4.47 se muestran el grafico de los coeficientes de regresion versus las variables predictoras,
el gréfico de la varianza explicada respecto a los factores y el grafico de los valores predichos contra los de referencia
respectivamente.
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Coeficientes de regresion Coeficientes de regresion
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Figura 4.45. Grdfico de los coeficientes de regresion para la calibracion de Pb(ll) por PLSR.
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Figura 4.46. Grdfica de la variabilidad explicada frente al nimero de factores para la calibracién de Pb(Il) por PLSR.
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Valores predichos Y (ppmPb, Factor-5) Valores predichos contra valores de referencia.
24 -
Modelo Pendiente Ordenada al origen RMSE R-cuadrada
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Figura 4.47. Grdfico de los valores predichos frente a los de referencia para la calibracion de Pb(ll) por PLSR.

Segun el grafico de los coeficientes de regresion mostrado en la figura 4.45 para el modelo de calibracién del catidn
plomo, los coeficientes de regresién que podrian tener mas influencia en la construccién de un modelo de calibracidn
se localizan en un intervalo de longitudes de onda que va de 567 a 633 nm, intervalo que comprende una parte de la
banda que se le asignd a la presencia del complejo de plomo(ll) con el PAN en el espectro ultravioleta — visible en la
figura 4.4. Tomando este segmento de longitudes de onda de la misma manera en que se hizo en el caso del zinc(ll),
los resultados no fueron mejores para el modelo de calibracién.

La figura 4.46 nos dice que la variabilidad del modelo de calibracion de plomo se puede explicar por arriba del 90 por
ciento con seis factores, sin embargo, solo basta ver la linea que representa la validacion cruzada del modelo para ver
que esto es una falacia, dicha linea dista mucho de los valores obtenido para el modelo. Es muy probable que este
modelo sea no valido y la prediccién de muestras sea totalmente errénea.

La grafica para los valores predichos contra los de referencia presente en la figura 4.47 no presenta el caracter lineal
que se ha observado en los casos del Cu(ll) y Zn(ll), se obtiene un valor de r?> = 0.87 para el modelo y uno de r? = 0.53
para la validacidn cruzada. Ademas, es muy visible observar una mayor variabilidad en el ajuste de los valores predichos
con los de referencia, con valores de RMSE de 2.25 para el modelo de calibracién y 4.72 para la validacion, en los
diferentes niveles de concentracidn del disefio propuesto para la calibracién. Por tanto, el modelo de calibracién para
plomo no es viables y los resultados que puedan obtenerse de este no se consideran validos.
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4.10 Evaluacion de la prediccion de muestras.

Para evaluar el modelo de calibracidn construido anteriormente y conocer el potencial que tiene la optomembrana en
la determinacion cuantitativa de cationes metalicos en solucidn, se utilizaron dos muestras adicionadas con la misma
concentracion de cada uno de los metales estudiados para dos matrices diferentes, agua destilada y agua de un
estanque artificial. La concentracidn del cation metdlico que presenta cada una de las muestras determinado por
espectroscopia de absorcion atémica se muestra en la tabla 4.14. Las condiciones experimentales que se utilizaron para
llevar a cabo las mediciones en la prediccion de las muestras A, B, Cy D fueron las mismas que las que se implementaron
en la construccién del modelo de calibracion.

Tabla 4.14. Concentraciones medidas por AAS para Cu(ll), Pb(ll) y Zn(ll) para las muestras A — D.

Muestra Matriz Cu(ll) ppm Pb(ll) ppm Zn(ll) ppm
A  Agua destilada 2.4 7.3 2.6
B Agua destilada 53 15.6 5.8
C \ Estanque artificial 21 5.3 24
D Estanque artificial 4.2 7.4 5.3

4.10.1 Caracteristicas de la muestra de agua del estanque.

Para el agua tomada como muestra del estanque artificial se realizd6 una estimacién de algunos de los parametros
fisicoquimicos vitales en la existencia de vida acuatica, como son la concentracién de nitratos, nitritos, amoniaco
disuelto, dureza y pH. Los parametros fisicoquimicos y la descripcidn fisica de la muestra anterior se reportan a
continuacion.

La muestra de agua es de color café claro, translucida,
Muestra sin olor. Se muestra una imagen en la figura 4.46

Tabla 4.15. Parametros fisicoquimicos estimados para la muestra de estanque.

Parametro
fisicoquimico Estimacién Limite recomendado
-1 -1
Cor 20mg < 50ngLl
Cos 0.1mgL' <03mgL'
-1 -1
C, 0.6mgL <12mgLl
Dureza 9 °dKH 3.5-5.0 °"dKH
pH 8.0 55-7.5

Figura 4.48. Muestra del agua de estanque.
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En general, excepto los niveles de dureza, los parametros fisicos estimados de nitratos, nitritos y amoniaco disuelto
muestran niveles satisfactorios que se encuentran por debajo de los limites que podrian poner en riesgo la vida acuatica
del estanque. Los niveles de dureza estimados en la muestra rebasan significativamente los limites sugeridos, este nivel
corresponde a aguas duras, cuando se sugieren agua moderadamente o levemente dura.

4.10.2 Resultados de la prediccion de concentraciones de las muestras analizadas.

Se determind la concentracion de cuatro muestras, A, B, C, D, con dos diferentes matrices mencionadas anteriormente,
utilizando una optomembrana polimérica de CTA — TEHP — PAN y el modelo de calibracidon propuesto en la seccion
anterior para tres cationes metalicos Pb(ll), Cu(ll) y Zn(ll) por quintuplicado. Los porcentajes de recuperacion, %R, de
las concentraciones determinadas por el sensor polimérico se realizaron respecto a las concentraciones validadas por
espectroscopia de absorcion atdmica. Los resultados se muestran en la tabla 4.16.

Tabla 4.16. Concentraciones determinadas por el modelo de calibracién construido con la informacién obtenida de las optomembranas y
porcentajes de recuperacion referidos a la cuantificacion por AAS.

Muestra ppm Cu(ll) ppm Pb(ll) ppm Zn(ll) % R Cu(ll) % R Pb(ll) % R Zn(ll)
A-1 2.23 5.40 2.02 93 74 78
A-2 2.24 5.59 2.04 93 77 78
A-3 2.20 5.77 2.60 92 79 100
A-4 2.18 4.98 2.37 91 68 91
A-5 2.20 6.56 2.84 92 90 109

A promedio 2.21+0.02 5.66 £ 0.52 2.37+£0.32 92+1 777 91+12
B-1 2.87 15.37 2.30 54 99 40
B-2 2.91 16.00 2.38 55 103 41
B-3 2.72 14.19 2.89 51 91 50
B-4 2.99 16.84 2.12 56 108 37
B-5 2.96 16.05 2.02 56 103 35

B promedio 2.8910.09 15.69 + 0.88 2.34+0.30 55+2 101+6 40+5
c-1 2.06 3.88 3.08 98 73 128
c-2 2.00 1.77 2.52 95 34 105
c-3 2.13 1.85 2.18 101 35 91
c-4 1.95 0.40 2.31 93 8 96
C-5 2.10 1.66 2.22 100 31 93

C promedio 2.05+0.07 1.91+1.25 2.46 +£0.37 98+3 36+24 103 + 15
D-1 2.33 9.84 4.48 56 133 85
D-2 2.55 11.78 3.82 61 159 72
D-3 2.43 11.49 5.21 58 155 98
D-4 2.48 11.82 4.56 59 160 86
D-5 2.37 10.66 5.56 56 144 105

D promedio 2.43 +0.08 11.12 +0.85 4.731£0.68 58+2 150+ 12 89+13

Para los cationes metalicos Zn(ll) y Cu(ll) en las muestras Ay C, que son las que contemplan una menor concentracion
de cada uno de los cationes metalicos, independientemente de la matriz, se obtuvieron simultdneamente porcentajes
de recuperacién aceptables considerando el efecto de lixiviacién del complejo CUPAN' que presenta la membrana, por
el contrario, la prediccion de las concentraciones para las muestras B y D para estos mismos metales utilizando el
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modelo de calibracidn respectivo fue deplorable. Este resultado se puede justificar contemplando la gréfica que
aparece en la figura 4.28, en donde se puede observar que la membrana responde linealmente en un intervalo de
concentracién que va de 1x10” a 1x10* M (0.6 — 6.5 ppm) para cualquiera de los dos cationes zinc o cobre y por arriba
de las 6.5 ppm se observa una saturacién de la optomembrana en ambos casos. Esta respuesta del polimero se realizé
por separado para cada cation, por lo que al momento de realizar la prediccion multicationica para las muestras a
niveles de concentracion mayores (muestras B y D), la optomembrana se sobresatura, impidiendo la obtencion de
resultados fiables para el modelo de calibracidn y este a su vez naturalmente falla al momento de la prediccion de la
concentracién de muestras.

La variabilidad de los diferentes resultados de la prediccion de muestras utilizando el modelo de calibracion
guimiométrico propuesto para Cu(ll) es baja, independientemente del conjunto de muestras que se trate. Para el
modelo de calibracién propuesto para Zn(ll), como se menciond anteriormente, se obtienen porcentajes de
recuperacion aceptables, arriba del 90 por ciento, sin embargo, la variabilidad de estos resultados es mayor, si se le
compara con las predicciones de Cu(ll), lo cual es un reflejo practico de la misma variabilidad que se observo en los
valores para RMSE de los graficos que se muestran en las figuras 4.40 y 4.44.

En el caso de la prediccidn de concentraciones de Pb(ll), no se alcanzaron porcentajes de recuperacion aceptables, el
modelo de calibracién de la optomembrana con este metal no se considerd valido, y los resultados de la tabla 4.16 lo
confirman.

Es importante mencionar que, en el caso de las muestras de agua del estanque, durante el proceso de contacto con la
pelicula polimérica se aprecié la formacion de un precipitado de color café claro en la disolucidn, siendo este en mayor
cantidad en la muestra D que en la muestra C. Se desconoce la naturaleza quimica de este sélido, pero no se descarta
como opcidn la precipitacidon o la coprecipitacion de alguno o algunos de los cationes metadlicos en este sdlido. En la
figura 4.49, se muestra una imagen de lo comentado anteriormente.

Figura 4.49. Muestras C (matraz izquierdo) y D (matraz derecho) con el precipitado formado durante el proceso de deteccién con los cationes
metdlicos.
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4.11 Evaluacion de la selectividad de la optomembrana.

Una cifra de mérito es un parametro numérico utilizado para caracterizar el desempefo de un método analitico o un
dispositivo respecto a otros. Las cifras de mérito se pueden definir en calibracién multivariable a través del concepto
de sefial neta del analito, NAS (NAS, del inglés Net Analyte Signal)® ®7,

La sefial neta del analito, NAS, surge de la necesidad de contemplar las contribuciones de otros componentes de la
muestra en el espectro obtenido para la prediccién. De aqui que, el espectro se puede descomponer en dos secciones
ortogonales, una de ellas asociada Unicamente al analito de interés (NAS) y la seccidn restante a la contribucién de los
interferentes. El uso de este concepto permite representar un modelo de calibracién multivariable en un grafico pseudo
— univariable. Este pardmetro se evalia como

NAS, = (x;>b) x (b'>b)" xb" . . .(53)

donde x; es el espectro de la muestra con el pretratamiento matematico y b es el vector columna de los coeficientes de
regresion por PLS®. De acuerdo con la IUPAC, la selectividad es el grado para el cual un método puede ser utilizado
para determinar un analito particular en mezclas o matrices con interferentes u otros constituyentes de
comportamiento muy similar.

La selectividad se puede evaluar a través de la sefial analitica neta, a través de la ecuacién (54), donde || Sk || representa
la norma de los coeficientes de sensibilidad para el espectro que contiene el analito k por concentracion unitaria y || Sc*
|l l]a norma correspondiente a la sefial analitica neta. Para calibracion univariable, sel deberia ser igual a 1, lo que
representaria al 100 por ciento de la selectividad, dada la ausencia de interferentes®. La selectividad del modelo de
calibracion de la optomembrana de CTA — TEHP — PAN para los tres diferentes cationes se muestran en la tabla 4.17.

La selectividad del sensor polimérico de CTA dopado con PAN, establece una selectividad diferenciada para los tres
cationes metdlicos, siendo esta de 0.9373 para Cu(ll), 0.2650 para Zn(Il) y 0.1582 para Pb(ll). Conociendo que el proceso
de deteccién es dirigido por la formacion del complejo colorido correspondiente al catidon que se quiere detectar, se
puede pensar que la selectividad de la membrana va de la mano con la viabilidad termodinamica de la formacién del
complejo. Tomando como referencia las constantes de formaciéon de complejos en solucién acuosa reportadas en
Lange’s Handbook of Chemistry para el Cu(ll) y Zn(ll) con el PAN, se reportan los valores de log K1 = 16 para el complejo
CuPAN*vy log K¢1 = 11.2, log K¢, = 21.7 para los complejos ZnPAN* y Zn(PAN),. De estos valores podemos entender que
la formacién de los complejos CuPAN* y Zn(PAN), estan muy favorecidos termodindmicamente lo cual se refleja
ampliamente en la selectividad de la optomembrana®*.
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CAPITULO V
CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

5.1 Conclusiones.

Se obtuvo una pelicula polimérica transparente, homogénea y manejable utilizando como soporte polimérico triacetato
de celulosa plastificado con TEHP y dopado PAN para implementarla como un sensor colorimétrico de cationes
metalicos en medio acuosa.

La inclusién del PAN en una matriz polimérica se caracterizd por espectroscopia de infrarrojo, logrando identificar
bandas representativas para cada uno de los componentes del sensor polimérico, por lo que se estima que no existe
reaccion alguna entre ellos que se pudiera reflejar en la formacion de algln enlace covalente. Por lo tanto, la retencién
del indicador y de los complejos viene dada por la hidrofobicidad de éstas, o fuerzas de van der Waals.

Las variables mas significativas dentro del proceso de deteccidon en sensores de membrana son las que estdn
estrechamente relacionadas a la reaccion quimica de la deteccidn, esto es, la concentracién del catién metdlico y la
cantidad de sitios activos disponibles en la optomembrana, esta conclusion estd limitada a las variables consideradas y
los niveles de estudio de estas que se realizé en este trabajo experimental.

La absorbancia de los complejos formados en la pelicula y por lo tanto la respuesta colorimétrica del sensor estd influida
por las propiedades 4cido — base de los complejantes y de las especies predominantes en fase acuosa del catidn
metadlico a determinar. Para la pelicula propuesta como sensor, la absorbancia de los diferentes complejos de cobre(ll),
plomo(ll) y zinc(ll), se ve limitada a pH acido por la protonacion de los sitios de coordinacién del PAN, mientras que a
pH basico se limita principalmente por la hidrélisis de los cationes metdlicos. Por lo tanto, el intervalo mas favorable
para la deteccion en dos de los tres casos estudiados se presenta en un intervalo de respuesta constante para valores
de pH que van de 6 a 8 para Cu(ll), casi constante para Zn(ll), mientras que para Pb(ll) se obtiene una absorbancia
maxima a pH 7.

La optomembrana de CTA — TEHP — PAN presenta un intervalo lineal de respuesta a la concentracién de los cationes
Zn(ll) y Cu(ll) muy estrecho que va de 0.6 a 6 ppm, para concentraciones mayores el detector polimérico presenta una
saturacidn. La respuesta del sensor hacia diferentes concentraciones de Pb(ll) no es lineal, lo cual se puede atribuir a
la falta de afinidad quimica para generar el complejo en la pelicula polimérica y a la considerable presencia de la
formacién de la especie PbOH*. El intervalo de cuantificacion de la optomembrana propuesta es corto, si se compara
con los intervalos de mediciéon que presentan otro tipo de membranas reportadas en la literatura (tabla 1.4), lo cual
evidencia la falta de un iondforo extra en la optomembrana que ayude a la preconcentracién de los cationes metalicos
a medir.

La optomembrana alcanza el 95 % de la sefial dptica atribuida al proceso de formacién de los diferentes complejos
coloridos en un tiempo de 20 minutos, esta respuesta temporal del sensor polimérico es independientemente del
catidon metalico que se esté detectando. Un trabajo experimental para un polimero sensor semejante al empleado en
este trabajo experimental reporta el mismo tiempo de respuesta®.

La durabilidad de la informacidn analitica presente en la optomembrana esta influenciada por la estabilidad de los
complejos formados, esta estabilidad se ve afectada de forma negativa en presencia de luz natural. La sefial analitica
en la placa polimérica se mantiene constante durante nueve dias para la deteccidn de Pb(ll) y Zn(Il), mientras que para
el caso de Cu(ll) es de quince dias.
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Una de las caracteristicas de un sensor es la reversibilidad, la optomembrana de CTA — TEHP — PAN Unicamente es
reversible satisfactoriamente en la deteccion de Zn(ll) durante tres ciclos de operaciéon continuos deteccién —
regeneracion. Para el caso de Pb(ll) y Cu(ll) el polimero no es reversible, en todo caso se puede considerar como una
sonda (sensor irreversible, desechable).

Se generaron tres modelos de calibracidn que se construyeron a partir de la informacién de los espectros ultravioleta
— visible empleando un disefio central compuesto para la deteccién simultanea de Cu(ll), Zn(ll), Pb(ll). El modelo de
calibracion para Pb(ll) no es un modelo valido de acuerdo con lo mostrado principalmente por el grafico de los valores
predichos versus los valores de referencia, mientras que los modelos de calibracién para Cu(ll) y Zn(ll) se consideran
validos, aunque para el caso de Zn(ll) la variabilidad presentada es cuestionable.

El poder de prediccién de los modelos de calibracidn para la deteccidon de Cu(ll), Zn(ll) y Pb(ll) se puso a prueba al
evaluar la prediccion de dos muestras a dos diferentes niveles de concentracidon equimolar para los tres cationes
metalicos y dos diferentes matrices a pH de 6 (agua destilada y agua de un estanque artificial) por quintuplicado. Los
valores predichos para las muestras a niveles de concentracién bajos de los tres cationes metdlicos se consideran como
satisfactorios, con porcentajes de recuperacién ligeramente por arriba del 90 por ciento, si se toma en cuenta los
problemas de lixiviacion de los complejos formados en la pelicula. Sin embargo, para las muestras que contiene un
nivel de concentracién alto de cada catién metalico, la prediccién es mala, resultado de una saturacidn del polimero y
por lo tanto de una falta de respuesta proporcional de la placa polimérica.

Este trabajo experimental es un primer acercamiento en la construccién de un sensor polimérico que genere la
informacién cualitativa y cuantitativa para la generacion de un modelo de calibracion robusto que se pueda
implementar en aguas naturales. Se plantea que la deficiencia en la retencién de los complejos coloridos y la deficiencia
en la pre — concentracidn de los cationes metdlicos en el polimero propuesto son los principales problemas que
presenta este material para implementarlo como un sensor.

5.2 Perspectivas.

Gran parte de las deficiencias de este trabajo radican en la lixiviacién de los complejos detectables en la pelicula
polimérica hacia la fase acuosa, esta inestabilidad no es exclusiva del sensor propuesto, es un problema muy comun en
materiales similares a este como las membranas poliméricas de inclusién y las membranas liquidas soportadas.

Con el objetivo de resolver esta problematica de inestabilidad en materiales poliméricos soportados, se han reportado
en la literatura diversas alternativas que desde el punto de vista de los autores son técnicas efectivas en la solucion de
este problema. Dentro de estas técnicas se destacan tres métodos: 1) inmovilizacidn covalente del iondforo al soporte
polimérico, 2) reformulacion de la pelicula polimérica, 3) lipolifizado de la molécula del ionéforo.

1) Inmovilizacion covalente.

Ali A. Ensafi y colaboradores han publicado al menos tres trabajos de investigacion empleando un 4 — hidroxisalofen
inmovilizado covalentemente a una membrana de triacetato de celulosa para la deteccion de cationes de cadmio(ll) y
mercurio(ll) por un lado y ACDA inmovilizado covalentemente a una pelicula activada de CTA en la deteccion de
cadmio(ll).

Para inmovilizar covalentemente el 4 — hidroxisalofen en el triacetato de celulosa, los autores reportan el tratamiento
de una pelicula de CTA con una solucién de 0.1 M de KOH durante 24 horas con el objetivo de desesterificar al triacetato
de celulosa e incrementar la porosidad de la membrana, inmediatamente el polimero “activado” es tratado con una
mezcla al 0.6 % p/p de tiourea y 0.5 % p/p de alcohol polivinilico durante 24 horas a 25 C, lapso durante el cual la tiourea
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es quimisorbida en la superficie de la membrana activada. Inmediatamente este material se pone en contacto con una
solucién 5.7x10* M (0.02 % p/p) de 4 — hidroxisalofen a pH = 6.2 amortiguado con un buffer de acido citrico/ citrato
durante 5 horas a 25 C. La pelicula resultante se lava con agua destilada y se deja secar al aire.

El empleo de la tiourea como del alcohol polivinilico fue con el objetivo de crear un “puente quimico” entre el ionéforo
y el soporte polimérico, por la falta de grupos amino en la molécula del ionéforo, los cuales, si pueden ser unidos
directamente al soporte polimérico!®2:,

Para el caso de los sensores 6pticos con ACDA, de la misma manera que en el caso anterior, se traté una membrana de
CTA con una solucion de 0.1 M de KOH DURANTE 24 horas, inmediatamente la membrana es tratada con una solucién
5x10-4 M de ACDA a pH = 2.2 empleando un amortiguador de acido ftalico — ftalato durante 8 horas. El polimero
resultante se lava con agua destilada y se deja secar en condiciones ambiente®®,

2) Reformulacion de la pelicula.

Zare —Shahabadiy colaboradores reportaron la preparacién de un sensor éptico de membrana que detecta iones UO,%,
el material contiene PAN, TOPO y Na — TBP embebidos en una matriz polimérica de PVC plastificado.

La funcién del TOPO y el Na — TBP fue generar un efecto sinérgico en la extraccidon del ion metdlico de interés. Una
forma muy comun de extraccidn sinérgica se presenta cuando el ion metalico, M™, es extraido por una mezcla de un
agente quelante acido, HR, y un agente basico neutro, S. La accién conjunta de estos extractantes se observa
preferentemente cuando la coordinacidn al ion metdlico es insuficiente para generar un quelato tipo MR, por lo que
un extractante adicional S forma un complejo misto, MR.Sy, el cual es extraido mas eficientemente. Se observa que la
velocidad de formacidn del complejo incrementa con la presencia de TOPO debido a la formacion de un aducto entre
el PAN, TOPO y el catiéon uranilo, mientras que la adlcion de Na — TBP mejora la difusidn del catién uranilo dentro de la
membrana. El PAN en este material actia como ionéforo y cromoiondforo, éste forma el complejo con el ion metélico
y es el responsable de los cambios dpticos que presenta el sensort?.

Rezaeiy colaboradores prepararon un sensor éptico de membrana selectivo a Ni(ll), que se constituye de H,DSALPTE y
NaTBP en PVC plastificado con TBP. H,DSALPTE es un agente quelante selectivo a cationes Ni(ll) y dentro de la
membrana actia como iondforo, mientras que el NaTBP es una sal que presenta iones lipofilicos cargados que mejoran
la adsorcién de los iones Ni(ll) a la membrana y disminuyen la interferencia de aniones?.

3) Lipofilizado del iondforo.

Como se sefald en la seccién 1.5.2, no todos los indicadores que se han estudiado en quimica de complejos resultan
adecuados para la inclusion en placas poliméricas. En esta misma seccidn se citaron algunos de los requisitos necesarios
para la adecuacion de los indicadores en optomembranas, uno de ellos es la solubilidad en agua. Si el indicador y/o uno
de los complejos que forma tiene un caracter hidrofilico considerable, es evidente que la inmovilizacién en el polimero
no se producira.

J. Wang junto y sus colaboradores presentaron un dptodo para detectar Zn(ll) con PAR lipofilizado (ETH 2464) en una
membrana de PVC plastificado con TEHP. Para obtener el ETH 2464, se realizd la adicidon de una cadena hidrocarbonada
larga (18 C) en el hidroxilo que se encuentra en la posicién para al atomo de carbono del benceno sustituido con una
azopiridina, la reaccion se realizd con PAR y 1 — bromooctano en N, N — dimetilformamida en presencia de carbonato
de cesio. Los autores resaltan el aumento del caracter lipofilico del ion6foro como causa de la imperceptible pérdida
del indicador una vez inmovilizada en el PVC®,
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Figura 5.1. Estructuras quimicas del PAR y el compuesto lipofilizado andlogo.

El indigo carmin (IC) es un colorante soluble en agua que fue lipofilizado para formar un par idnico con cloruro de N —
cetilpiridinio (CPC) e inmovilizado en una matriz polimérica de triacetato de celulosa para determinar Hg(ll). La
formacién de este par idnico se realizd de una manera muy sencilla, tanto el CPC como el IC se disolvieron por separado
en una mezcla dimetilformamida — metanol, posteriormente estas soluciones se mezclan y se acidifican con acido
clorhidrico 0.1 M, se diluye esta mezcla con agua y el par idnico precipita en forma de un aceite viscoso que
posteriormente es empleado en la formacion del sensor??.

El violeta de pirocatecol (PV) es un reactivo fotométrico, soluble en agua y empleado en la determinacién de Al(lll),
Sn(ll1), Sn(1V), Cu(ll), Cd(l), Pb(ll), Fe(ll), Fe(lll) y Zn(ll). lvana M. Steinberg y col., lipofilizaron PV y formaron un par iénico
el catién tetraoctilamonio (TOA) para incluirlo dentro de una matriz polimérica plastificada de PVC. La formacién del
par idnico PV — TOA, contemplé la solubilidad de PV y TOA en dimetilformamida y su posterior acidificacién con acido
clorhidrico 0.1 M. La precipitacion del par iénico como un liquido viscoso se realizé diluyendo la mezcla con agua y la
extraccién se llevé a cabo con diclorometano. Este material se utilizd como optomembrana para la deteccién y
cuantificacion de Cu(Il)?’.

H. Tavallali y sus colaboradores también emplearon la inmovilizacidn del par iénico PAR — CPC en una membrana de
triacetato de celulosa. La formacion del par idnico consistio en la solubilidad del PAR y el CPC en una mezcla de
dimetilformamida — metanol, la mezcla se acidifica con acido clorhidrico 0.1 M y finalmente el par idnico precipita al
diluir la mezcla con agua. El sensor polimérico se empled en la determinacidn colorimétrica de Ga(lll) en muestras de
agua®.
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CAPITULO VII
ANEXO

7.1 Deduccion de las ecuaciones de respuesta de las membranas dpticas a especies catidnicas.

La respuesta de los optodos se puede describir mediante un modelo matemdtico que considera las siguientes
suposiciones:

++ Los optodos se consideran una region del espacio que tiene propiedades uniformes en toda su extensién, es
decir, una fase desde el punto de vista de la termodindmica. Esta membrana debe incorporar todos los
componentes necesarios para el reconocimiento y extraccion del analito (esto es, acarreador, agente
complejante, iondforo, ligante, cromoiondforo o algln aditivo adicional). Al extraer el analito de la muestra a
la membrana, se produce un cambio en las propiedades dpticas de esta.

*» El soporte sélido se considera quimicamente inerte e impermeable a todas las especies involucradas, no extrae
o expulsa a estas de la membrana, este punto en la practica no siempre es verdad. El agente detector se
encuentra en contacto simultaneo con el soporte por un lado y por el otro en contacto con la disolucién.

++ Todos lo optodos discutidos se consideran como sistemas en equilibrio reversible. Cuando se alcanza la sefial
final, se asume que no existe un gradiente de concentracidn, tanto del analito en la muestra como de alguin
componente en la fase de la membrana. Ademds, también se asume que no existen componentes de la
membrana en la muestra y que el analito en la membrana esta completamente complejado por el acarreador.

+»+ Lasimpurezas presentes en la membrana no se consideran como parte del equilibrio del sistema, aunque en la

practica esta puedan jugar un papel importante
El tamafio de la interfase se asume como pequefia comparada con el espesor de la membrana.

Se considera que no existen agregados de los componentes activos en la membrana, y que la estequiometria

de los complejos formados no cambia en el intervalo de medicién considerado.

% En la mayoria de las optomembranas la concentracidn de los componentes es baja y se expresa en mol L o
mol Kg*.

*» La composicion de la membrana no cambia drdsticamente sobre el todo el intervalo de medicién, por lo tanto,
se asumen que los coeficientes de actividad de los componentes de la membrana son préoximos a 1 o
constantes. Esta suposicion no siempre es la mds adecuada, especialmente para los sistemas de extraccion e
intercambio de iones. Tampoco es tan adecuado para la presencia de otras especies (por ejemplo, el agua)
presentes en la membrana especialmente cuando cambian significativamente.

«» Para conservar la electroneutralidad de la membrana, la extraccidon de un catidn o un anién de la muestra a la
membrana debera permitir simultdneamente la perdida de especies con la correspondiente cantidad de carga
de la membrana a la muestra. La conservacién de la electroneutralidad es, sin embargo, también garantizada,
si la extraccion en la membrana estd acompafiada de la extraccidn de iones de carga opuesta con la
correspondiente cantidad de carga (sistema de extraccion de iones).

7 7
0'0 0'0

Si la membrana contiene dos diferentes ionéforos L y P neutros y selectivos a cationes de tal forma que se forman
exclusivamente los complejos MP,* y IL,"* con los cationes M# y I¥*, el equilibrio se puede describir en términos de la
siguiente reaccion quimica:

pzL+z (V;C) +VMP™ +vzR™ = nvP+v (Z;C) +zIL ;f +vzR™ .. .(1)

donde R™ representan los sitios anidnicos lipofilicos, (ac) denota las especies que estan en fase acuosa y la barra a las
especies quimicas que se encuentran en la membrana. La constante de equilibrio, Kexch, €sta dada por la ecuacién (2)
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e [Pl [E]
exch (a1 )z [ZTZ [WT

donde am y Qi representan a las actividades de los respectivos cationes en la muestra, mientras que los corchetes

.(2)

rectangulares denotan las concentraciones de los complejos formados.

Considerando los balances de masa para los ionéforos L y P presentes en la membrana y la condicidén de
electroneutralidad en la fase polimérica, es posible tener una descripcion tedrica de la respuesta de las
optomembranas, la cual se puede deducir de la misma forma algebraica para cualquier tipo de optomembrana®.

P =n|MP"|+[P] ...(3)
L, = p[lL;*]+[L] .. (8)
Pry Lt representan las respectivas concentraciones totales de los iondforos. La condicidén de electroneutralidad en la

membrana se establece como en la ecuacion (5), donde Ry representa la concentracion neta total de los sitios negativos
en la membrana.

Ry =z[MP* |+v[ILS ] ... (5)
Se define el cociente de la concentracién del iondforo P libre y la cantidad del iondforo total Pr, como a.

a=——= ...(6)

De la ecuacidn (2) se despejan las actividades de los cationes M* y I'* quedando la ecuacién (7).

Kuay  [P][]
@ 1] [MP”T

-(7)

n

De la ecuacion (4) se despeja [L], queda la ecuacidn (8); de la condicidn de electroneutralidad de la membrana (5), se
despeja [IL,"*] dando origen a la ecuacidn (9); de la ecuacidn (3) se despeja [MP,*], surge la ecuacién (10), a
continuacion, se muestran las ecuaciones anteriores.

[L]=L,-p[IL;] ...(8)

DLH:% ... (9)

n

[MP”]zPT_T[P] ... (10)
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La ecuacién (9) se sustituye en la ecuacién (8), queda la siguiente ecuacién (11).

R, - Z[MP,,HJ

[L]ZLT—P ... (11)

v

Se sustituye la ecuacion (10) en la ecuacién (11), la nueva ecuacién es la (12).

PG|
[L]=L,-p L .. .(12)

Para la ecuacidn (12), se multiplica un cociente equivalente a 1 (1/Pr/1/P) al factor que multiplica a z.

B, =[P]
| P,
P —|P / A —
RT —z T [ ] 1})1' RT z n
n / —
[L]=L,—p bler-p d
% %
Considerando la ecuacidn (6), la expresion anterior se reduce a lo siguiente:
2B, (1-) pzR(-a)  mpR.—pzR(1-a)
Ry - PRy - npR,. — pzP.(1-a)
[L]:LT_p n :LT_ n :LT_ n :LT_ T T
v Y v nv
Se multiplica por z/z al segundo término de la suma algebraica anterior:
[L] 1, - npR, I pzP.(1-a) 1, - npzR, B pzP.(1-a)
nv oz nv nvz nv

Factorizando pz/nv queda finalmente la ecuacion (13):

Eﬁﬁ&
ny

[L]=L,- —PT(l—a)} . .(13)

z

A la ecuacidn (10) se le multiplica por el siguiente cociente equivalente a 1, 1/Pt/1/P+, y se considera la ecuacion (6)
para generar la ecuacién (14):
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| MP = %J 4 (1 @ (14)
e
Se sustituye la ecuacion (10) en la ecuacidn (9):
B —|P
v+ RT_Z[jm)”H:' RT_Z j l’l[ ]
[1 b ]: % - %

Se multiplica por 1/P1/1/Pr al segundo término del numerador de la ecuacién anterior, posteriormente se aplica la
definicién de o, queda la siguiente ecuacion:

1L
1 P,
RT—ZPT_[P]'/PT R, -z nT

" %) o RT_Z(I—a)PT nR, —zP.(1-a) . o
[[w]: T _ T _ n _ n :nT_ZT( —a)
P v y v v nv

Al primer término de la suma algebraica anterior se multiplica por z/z, y se factoriza z/nv, quedando:

o 2 ) ek, B-0)

ny z ny nvz nv

[”Rr P(- a)}

Finalmente

(1 ]==

n| z

{nRT F(- a)} .. (15)

De la ecuacidn (6) se despeja [P], queda la ecuacién (16):
[P]=aP, .. .(16)

Se sustituyen las ecuaciones (13), (14), (15) y (16) en la ecuacion (7)

: [aﬂ]”{z{”RT—PTa—a)H
@a,.) I nv |z

(a,-) h {LT _I’Z{” R, -P( —a)HPZ [Pr(l—“)}
nv (z n

Reordenando la ecuacién anterior

@y [a"VPT”V]LZV{:RT —PT(l—a)H a”n' P V|:I’IZV{ZRT —PT(l—a)H
LKexch = pz = pz
(a,-) {PT(;“)MLT —Z{:RT —PT(l—a)H (l—a){ i’i {” R,-P (l—a)H
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Finalmente, la respuesta del 6ptodo de intercambio catidnico esta descrito por la siguiente ecuacion:

(a . )z [a”nPTn—l:I" |::V{IZ/IRT—(1—C¥)PT}}
(aMz+ )V [1 — O{]v |:LT —pz{n,RT _ (1 —a)PT }j|pz
ny (z

Considerando que la mayoria de los 6ptodos de intercambio catidnico descritos en la literatura utilizan cromoiondéforos
selectivos a ion hidronio, es decir, con propiedades acido — base, los cuales experimentan un desplazamiento
importante de la banda caracteristica de absorcion en la forma protonada. Estos compuestos, por lo general, presentan
un ion hidronio por molécula de indicador (n = z = 1). Ahora, si se relaciona la concentracién de sitios negativos con la
concentracion total de cromoionéforo, la ecuacidn anterior se simplifica en la siguiente forma.

exch

v+l

a o
@ ’)V K, ., = B p ... (17)
! [1-a]'| -2 —a-Z| vind2"
Ind, %
La ecuacién anterior se puede simplificar como:
a l-a)’
’sz-( b) .. .(18)
(ay) a

Donde 2 y b son valores numéricos enteros y K engloba todas las contribuciones de las constantes presentes. La
respuesta de algunas optomembranas hacia los analitos se describe satisfactoriamente por la siguiente ecuacién

1_ a
CIZZK% .. .(19)

donde Qi es la actividad del analito i a determinar y K engloba a todos los términos constantes. En el caso de analitos
con carga, d;, se remplaza con el producto o el cociente de las respectivas actividades del analito.

La extraccion de un anién X'~ junto con un catién M* por dos ionéforos neutros Cy L, formando los complejos XC,¥ "y
ML,** se representa a través de la siguiente ecuacién quimica:

vaL+zpC+vM  +zX

o o) ﬁzXCjﬂMLj .. .(20)

La constante de equilibrio de esta reaccion quimica es la siguiente:

n

exch = nv z (21)
(ay) (ay) [L] [C]p

Tomando en cuenta el balance de masa, la condicién de electroneutralidad del polimero y considerando que L es un
cromoiondforo de tal manera que a = L / Ly, de la misma manera que en el caso anterior, se obtiene la siguiente
expresiéon matematica:

ey T[]
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(ay ) (ay) K, = (=)™ — - (22)
i T Co— 1~ o) P2 pﬂ p-1
[a nL’ } [(LT (l-a) nvj . L7 ]

7.2 Ecuaciones y equilibrios quimicos para la construccion de los diagramas de fraccion de especie en
funcion de pH para Cu(ll).

La fraccion de una especie quimica i se define como la fraccion de la concentracién del componente i respecto a la
concentracion analitica o total del compuesto i.

1

[7]
b ==
c @

i
7.1.1 Considerando el equilibrio de complejacién entre el Cu(ll) y MES.

Los equilibrios de hidrdlisis para el catidon Cu(ll) son los siguientes:

Cu®” +iOH = Cu(OH);"

Parai=1:
Cu™+0OH = CuOH"
CuOH "]
=10’ =[— R )
A [Cu™][OH ] 24)
Parai=2:
Cu” +20H = Cu(OH),
Cu(OH), ]
:1013‘68 — [ 2
IBZ [Cu+2][OH_]2 P (25)
Parai=3:
Cu” +30H = Cu(OH),
Cu(OH); ]
_1g7 - GO, ] (26
b [Cu][OH T (26)
Parai=4:

Cu” +40H™ = Cu(OH),
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[Cu(OH);’]

AP0 oy

.(27)

El equilibrio de complejacion para el cation Cu(ll) con el acido 2 — (N — morfolin)etanosulfénico (MES) es el siguiente.

Cu™ + MES™ = CuMES*

[CuMES*]

_EES 1 (28)
[Cu™][MES™]

ﬁCuMESJr _ 104490 _

Considerando el equilibrio 4cido — base del MES, se tiene el siguiente equilibrio.
MES = MES +H"

_[MES J[H"]
~ [MES]

Ka=10"%" .. .(29)

La ecuacién de la concentracidn condicionada de MES se escribe en la ecuacién (30).

[MES™'1=[MES 1+[MES] . . .(30)
De la ecuacién (6) se despeja la [MES] y se sustituye en la ecuacion (30), generando la ecuacion (31).

[MES™] :[MES]+%£1[SH+] ... (31)

Se factoriza [MES™] de la ecuacién anterior, queda la ecuacion (32).

[MES™]= [MES]{I + l[f;]s

MES(H*)

}:[MES]a .- (32)

La ecuacidn (32) se sustituye en la ecuacidon (28) y se despeja [CUMES*], esta es la ecuacién (33).

[CuMES*]1=10*"[Cu™|[MES ]& .(33)

MES(H")
Se escribe el balance de materia para la concentracién de Cu*2.
C... =[Cu”]+[CuOH " 1+[Cu(OH),1+[Cu(OH), 1+[Cu(OH);)1+[CuMES"] . . .(34)

De las ecuaciones (24), (25), (26) y (27) se despejan los respectivos complejos hidréxidos de cobre y junto con la
ecuacion (33) se sustituyen en la ecuacién (34), posteriormente de factoriza [Cu*?], queda la ecuaciédn (35).

C.. =[cu+2]{1+1o7[0H-]+1013-68[0H- P +10"[0OH T +10*°[OH T +10**[MES ]t ... (35)

MES(H™) }

Se definen las diferentes fracciones de las especies del catidn cobre(ll).

[Cu™] 1
D .= = 7 - 13.68 2 17 -3 4.90 - .- -(36)
Cu C. ., 1+10°[OH ]+10°[OH 1" +10'[OH ] +10""°[MES |

Cu™ MES(H")
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_[CuOH*] 10'[OH ] (37)
cuort” C 1+10"[0OH 1+10°%[0H T +107[OH T + 10" [MES ]&

Cu*? MES(H*)

o _lcuom),] _ 107710H T - (38)
cuon), C.. 1+10"[OH "]+ 10" [OH "' +10"[OH "} + 10" [MES &, ..,
_[Cu(OH);] _ 10"[OH T .. .(39)
Cu(OH)Y; CCM+2 1+107[0H—]+1013_68[0H—]2 +1017[0H—]3 +104.90[MESf]aMES(H+)
[CuMES'] 0T MES 10 55 (40)
CuMES* Ccu+2 1+107[OH7]+1013.68[OH7]2+1017[0Hf]3+104.90[MES,]aMES(H+) e

Los diferentes equilibrios de complejacion entre el TRIS y el catidn cobre (Il) se representan de manera general como

en la siguiente reaccion quimica.
. P . — !
Cu™+ jTris” = Cu(Trzs);2 /
Considerando el equilibrio acido — base del Tris, se tiene el siguiente equilibrio.
Tris = Tris " + H”

K, =10"% =m .. (81)
[Tris]

La concentracidn condicionada del Tris es la siguiente:
[Tris™ 1 =[Tris 1+ [Tris] . . .(42)

De la ecuacidn (41) se despeja [Tris] y se sustituye en la ecuacion (42), queda la ecuacion (43)

- . . .. [Tris”I[H” . H* .
[Tris™ 1= [Tris” |+ [Tris]=[Tris ]+%=[T}*1s ]{1-1—1[()7()]6}:[Tr1s 12, ey o - (43)
Paraj=1:
Cu™ +Tris” = CuTris" CuTris* + OH <= CuTrisOH
.4t s CUT”SO
ﬂlcmm 104 — [CuTris™ ] () ﬂICTAOH —10"% = [ - H], . (4s)
[Cu”][Tris"'] [CUTI"IS ][OH]

La concentracion condicionada del complejo de Cu(ll) — Tris es la siguiente:

[CuTris"' 1=[CuTris* 1+ [CuTrisOH] . . .(46)
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De la ecuacién (45) se despeja [CuTrisOH] y se sustituye en la ecuacion (46), surge la ecuacion (47).
[CuTris™)=[CuTris 1+10" *[CuTris [ OH 1 =[CuTris }{1+10"“[OH 1| =[CuTris ot .,/ . . .(47)

Sustituyendo la ecuacién (20) y (24) en la ecuacién 21, y despejando [CuTris*], queda la ecuacidn (25).

IBCuTris*' —10*% = [CuTris +,] _ [CuTris™ ]acmis*(OH‘)
l - - , - + . —
[Cu|[Tris™] [Cu”TrisIt,

[Cu™[Tris ]t .,
[CuTris*]1=10*" I (48)
CuTris* (OH™)

Paraj=2:
Cu® +2Tris” = Cu(Tris),
2Cu(Tn‘s)z’ 107 = [C”(T”is)z"] . (49)
[Cu™[Tris” T
Cu(Tris), + OH =Cu(Tris),OH Cu(Tris), +20H = Cu(Tris),(OH);
ﬂICu(Tris)ZOH' —106 = [C”(T"”is)zOH:] .. .(50) ﬂICu(Tris)z(OH)z —10247 = [CU(T”:S)z(OH)_jZ] .. .(51)
[Cu(Tris),][OH] [Cu(Tris), |[OH ]

La concentracion condicional del complejo Cu(Tris),;” es la siguiente:

[Cu(Tris)z']:[Cu(Tris)z]+[Cu(Tris)ZOH_]+[Cu(Tris)2(0H);] .. .(52)

De las ecuaciones (50) y (51) se despejan los complejos hidroxilados de Cu(ll) — Tris, se sustituyen en la ecuacién (52)

y se factoriza [Cu(Tris),], se genera la ecuacion (53).

[Cu(Tris)Z'] =[Cu(Tris),]+ 1015‘6[Cu(Tris)2][OH'] + 1021'47[Cu(Tris)2][OH']2

[Cu(Tris), 1 =[Cu(Tris), | 1-+10°[OH 1 +10*"[OH T} =[CulTris), 100, ) s - - - (53)

La ecuacién anterior junto con la ecuacidn (43) se sustituyen en la ecuacion (49) y se despeja la [Cu(Tris).], queda la
ecuacion (54).
[CM(T”S)Z ]aCu(Tris)z(OH')

Cu(Tris), 1076 = [CU(T”iS)zl] .
2 - - 42 . 12 C +2 T . = Zaz
[Cu[Tris T [Cu”lTris T, .,

[Cu[Tris Tat> .
[Cu(Tris),]=107 . N 1)

Cu(Tris),(OH™)
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Paraj=3:
Cu' +3Tris™ = Cu(Tris);

Cu(Tris); _ 1! = [Cu(Tris); | . . .(55)

’ [Cu*|[Tris”' T

De la ecuacidn (55) se despeja la concentracion del complejo Cu(ll) — Tris, queda la ecuacidn (56).
[Cu(Tris);1=10"" [Cu™[Tris"'] . . .(56)

Se sustituye la ecuacion (43) en la ecuacién anterior, queda la ecuacién (57).

[Cu(Tris);]=10""[Cu*][Tris | {1+ 1[(’;[;0]6 }3 =10 [Cu[Tris T, ) - - -(57)
Paraj=4:
Cu™ +4Tris™ = Cu(Tris);
ﬁ4cu(rris)f _ 10" = [Cu(Tris)f] .. .(58)

[Cu™][Tris”']*
De la ecuacién (58) se despeja la concentracion del complejo Cu(ll) — Tris, queda la ecuacidn (59).
[Cu(Tris);*1=10""[Cu™[Tris"]* . . .(59)
Se sustituye la ecuacion (43) en la ecuacién anterior, queda la ecuacidn (60).

(4]
10—8.06

Tris(H")

[Cu(Tris);?1=10""[Cu™][Tris™]* {1+ }=1014‘1[Cu+2][Tris"]4a4, .. .(60)

Se escribe el balance de materia para Cu*2.
C.» =[Cu?+[CuOH " +[Cu(OH), | +[Cu(OH); | +[CuTris* | +[Cu(Tris), | +[Cu(Tris); | +[Cu(Tris);’] . . . (61)

De las ecuaciones (24), (25), (26) y (27) se despejan los respectivos complejos hidréxidos de cobre y se sustituyen en el
balance de materia anterior. Ademas, se sustituyen las ecuaciones (48), (54), (57) y (60) que corresponden a los
diferentes complejos entre el catidn Cu(ll) y el Tris. El balance de materia para cobre queda como sigue.

(Tris™1,,, - o [Tris Ta® N
C_ . =[Cu”S1+10"[OH ] +10°*[OH" T +10"[OH" T +10** O 110 10 Tris Tay o +10M [ Tris T
CuTris* (OH™) a(‘u (Tris),(OH™)

... (62)

108



Capitulo VII. Anexo.

Se definen las diferentes fracciones de las especies del catién cobre(ll).

1
(I) S P
“ 7 13.68 2 17 3 4.05 [Trisi]aT"’(OH*) 7.6 [TrlS ]Zaz" + 11.1 3 3 14.1 4 4
1+10'[OH " 1+10**[OH " T +10"[OH T +10* +10" e 10" [ Tris Ta 10" [Tris™ TP et .
o Tris(H™) Tris(H™)
CuTris™ (OH™) Cu(Tris),(OH™)
...(63)
B 10'[OH ]
CuOH* — [Tris o, . [Tris T’ .
1+10"[OH 1+ 10" [OH > +10""[OH T +10** I OHT) 4107 10" [ Tris P o . +10"'[Tris '’ .
aCuTris*(()H’) aCu(Tri:)z(()H’)
...(64)
(D B 1013.68[0H—]2
Cu(OH), — .o 12 2
7 - 13.68 -12 17 -13 4.05 [TVZS ]aTris’(()H*) 7.6 [TrlS ] arm (HY) 11.1 . —-13 3 14.1 . —14 4
1+10"[OH " ]1+10%%[OH > +10[OH T +10 +10 +10M [ Tris Pay o 10 Tris T'ay
CuTris* (OH™) Cu(Tris), (OH™)
...(65)
1 04.05 [Trisi]ams’(om)
= aCu Tris* (OH ™)
CuTris*

[Tris™

22
7_6[Trls o

1%, on et
Tris" (OH™) +10 Tris (H") +1011.1[Tris—]3a3

1+10'[OH " 1+10"®[OH T +10"[OH T +10**

) +10"*'[Tris 'et?

Tris(H* Tris(H™)
CuTris* (OH™) acu(ms)Z (OH™)
...(66)
[Tris TP o?
107.6 Tris~(H')
D _ Cu(Tris), (OH ™)
Cu(Tris), — [Tr’isi]a B ) [Tris—]Z aZ )
1+107[OH—]+1013.68[0H—]2 +1017[0H7]3 +104.05 Tris” (OH") +107.6 Tris™ (HY) +IOII'I[TI’isf]}(Z;riS(”*) +1014'1[Tl’l’S7]4a;m(m)
CuTris* (OH™) aCu(Trix)z(()II’)
...(67)
111 - =13 3
_ 100 [Tris™ ] Otm_(m)
Cu(Tris); - Tris~ 2a2
7 - 13.68 -12 17 -3 4.05 [Tl’ls ]amv’(OH*) 7.6[ s ] s~ (1Y) 11.1 - =13 3 14.1 s —14 4
1+10"[OH " 1+10%*[OH T +10"[OH T +10 +10 +10"[Tris Ty . +10[Tris T'ay
CuTrist (OH™) Cu(Tris),(OH™)
...(68)
10" Tris™ 1 a;‘m(m
CuTris)? - Tris P o
7 - 13.68 -2 17 -3 4.05 [Tns ]aTrix’(OH*) 7.6[ 1 ] Tris™(H*) 11.1 . —13 3 14.1 - =14 4
1+10"[OH " 1+10°“[OH T +10"[OH T +10 +10 +10"M[Tris Tesy, .. +104[Tris ety
CuTris* (OH™) Cu(Tris),(OH™)

... (69)
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7.3 Ecuaciones y equilibrios quimicos para la construccion de los diagramas de fraccion de especie en

funcion de pH para Zn(ll).

Los equilibrios de hidrdlisis para el catidon Zn(ll) son los siguientes:

Parai=1:
Parai=2:
Parai=3:
Parai=4:

Zn” +iOH <= Zn(OH)*"

Zn” +OH =Zn(OH)"

B = 10°4 = [ZnOH™]
=

=0 .. .(70)
[Zn™|[OH ]

Zn” +20H <=7Zn(OH),

_1nl130 _ [Zn(OH), ]
B, =10 SO T (71)

Zn" +30H" = Zn(OH);

. Zn(OH), ]
=10‘“4=[—3 L
pi [Zn?[OH T (72)
Zn"? +40H = Zn(OH);’
-2
,34 —10"7% = [Zn(OH),” ] (73)

C[zZnoH T

El equilibrio de complejacion para el catidon Zn(ll) con el acido 2-(N-morfolin)etanosulfénico (MES) es el siguiente.

Zn*? + MES™ = ZnMES"

[ZnMES™]
[Zn™[MES™]

... (74)

ﬁl — 103.80 —

Considerando el equilibrio acido — base del MES, se tiene el siguiente equilibrio.

MES = MES +H"
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_[MES"J[H"]
- [MES]

Ka=10"°" . (75)

La ecuacién de la concentracidn condicionada de MES se escribe en la ecuacién (76).
[MES™'1=[MES™ 1+[MES] . . .(76)
De la ecuacidn (75) se despeja la [MES] y se sustituye en la ecuacion (76), generando la ecuacion (77).

[MES™] :[MES]+%££H+] . (77)

Se factoriza [MES™] de la ecuacién anterior, queda la ecuacion (78).

[H"]

1076415

[MES']=[MES]{1+ }:[MES]O( .. .(78)

MES(H*)

La ecuacién (78) se sustituyen en la ecuacién (74) y se despeja [ZnMES*], esta es la ecuacién (79).

[ZnMES*]1=10**[Zn**][MES ] .. .(79)

MES(H")
Se escribe el balance de materia para la concentracién de Zn*2,
C_ . =[Zn"*1+[ZnOH 1+ Zn(OH),+[Zn(OH); 1+[Zn(OH); 1+[ZnMES"] . . .(80)

De las ecuaciones (70), (71), (72) y (73) se despejan los respectivos complejos hidréxidos de cobre y junto con la
ecuacion (10) se sustituyen en la ecuacidén (80), posteriormente de factoriza [Zn*?], queda la ecuacién (81).

C,. :[Zn*z]{l+104'4[0H‘]+10“'3[0H‘]2+101‘“4[0H‘]3+1017‘66[0H‘]4+103'8°[MES‘]05MES(H+)} .. .(81)

Se definen las diferentes fracciones de las especies del catidn zinc(ll).

1

O = .. .(82)
Zn 1+10*[OH 1+10"°[OH T +10"*"[OH T +107*[OH -] +103'8[MES‘]05MES,(H+)

® _ 10“'[OH "] (83)
O™ 11 10**[OH " 1+10"*[OH 1* +10"*"*[OH T +10""°[OH -]* + L0 [MES 1, i)

(D B 1011.3[0H—]2 (84)
2Om: 1 110 [0H " 1+10"* [OH T +10"*"[OH T +10""*°[OH -]* + 10 [MES™ et o)

(D B 1014414[0H—]3 (85)
M 14+10**[OH ]1+10"*[OH * +10""*[OH T +10""°[OH -]* + 103'8[MES’]0(MES,(H+)

@ B 1017,66[0H—]4 (86)
O 14 10%[0OH " 1+10"*[OH P +10""“[OH " +10"7*°[OH -]* +10** [MES &

MES™ (H™)
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10°[MES |, ..
1) L= (H")
ZMES” 1 410%*[OH 1+10'"[OH T +10""*[OH T +107*[OH-]* +10** [ MES "]

. . .(87)
aMES’(H*)

El equilibrio de complejacion entre el Tris y el catidn zinc(ll) es el siguiente.
Zn" + Tris” = ZnTris*

[ZnTris™]

.. (88)
[Zn][Tris™']

ﬁl — 102427 —

Considerando el equilibrio acido — base del Tris, se tiene el siguiente equilibrio.
Tris = Tris" + H"
_ Tris” |[H"
K, =10"% =¢ .. .(89)
[Tris]

La concentracion condicionada del Tris es la siguiente:
[Tris™ |=[Tris 1+[Tris] . . .(88)
De la ecuacidn (89) se despeja [Tris] y se sustituye en la ecuacion (88), queda la ecuacion (89)

[Tris [H "]
10—&06

[H"]

[Tris™ 1 =[Tris 1+[Tris] = [Tris” ]+ =[Tris"]{1+10_W}=[Tris_](ZTr[S(H+) .. .(90)

La ecuacidn (90) se sustituye en la ecuacion (88), se despeja [ZnTris*], queda la ecuacién (91).

[ZnTris*]=10*"[Zn"*|[Tris” | .. .(91)

Tris” (H")
Se escribe el balance de materia para la concentracidn de Zn*2, queda la ecuacidn (92).
CZ{2 = [Zn+2]+[ZnOH+]+[Zn(OH)2]+[Zn(OH);]+[Zn(OH);2]+[ZnTris+] ... (92)

De las ecuaciones (70), (71), (72) y (73) se despejan los respectivos complejos hidroxidos de zinc y junto con la
ecuacion (91) se sustituyen en balance de materia de zinc anterior, posteriormente de factoriza [Zn*?], queda la
ecuacion (93).

C . :[Zn+2]{1+1o“-“[0H-]+1o“-3[0H-]2 +10“*[OH T +10"“[OH T +10*”[Tris & } .

Tris" (H")
Se definen las diferentes fracciones de las especies del catidn zinc(ll), las ecuaciones son (94) — (99).

1
@ +2 =
7 1410%[OH 1410 [OH T + 10" [OH T +107*°[OH " +10**[Tris e,

Tris  (H")

.. .(94)

. (93)
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)

10*[OH ]

o = .. .(95)
mon "y 10 [0H 1410 [0H P +10**[OH T +107°[0H T +10*"[Tris la, .,
_ 101143[0H—]2 N .(96)
O 14 10%[0H 7]+ 10" [OH T + 10" [OH T +107[OH " 1* +10*7[Tris "l _ ..,
_ 1014,14[0H—]3 o (97)
Zn(OH )3 1+104.4[0H7]+1011.3[0H7]2+1014.14[0H7]3+1017.66[0H7]4+102.27[Trl-sf]aTriS7(H+)
@ _ 1017,66[0H—]4 o (98)
Z}'I(OH);2 1+104_4[0H—]+1011_3[0H7]2+1014.14[0H7]3+1017.66[0H7]4+102.27[Trl'sf]aTriX7(H+)
227 . -
107" [Tris™ e, " (95)

o =
s 1+10Y[OH " 1+10'"[OH T +10"“[OH"T +10"*[OH"T* +10**[Tris"]

aTriS’ (H")

7.4 Ecuaciones y equilibrios quimicos para la construccion de los diagramas de fraccion de especie en

funcion de pH para Pb(ll).

Los equilibrios de hidrdlisis para el catidon Pb(ll) son los siguientes:

Parai=1:
Parai=2:
Parai=3:

Pb? +iOH <= Ph(OH)*"

Pb? +OH <=Ph(OH)

[Pb(OH)']

A= o)

Pb? +20H <= Ph(OH),

5 15 __LPHOID,]

[PL*1[OH T

Pb™ +30H = Pb(OH),

£, =10" :M
} [Pb?][OH T

. (100)

.(101)

.(102)
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El equilibrio de complejacion entre el Tris y el catidon plomo(ll) es el siguiente.

Pb*? +Tris” = PbTris"

[PbTris™]
[Pb™][Tris™']

ﬁl = 101'96 = . (103)

Considerando el equilibrio acido — base del Tris, se tiene el siguiente equilibrio.
Tris = Tris” + H”

_ [Tris |[H"]

K — 10—8.06
¢ [Tris]

.. .(104)

La concentracidn condicionada del Tris es la siguiente:
[Tris™'1=[Tris 1+[Tris] . . .(105)
De la ecuacidn (104) se despeja [Tris] y se sustituye en la ecuaciéon (105), queda la ecuacién (106)

[Tris [H "]

[Trl's"]:[Tris_]-l—[Tris]=[TI”iS_]+ 105

= [Tris_]{l + 1050 } = [Tris_]an[s(H+) . . .(106)

La ecuacién (106) se sustituye en la ecuacidn (103), se despeja [PbTris*], queda la ecuacion (107).

[PbTris*]1=10"°[Pb™|[Tris .. .(107)

Tris” (H")
El balance de materia para la concentracidn para plomo(ll) es el siguiente.

C,-= [Pb*]+[PbOH " 1+[Pb(OH),|+[Pb(OH); 1+[PbTris"] . . .(108)

De las ecuaciones (100), (101), (102) se despejan los respectivos complejos hidréxidos de zinc y junto con la ecuacion
(107) se sustituyen en balance de materia de plomo anterior, posteriormente de factoriza [Pb*?], queda la ecuacién

(109).

C,. :[Pb*z]{l+107'82[0H‘]+101°'85[0H‘]2+1014'58[0H‘]3+101‘%[Tris‘]06 js,(m} .. .(109)

Tr

Se definen las diferentes fracciones de las especies del catidn zinc(ll).

1
O = ... (110
Pb 1+107,82[0H—]+1010.85[0H—]2+1014.58[0H—]3+101.96[Tris—]aTriS7(H+) ( )
® - L0™2[0H ] . .(111)
PhOH* 1+107482[0H—]+1010485[0H—]2 +1014.58[0H—]3+101496[Trl-s—]aTriS7(H+)
10.85 -12
P 10 7[OH ] .. .(112)

L 1072[OH " 1+10"%[OH " * +10"** [OH " + 10"*°[Tris ]

Tris™ (H")
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1014.53[01_]7]3

) = ... (113)
PrOHY 1 410" [OH " 1+10"%*[OH ] +10"°* [OH T + 101"’6[Tris‘]am,(H+)
10"°[Tris Jor, .
CDPbT“+ = 7.82 - 10.85 -2 1458Tm (H—) 3 1.96 . — ct (114)
1410 [OH 1+10°%[OH T +10"*[OH T +10"[Tris™]

aTris’ (H")

7.5 Propiedades fisicas de algunos esteres de celulosa empleados en la obtencién de peliculas

delgadas.

En la siguiente tabla 7.1 se enlistan algunas de las propiedades fisicas que se reportan en la literatura para algunos
ésteres de celulosa como son acetato de celulosa, acetato butirato de celulosa y el acetato propionato de celulosa’™ 7.

Propiedad

Tabla 7.1 Propiedades fisicas de algunos esteres de celulosa.

Método de
prueba ASTM

Acetato de

Acetato butirato de

Acetato propionato de

celulosa

celulosa

celulosa

Gravedad especifica D792 1.27-1.34 1.15-1.22 1.19-1.23
Resistencia a la traccion 71.6 30.4 48.0
(MPa) NO REPORTA (triacetato de (tributirato de (tripropionato de
celulosa) celulosa) celulosa)
Resistencia a la traccién en
la fractura a) 13.1-58.6 a)13.8-51.7 a)13.8-51.7
a)23C D638 b)5.5-41.4 b) 83-39.3 b) 6.7-44.8
b) 70 C
Elongacién a la fractura, % 50-6 74 -38 60— 35
%Deformacion bajo carga a) 40-1 a) 40-1 a) 35-1
a) 13.79 MPa D621 b) 15-1 b) 15-1 b) 15-1
b) 6.90 MPa
Moddulo de elasticidad en la D790 620.7-1793 482.8 -1379 689.7 -1931
flexion, (MPa)
Dureza Rockwell, escala R D785 39-120 29-117 20-120
Resistencia dieléctrica,
(V/mm) muestras de D149 250 - 365 250 -400 300 - 450
espesor 1/8 cm
% Absorcion de agua, 24 h D570 2.0-6.5 1.0-4.0 1.0-3.0
Conductividad térmica 0.16-0.33 0.16-0.33 0.16 -0.33
(W/m-K) C177
Calor especifico (J/g C) 1.2-1.6 1.2-1.6 1.2-1.6
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