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1. OBJETIVOS

La guimica analitica juega un importante papel en la proteccién del medic ambiente, Sus
aplicaciones incluyen la determinacion de contaminantes, de forma cualitativa y cuantitativa, en la
biosfera.

Muchas aplicaciones involucran el anlisis de trazas, frecuentemente del orden de las ppb. Una
alta sensibilidad no es por supuesto el Unico criterio a tener en cuenta para utilizar un método en
particular, la selectividad, precision y exactitud de un meétodo también son criterios  muy
importantes. La simple preparacién y tratamiento de la muestra para el andlisis y la rapidez de
éste son factores que también deben ser considerados. Escoger un método u otro para un
analisis iogicamente estd afectado por el costo de la instrumentacion. Como el anilisis
medioambiental generalmente involucra analisis en serie, se prefieren métodos que puedan ser

automatizados, desde la toma de la muestra hasta la obtencion de los resultados.




Objetivos

La monitorizacion de compuestos toxicos presentes en o medic natural ha adquiride mucha
impartancia actualmente. £l uso de sensores quimicos y biosensores para el confrol de la
polucién es un nuevo campo de la investigacion aplicada que esta teniendo un gran auge
actualmente. El objetivo prioritario es la obtencion de sensores de elevada selectividad,
reproducibles y con limites de deteccidn bajos.

La preocupacion por la determinacién de mercurio y otros metales pesados se ha incrementado
durante los dlitimos afios debido a su elevada toxicidad que ha provocado la aparicion de

numercsos episodios de contaminacion fundamentalmente en aguas.

2.1 Objetivo general
El objetivo del presente trabajo es proponer un sensor selectivo a algdn ion metalico, basandose

en un compuesto de Ia familia de las tioureas, que nos permita la determinacion de un metal en

solucidn acuatica para muestras medicambientales y de interés industrial.

2.2 Aspectos especificos del estudio

Seleccion del % en peso de fa 1-furiol-3-ciclohexil tiourea dentro de la membrana del ESI.

Pruebas de solubilidad del igando con diferentes mediadores.

Elaboracion de membranas basadas en la 1-furiol-3-ciclohexil fiourea como ligando sensar.

+

Activacion y calibracion de los electrodos para diferentes soluciones metalicas




Objetivos

= Seleccion del metal que sensa el electrodo, y desarrolio del ESI| de ion metalico,
e Caracteristicas del ESI {pendiente, LIRL, LPD, tiempo de vida y tiempo de respuesta).
» Determinar la selectividad del ESI del metal sensado.

= Obtener el intervalo de pH en donde trabaja el ESI.

Se analizara la técnica de construccion de los electrodos selectivos de iohes.




2. INTRODUCCION

La contaminacion del medio acudtico natural por las materias residuales que resultan de la
actividad humana es uno de los problemas méas importantes y complejos at que se enfrenta la
humanidad actualmente. La contaminacién de las aguas implica necesariamente una restriccion
en el uso de las mismas, admitiéndose diferentes niveles o grados de contaminacion segin sea
su destino final (consumo humano, actividades industriales, etc.)™.

En general, la contaminacion implica la presencia de sustancias o formas de energia (como un
aumento en la temperatura en algin lago puede causar que muchas especies mueran) que
afectan de modo adverso a aiguno de los usos que pudiera darse a un agua determinada,
Podemos clasificarla segun su origen en natural o antropogénica, seglin su causa en consciente o
accidental, segin su via de entrada en intensiva 0 extensiva y segun su naturaleza en fisica,
quimica o bioldgica®.

La contaminacion de origen antropogénico es muy vanada. Podemos citar como ejemplos las
aguas residuales urbanas, los vertidos procedentes de actividades industriales o la contaminacion

generada por el uso extensivo de plaguicidas en la agricultura.

Una contaminacién consiente es la que se produce previsiblemente como consecuencia de
determinadas circunstancias, por ejemplo fa provocada por una poblacién que vierta sus aguas
residuales al ria. Para evitar o minimizar esta contaminacién se toman una serie de precauciones
y medidas técnicas. En cambio, sobre la contaminacion accidental, como las derivadas de una

erupcidn volcanica, no es posible tomar ninguna medida.

Otro tipo de contaminacién es la intensiva, la misma se produce a través de canales bien
definidos en el tiempo y en el espacio, por ejemplo un vertido urbano © procedente de las fabricas.
La extensiva es la que alcanza las aguas por unas vias mas imprecisas como las de la lluvia Acida
o ias de aportes de nutrientes a través de fas aguas de escurrimiento,
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Segun ta naturaleza def contaminante, tendremos contaminacion fisica, quimica y biolégica. Muy
frecuentemente, en el agua residual nos encontraremos mas de un tipo de contaminacion. Asi,
las aguas de un rio afectadas por un vertido residual urbano presentard contaminacién fisica
debida a la presencia de sdlidos y sustancias que puedan modificar sus caracteristicas
organolépticas, contaminacion bicldgica debido a la presencia de microorganismos que proceden
def cuerpo humano, y contaminacién quimica como consecuencia de abundante materia organica
(restos de proteinas, carbohidratos, grasas, efc.) y material inorganico (amoniaco, sulfuros,
metales pesados, efc.).

2.1 Coniaminacién quimica de las aguas

La econtaminacion quimica de las aguas esta muy ligada al desarrolle industrial, por lo que
nuestros esfuerzos deberén dirigirse a su prevencion mediante la creacién de nuevas tecnologias

que |a reduzean al minimo y sean compatibles con el desarrollo socicecondmico de los paises.

El hombre esta expuesto a una gran cantidad de elementos quimicos que se encuentran en la
hidrésfera. Algunos de éstos son beneficiosos y esenciales para sus procesos vitales, en cambio
otros son muy toxicos.

La presencia de metales en aguas es motivo de preocupacion, principaimente por sus efectos
toxicos y su bioacumutacion en la cadena tréfica.  Algunos metales son necesarios para la vida:
alcalinos (Na y K), alcalinotérreos (Ca y Mg) y metales de transicion (Fe, Mn, Cu, Zn, Cr, Ni, etc.),
pero hay ofros (Hg, Cd, Pb) gue son metales no esenciales y tienen efectos toxicos sobre el
organismo hurmano,

Desde el punto de vista de la contaminacidon ambiental, los metales pueden clasificarse como
metales esenciales, toxicos pero no disponibles y muy toxicos y relativamente accesibles™. Los
metales pesados son jos que causan mayores problemas, ya que los mismos son empleados en
grandes cantidades y abundan mucho en ia actual sociedad industrial. En [a Tabia 2.1 se muestra
una clasificacion teniendo en cuenta la toxicidad.
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TOXICOS PERO NO -
ESENCIALES DISPONIBLES TOXICOS Y ACCESIBLES

Na C Li Ti Ga Be As Au
K P Rb Hf La Cu Se Hg
Mg Fe Sr Zr Os Zn Te Tl
Ca Co Al w Rh Sn Pd Pb
Ni Nb Ir cd Ag Sb

Ta Ru Bi Pt

Re Ba

Tabla 2.1 Clasifieacion de los metafes segan toxicidad y biodisponibilidad

2.2 Fuentes de los metales toxicos

Los metales tienen muchas propiedades que hacen interesante su estudic. Muchos de los
elementos metdlicos son micronutrientes, es decir necesarios para el desarrollc de los
organismos vivos y su deficiencia puede conducir a enfermedades, por ejemplo, la ingestion de
una cantidad insuficiente de hierro causa anemia. Al mismo tiempo, los metales que, en
pequefias cantidades, son necesarios para un buen estado de saiud, pueden llegar a ser toxicos
si se ingieren en grandes dosis™,

Otros metales como el mercurio, cadmio y plomo, no tienen funciones conocidas en el organismo
y es posible que la exposicién intema sea peligrosa. Otra propiedad importante de los metales es
que nunca se degradan. A diferencia de muchos contaminantes organicos que se descomponen
con la exposicion a ta luz solar o al calor, los metales persisten. Pueden ser enterrados en el

suélo o lavados dentro de sedimentos, pero nunca desaparecen por completo.

Los metales se encuentran en casi todos los tipos de rocas. Son llevados hacia la superficie de
manera natural mediante la erosidn y la actividad volcanica, y sen lavados en amoyos siendo
depositados a la larga con los sedimentos en los rios, lagos y océanos. Se incrustan en las rocas
del sedimento donde, a lo largo del tiempo, se desprenden para reiniciar el ciclo™. Las acciones
humanas han alterado, en gran parte, el ciclo natural de los metales y en muchos casos las
contribuciones del hombre son mucho mayores que aquellas provenientes de las fuentes

naturales.
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Algunas formas en que se movilizan los metales son totaimente obvias, mientras gue otras son
bastante mas sutiles. La quema de carbon y petrdleo libera grandes cantidades de metales al
aire debido a que son contaminantes naturales del combustible. Los productos de desecho que
contienen metales se entierran en los basureros junto con las cenizas que también contiene
metales provenientes del carbon y la quema de basura. Estos terrenos suelen lixiviar metales

hacia las corrientes subterraneas de agua.

Como se menciond con anterioridad, los aportes antropogénicos son la causa de contaminacion
mas importante y van unidos directamente al desarrolio industrial de los paises. Asi los paises
con un mayor desarrollo tecnolégice contaminan mas las aguas y la atmésfera. En la Tabla 2.2
se recoge una estimacion del aporte de metales pesados al medio natural a través de las aguas

residuales.

METAL/GRIGEN INDUSTRIAL COMERCIAL DOMESTICO TOTAL
Arsénico 0 0.135 0.815 0.95
Cadmio 1.13 0.04 0.18 1.35
Cromo 2.94 0.09 0.77 3.80

Cobre 8.83 1.81 9.33 19.97
Plomo §.38 0.23 1.38 9.97
Mercurio 0.14 0.04 0.18 036
Niquel 4.08 0.36 226 6.70
Plata 2.31 0.04 0.23 2.58
Zinc 22 47 7.75 43.94 74.16
Tabla 2.2 Apories de metales pesados (kgld) via aguas residuales en una ciudad de Norteamérica 1,000,000 de

habitantes.,

Los elementos metalicos son utilizados por la industria en grandes cantidades y para una variada
gama de aplicaciones", por ejemplo catalizadores, pinturas, detergentes, material de
construccidn, aditivas, pesticidas, etc. Buena parte de la cantidad utilizada en estas actividades
termina por incorporarse al medio en forma idnica y por tanto soluble.

Muchos de los elementos que se muestran en la Tabla 2.2 tienen afinidad por el azufre, con lo
que atacan los enlaces que forma este elemento en las enzimas, produciendo Ia inhibicién de
estasP®. Por otra parte, metales como el Cd, Cu o Pb en su forma idnica forman complejos
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estables con los grupos amino {-NH2) y carboxilicos (-COOH), dificuitando los procesos de
transporte a través de las paredes celulares.

Los metales, una vez que se encuentran en el medic acuitico, pueden estar en forma libre o
formando complejos, ya sea con ligandos inorganicos (CI, OH, CN), o con organicos (EDTA,
NTA, acidos citrico, oxalico, humico, fllvicos, proteinas, etc.). Otra posibilidad es que el ion
metalico se incorpore en la fase solida (sedimentos), bien sea por precipitacion,
fundamentalmente como hidréxido, dxido o carbonato, o bien a través de procesos de adsorcion y
coprecipitacion.

2.3 Ef Mercurio. Fuentes de contaminacién

Et mercurio es uno de los primeros elementos metalicos conocidos por el hombre, encontrandose
vestigios de €l en el siglo XVI antes de Cristo. En la Roma antigua se le denoming azogue (metal
vivo), nombre por el cual también se le conoce en la actualidad. El mercuric es un componente
menor, pero ampliamente difundido de [a corteza terrestre, donde forma parte de muchas sales,
Se encuerttra concentrado fundamentalmente en el cinabrio (HgS) de color rojo escarfata,
utilizandose este depdsito mineral comao Unica fuente de obtencién de este elemento. Ef mercurio
se encuentra cerca de donde existe actividad volcanica en forma de cinabrio, de donde se extraen
aproximadamente 60,000 toneladas por afio en un ambito mundial®™ Este elemento tiene 1a
cualidad de mezclarse con otros metales y formar aleaciones titiles; debido a ésta caracteristicas,
fue y es muy utilizado para la extraccion de oro y plata, pues forma amalgamas con estos metales

y después se desprende de ellos por una simple destilacion™T.

Eil mercurio existente en el medio ambiente puede provenir de fuentes naturales y antropogénicas.
Las fuentes naturales de mercurio comprenden el desgaste geolégico y las emisiones volcanicas;,
las emisiones por el hombre comprenden los diferentes usos que se le da a éste metal, teniendo

emisiones industriales, agropecuarias, de laboratorios, de hogares, efc,

Sus aplicaciones como producto de partida en diversas industrias son tan variadas, que los
posibles focos de contaminacién son amplios. En la Tabla 2.3 se muestra algunas de las

aplicaciones mas importantes de este metal y sus compuestos™®,

el
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CONSUMO PORCENTAJE SOBRE EL
APLICACIONES (Ton) CONSUMO TOTAL

Plantas de Cloro-Aleali 381 3N
Baterias 250 21
Pinturas 92 16
Aparatos eléctricos e interruptores 141 12
Instrumentos de medicién y controf 87 7
Pigmentos, farmacéuticas, catalizadores 40 3

Dentales (amalgamas) 392 3
Miscelaneos 35 3
Lamparas eléctricas 31 3
Usos en laboratorios 18 1

Tabla 2.3 Principales aplicaciones del mercurio en Estados Unidos.

Como se ve en la tabla 2.3 el mercurio tiene muchas aplicaciones y usos, pero de estas se
desprende colateralmente la contaminacion del entorno donde se encuentran estas industrias por
cantidades en algunos casos bastante significativas del metal. Asi el desarrollo de la industria

conlleva una contaminacién del ecosistema en donde se encuentran las industrias.

La emision del mercurio procedente de fuentes fijas, moviles y naturales tienen lugar,
principalmente, a través de las aguas y el suelo, La mayor parte de las emisiones de mercurio se
depositan cerca de las fuentes emisoras, aunque algunas particuias recorren grandes distancias y

contaminan lugares remotos como es el caso de los giaciales articos.

Existe registro de que el mercurio ha causado grandes dafios para el ser humano, en una
industria de Japon que vertia sus desperdicios en un ric cercano, estos desperdicio contenian
una cantidad importante de mercurio, que se quedo en los tejidos de los peces, posteriormente
consumieran los humanos y gran parte de la poblacion tuvo graves dafios e incluso muchos de
ellos murieron,

Muchos estudios han demostrado la relacidn que existe entre las emisiones de mercuric a la
atmosfera y su deposicion en muchas superficies medicambientales (como son ia vegetacion, el
suelo, el polvo y el agua). Estas superficies constituyen un entorno con el cual interacciona el
organismo humano constantemente. En la Figura 2.1 aparece reflejado un esquema que resume

la trayectoria del mercurio hasta llegar al organismo humano.
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Figura 2.1 Esquetna de la trayectoria del mercurio desde diferentes fuentes hacia el organismo humano.

E! mercurio puede contribuir a la contaminacion del ser humano, mediante su deposicién en los
tejidos de [0s peces; el aire, el polvo, o por ingestién directa de compuestos de mercuric en
solucién. Pueden descargarse grandes cantidades de mercurio en el suelo v en el agua, sin
embargo muy poco del mercurio descargado en los suelos se transporta a las aguas superficiales o
subterraneas, salvo mediante la erosién o el desgaste geoquimico. Normalmente el mercurio esta

ligado a la materia organica de forma bastante estrecha, generalmente formando complejos®®.

La contaminacién de las aguas superficiales por el mercuric se debe a los efluentes de las
industrias en donde se utiliza este metal de manera directa o indirecta. El agua del subsuelo y el
agua superficial raramente contienen mercurio en concentraciones que excedan los 10 ngILm. En
los procesos de tratamiento de agua tienen lugar una serie de procesos como son: control de pH,
preoxidaciéon, remineralizacién, etc. en los cuales no interviene ninguna sal de mercurio. Por esta

razon, podemos afirmar que los niveles de mercurio no se incrementan por esta via.
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E! mercurio presenta tres formas quimicas principales que pueden ser nocivas para el ser
humano, mercuric elemental (vapor de mercurio), sales de mercurio y mercuriales organicas. La
exposicion al vapor de mercurio es principalmente ocupacional, en fos frabajadores de empresas
electrdnicas, producloras de cloro-alcalis, plasticos, fungicidas, de elaboracidon de amalgamas
dentales o de termdmetros. Asi como en algunos laboratorios y hospitales en donde se rompen
los termomietros por ejemplo en Canada se rompen alrededor de 3 millones de termometros cada
afio (6 toneladas de mercurio por afio). La exposicién crénica a los vapores de mercurio se lleva

en lugares poco ventilados y son inhalados en forma inadvertida.

Por lo que respecta a las sales de mercuric, este metal se va a presentar en dos formas de
oxidacion, Hg{l) monovalente y Hg(ll) divalente. El cloruro mercurioso, HgCI, es también conocido
como calomel, actualmente se uliliza como electrodo en algunos trabajos analiticos o
fisicoquimicos, fue usado hace algunos afnos como antiséplico en cremas cutaneas o como
diurético. Las sales de mercurio en general se utiizan en algunas empresas, por lo que se han
convertido en un serio problema cuando estas instituciones firan dichas sales a los cuerpos de
agua (rios, lagos, ete.).

Los organomercuriales son derivados de este metal en donde se presentan enlaces covalentes
con compuestos de carbono. Dentro de este grupo destacan los alquilmerclricos por su
peligrosidad, siendo el metiimercurio el representante mas estudiado por su uso en los fungicidas.
El riego de exposicion mas frecuente a esta forma mercurial, lo constituye el consumo de semillas
mal lavadas y contaminadas por este tipo de compuestos o por el consumo de cames de animales
alimentados con dichas semillas o harinas y por pescados que viven en los lagos, rios y mares
contaminados por estos organomercuriales. Uno de los ejemplos mas citados en Ia bibliografia, se
denomina la enfermedad de Minamata, que se presentd en Japén, por el consumo de pescado
crudo con altos niveles de metimercurio formado por la biotransformacion del mercurio inorganico
en los rios y lagos amojado como desecho de varias empresas, en donde cientos de personas
murieron®™.

En la tabia 2.4 se muestra los niveles de concentracién de mercurio en aigunos medios
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RANGO DE CONCENTRACIONES TIPICAS

MEDIO Rural o Lejano Urbano

*  Aire
Gas 1-4ngim® 1.5 - 4 ngim”
Precipitacion 5-25ng/L 0.80 — 1.14 pg/l
Particulas 0.001 - 0.05 ng/m® 1-1.5n/m°
Limite toxico para vapor de mercurio 0.1 mgim® 0.1 mg/m®

*  Agua
Lagos 1-5ng/lL 500 ng/kg
Rios 0.2-0.7 ng/l
Subterranea 0.5-1.3ng/L
Qcéano 0.3-1.0ng/l 0.4-8ngL
Desembocaduras de rios 5—10ng/L
Particulas suspendidas 500 ng/kg

» Suelos
Suelo superficial 1-10 mg/kg 0.20 — 1.0 mg/kg
Sedimentos 50 — 100 ng/kg 1 - 10 mg/kg

« Alimentos 0.001 — 10 ppm
Maximo nivel permitido (OMS) 0.05 ppm 0.05 ppm

Tabla 2.4 Concentraciones de mercurio en algunos medios

2.3.1 Toxicidad del mercurio

Los vapores de mercurio se absorben en forma muy escasa en el tracto gastrointestinal. Sin

embargo su inhalacion alcanza rapidamente al pulmon en donde se oxida a la forma divalente por

la accion de la catalasa eritrocitaria. Dado que una cantidad de vapor de mercurio no se oxida, es

en esa forma como alcanza a llegar al cerebro La exposicion breve a los vapores de mercurio

produce sintomas como escalofrios, sabor metdlico, nauseas, debilidad diarrea, tos y una

sensacion de opresion toracica. Las exposiciones cronicas provocan el sindrome vegetativo

asténico, que es un trastomo neurolégico asi como salivaciéon intensa y la gingivitis, si la

exposicién es muy prolongada se pueden presentar cambios psicolégicos como depresién,

irritabilidad, confusién, enrojecimiento corporal incontrolado (eretisma)®.
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Las sales inorganicas del mercurio que son solubles en el agua en forma divalente se absorben
en un 10% por el tracto gastrointestinal aunque una cantidad adicional se va a quedar unida a las
mucosas intestinales. Una vez que atraviesa el tracto gastrointestinal, las sales de mercurio se
distribuyen principalmente en los rifiones. Las sales de mercurio no logran atravesar la barrera
hematoencefalica ni la placenta. Se eliminan por la orina y las heces, presentando una vida media
de alrededor de 60 dias. Las sales de mercutio provocan la precipitacion de las proteinas de las
mucosas la que va a producir un color grisdceo en la boca, la faringe e intestino, acompafiado de
dolor intenso y vomito en la intoxicacién aguda. En las exposiciones prolongadas se presenta
como un ertema de las extremidades, el térax y la cara, con fotofobia, anorexia, taguicardia y
constipacion o diarrea; este conjunto de sintomas se cree que resulta de ias reacciones de
hipersensibilidad®™*".

Los compuestos organomercuriales se absorben con mayor facilidad y de forma casi completa
por su mayor liposoiubilidad. Por estas mismas caracteristicas, logran atravesar la barrera
hematoencefdlica y la placenta. Su distribucién es mas uniforme en todo el organismo. Sin
embargo, una porcion importante se encuentra en los eritrocitos. Aunque esta cantidad depende
del tipo de compuesto organomercurial, la union carbono-mercurio en los arilmercurios son
débiles, por lo que Ia toxicidad de estos compuestos se debe a la forma inorganica divalente del
metal. En los seres humanos la excrecidn del metilmercurio se realiza principaimente por las
heces. La vida media del metilmercurio en el hombre es de alrededor de 65 dias. Los
organomercuriales provocan dafios principalmente del tipo neurologico que consisten en
alteraciones en el campo visual, ataxia (desordenes en la funcion del sistema nervioso),
neurastenia (debilidad del sistema nerviosa), pérdida de la audicion, temblor muscular,

alteraciones en el movimiento corparal; con exposiciones prolongadas paralisis y muerte"".

2.3.2 Métodos de andlisis empleados para la determinacién de mercurio

Existen varios métodos para la determinacion del mercurio en muestras ambientales y biologicas.
Estos métodos difieren fundamentalmente en el costo del equipamiento, 1a infraestructura y las
condicicnes de laboratorio a las que tienen que estar sometidos.
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En los Estades Unidos el Centro de Investigacion del Agua ha descrito un analisis de mercurio en
el agua basado en una amalgamacion con oro y Espectofotometria de Absorcion Atémica con
Vapor Frio (EAAVF) utilizando equipo estandar (Perkin Elmer), con un limite de deteccion de
2ngfkg (200mL muestra) ™. Las muestras son tratadas con HBI/Br, y el mercurio es reducido por
SnCl.. La EAAVF usando absorcion ultravioleta al vacio a 185.0nm es tedricamente mas sensible
gue ia espectofotometria de absorcion a 253.7nm, pero es experimentalmente mas dificil debido
a la interferencia de absorcion por el oxigeno molecular v a la absorcion de fondo mediante
moléculas producidas en el procese de atomizacion; se han obtenido limites de deteccién abajo
de 0.01ng (0 1ng/kg) ™. La técnica mas prometedora, barata y facil de manejar, es la
Espectofotometria de Fluorescencia Atomica (EFA), la cual a 253.7nm, se ha usado como un
procedimiento de determinacién, en conjunto con el principio de vapor frio con oro, para el andlisis
en aguas naturates '3,

La necesidad del seguimiento o control de procesos ambientales como es Ia determinacion de
compuestos toxicos en agua al nivel de trazas, ha impulsado el desarrolio de una amplia variedad
de técnicas analiticas auxfiiadas por sistemas de adquisicion y tratamiento de las seifales
analiticas.

Conjuntamente con los grandes y complejos equipos automatizados de analisis de uso en los
laboratorios centrales de control analitico, se han ido desarollando dispositivos menos
sofisticados denominados sensores quimicos que por su simplicidad, robustez y bajo costo
poseen una filosofia de uso altemativa. En general los sensores constituyen un complemento
indispensable de las grandes instalaciones, ya que permiten 12 obtencion de informacién Gtit en
tiempo real. Estos dispositivos son portatiles, no necesitan de cuidados excesivos de laboratorio,
no requieren practicamente mantenimiento y son faciimente integrables en sistemas automaticos.
Por todo ello su desarrollo ha sido rapido y su uso se ha extendido en diferentes areas, existiendo
actualmente un gran nimero de sensores de cationes y aniones disponibles comercialmente!™>'!.
Se han desarrollado métodos potenciométricos para ia deteccion del mercurio, estos se veran
mas adelante en las secciones 2.4.3y 2.4 4.
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2.4 Sensores Quimicos

Un sensor quimico es un dispositivo analitico que esta compuesto basicamente por dos partes: un
elemento de reconocimiento molecular, que interacciona selectiva o especificamente con un
determinado analito de la muestra, y un componente instrumental, integrado fundamentalmente
por el transductor. Ambas partes pueden encontrarse fisicamente separadas o integradas en el
transductor propiamente dicho, el cual convierte la sefial de reconocimiento (electroquimica,
optica, térmica o masica) en una sefial eléctrica.

En la Figura 2.2 se muestra el diagrama esquematico del funcionamiento de un sensor quimico.

Figura 2.2 Diagrama esquemitico del funcionamiente de un sensor quimico (R-receptor o sistema do
reconocimionto, T- transductor, A- amplificador de Ia sefial y P-procesador de la misma).

Los sensores quimicos de estado sélido!"*" son aquellos que estan formados en su totalidad por
materiales sdlidos, que pueden ser metales, semiconductores o membranas organicas. Estos
sensores tienen una serie de ventajas como son la robustez, su pequefic tamario y bajo costo de
produccién. Ademas, tienen un régimen de funcionamiento inmediato, minimo tratamiento de la
muestra, el consumo de reactive es bajo y son faciimente integrables en sistemas autornaticos.
La simplicidad conceptual y tecnoldgica de estos dispositivos hace que tengan, en general, un
funcionamiento sencillo, o que los diferencia de otras técnicas de andlisis. En la Tabla 2.5 se
muestra una clasificacién general de los sensoras de estado sélido,
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Electrodos formados por metal/dxido de metal
ISFETs

Sensores de gases

Sensores de tecnologia “screen printing”

ELECTROQUIMICOS

Guias de onda cilindricas

OPTICOS Guias de onda planas

Piezoeléctricos
Sensores de onda actistica superficial (SAW)

MASICOS

Tabla 2.5 Clasificacion de los sensores quimicos de estado sélido.

2.4.1 Electrodos selectivos de iones (ESIs)

Los electrodes selectivos a iones sen un tipo de sensor electroquimico basados en membranas
permeoselectivas. Estas son capas continuas que separan dos fases distintas y son las
responsabiles de la respuesta de potencial y de |a selectividad del electrodo.

El funcionamiento basico de un ESI se basa en el establecimiento de un potencial entre la
superficie de la membrana sensora y la solucién debido a la interaccion del analito con el
elemento de reconocimiento, que se encuentra confinado en el seno de la membrana. Estos

dispositivos han sido ampliamente desamollados a lo fargo de los afios®?4,
En funcién de sus caracteristicas las membranas utilizadas en los ESls pueden clasificarse en®,

* Membranas solidas (los sitios intercambiadores de iones son fijos)
- homogéneas: membrana de vidrio y membrana cristalina
- heterogéneas: sustancia cristalina dispersa en una matriz inerte
¢ Membranas liquidas (ios sitios intercambiadores de iones son méviles)
- intercambiador de iones clasico
- portador cargado
- portador neutro
+ Membrana de electrodos especiales
- electrodo sensible a gases
- electrodo enzimatico
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Como resultade de los diferentes tipos de membranas, se deriva también una clasificacion
generai®® de los electrodos selectivos que englobaria los siguientes subgrupos:

» Electrodos primarios

Electrodos cristalinos: Pueden ser homogéneos y heterogéneos.

s Electrodo de membrana homogénea: electrodos en los que la membrana es un
material cristalino preparado a partir de un compuesto tUnico o bien a partir de una
mezcla homogénea de compuestos (Ag.S, AgHAg:S).

= Electrodos de membrana heterogénea: electrodos formados por un material cristafino
mezclado con una matriz inerte como goma de silicona o PVC o aplicado sobre grafite
hidrofobico, resina epoxi, ete.

Electrodos no cristalinos: en estos electrodos, un soporte que contiene una especie iGnica

(catidnica o anidnica), o una no cargada, forma la membrana selectiva de iones, la cual se
encuentra entre dos soluciones acuosas. El soporte puede ser poroso (filtro Millipore, vidrio
sintetizado, etc.) o no poroso {vidrio o materal polimérico inerte, como PVC). Estos
electrodos exhiben una respuesta a causa de Ia presencia del material intercambiador de
iones presente en la membrana.

> Electrodos de portador mévil

Cargados_positivamente: cationes voluminosos {por ejemplo sales cuatemarias de amonio

(NRs") siendo R un radical organico veluminose) que disueltos en un disolvente organico
adecuado e introducidos en un soporte inerte (como el filtro Millipore o PVC), forman
membranas que son sensibles a los cambios de actividad de los aniones.

Cargados_negativamente: agentes complejantes del tipo (RO),PO, o aniones veluminosos

(como ef anidn tetra-p-clorofenilborato), que disueltos en un disolvente orgénico adecuado e
intraducidos en un soporte inerte, como los referidos anteriormente, forman membranas que
son sensibles a los cambios de actividad de los cationes,

17
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Portadores no cargados o neutrgs: electrodos basados en portadores moleculares como por
ejemplo antibidticos, compuestos macrociclicos u otros agentes complejantes, que pueden
ser empleados en preparaciones de membranas fas cuales presentan sensibilidad a cationes
y anicnes,

»  Electrodos selectivos a iones sensibilizados

Electrodos sensibles a gases: estos forman un grupo muy importante, por su selectividad

natural, ya que se utilizan dos membranas para generar ia respuesta. Por ejemplo, el
electrodo sensible al CO,, consta de un electrode de pH, en contacte con una disolucidn de
NaHCO;. La membrana externa es hidrofoba (generalmente teflon) de manera que impedira
el paso de disclucion acuosa a través de ella. La disolucidon acuosa estara situada entre la
membrana permeable y el electrodo de pH. Este conjuntc se sumerge en la disclucion que
se desea analizar, el CO; atravesara la membrana y originara un cambio de pH que sera
proporcional a la presion parcial de esta especie en la muestra. Como otros ejemplos de
electrodos sensibles a gases podemos mencionar al electrodo de NH; y de H,S. En
ocasiones, en lugar de un electrodo de pH se puede utilizar un electrodo selectivo de iones
diferente.

Electrodos de substrato enzimatico: sensores en los que un electrodo selectivo de iones se

cubre con una capa que contiene un enzima que reacciona con una sustancia organica o

inorganico, produciendo una especie a la que responde el electrodo.

2.4.2 Electrodos de portador mévil neutro

Los ESls basados en membranas liquidas de portador mévil neutro, forman parte de los sensores
de estado solido de naturaleza potenciométrica. Su respuesta se fundamenta en la ecuacion de
Nernst™@ 27, que describe el cambio de potencial a corriente nula, originado por la variacion de la
aclividad, en la solucion de trabajo, de una especie iénica, a la cual es selectiva.
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2.4.2.1 Composicién de la membrana

La membrana constituye una fase organica que actlia de barrera permeoselectiva. £l portador
neutro tiene la capacidad de extraer selectivamente iones desde la disolucion acuosa hacia la
membrana®®l.

La membrana liquida de estos electrodos esta constituida basicamente por tres componentes: el
portador neutro, el disolvente mediador o plastificante y la matriz. El mas importante de ellos es el
portador neutro, denominado también iondforo, que es el responsable de la respuesta, ya que es
capaz de distinguir a una especie quimica determinada entre otras. Generalmente se emplean
moléculas altamente flipofilicas, ya que de esta forma se evita la exudacion de este componente
de la fase de la membrana, hecho que si ocurriese provocaria pérdidas de las caracteristicas de
respuesta de los electrodos, pues parte de la membrana se disolveria en la solucién del metal a
determinar®>®,

2.4.2.2 Disolvente mediador o plastificante

El disclvente mediador y la matriz, que suele ser de naturaleza polimérica, también juegan un
papel importante en las propiedades de la membrana. La seleccion de! disolvente mediador o
plastificante constituye una etapa dificil en la preparacién de ésta.

El plastificante debe de reunir una serie de requisitos que lo convierten en disolvente con utilidad
practica para membranas liquidas®™ ™, Debe ser estable quimicamente, presentar inercia
quimica respecto a fa formacién del complejo receptor-substrato, tener una viscosidad y una
constante dieléctrica adecuadas, presentar propiedades solubilizantes para el substrato y demas
aditivos de la membrana, ademas de tener una lipofilicidad adecuada y una baja toxicidad.

La constante dieléctrica def plastificante (g,) es una propiedad importante a tomar en cuenta en
electrodos selectivos de iones. En la Tabla 2.6 se muestran los plastificantes mas cominmente
utiizados con el valor de fa constante dieléctrica para cada caso.
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PLASTIFICANTES &
Adipatos ~4
Sebacatos ~4
Ftalatos ~4
Nitroaromaticos ~ 24
Carbonatos ~ 85
Tabla 2. 6 Constantes dieléctricas en Jos plastificantes mas comunes,

Por ejemplo, si se pretende seleccionar iones divalentes sobre monovalentes, se escogen
plastificantes de elevada constante dieléctrica y, por el confrario, un material con baja constante
dieléctrica es aconsejable cuando lo que se desea es lograr selectividad sobre iones

monovalentes enfrente de divalentes®,

Las membranas selectivas a iones son usualmente fabricadas con aproximadamente un 62 % de
mediador. Estudios han demostrado que las caracteristicas del electrodo se deterioran al
disminuir el contenido del plastificante en la fase de la membrana®*%. Por lo que una cantidad
elevada de disolvente en la membrana fe dan propiedades fisica optimas®™. Ademas debera ser

compatible con fa matriz empleada en la membrana para formar una fase organica homogénea.

La seleccion del plastificante es una de las mas importantes, ya que éste tiene influencia sobre la
Energia Libre de Gibbs estandar de los iones en el agua y en la fase organica, determinando su
valor del potencial de respuesta obtenido al calibrar los electrodos elaborados con membranas de
esos plastificantes®™. Esto da como resultado una fuerte influencia sobre las caracteristicas del
electrode como son ei limite practico de deteccion (LPD) y el limite inferior de respuesta lineal
(LIRL). Otro factor aitamente influenciado por el plastificante es la formacion de pares de iones.
Estos entre iones complejados y contraiones de la membrana®*", al parecer esta formacién es

despreciable en membranas polares, pero son relevantes en membranas no polares®®.

2.4.23 La matriz

La matriz, la cual constituye otro elemento clave en la membrana, ha sido ampliamente estudiada
y se han ensayado una gran variedad de compuestos como son: poliuretano, epoxi, silicona,
cloruro de polivinilo (PVC), ete."*). De todos ellos, el mas popular y el que mejor se adapta a los
requenmientos de la membrana es el PVC, el cual constituye un soporte del portador,
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caracterizado por una elevada estabilidad mecdnica y quimica, baja resistencia eléctrica e inercia
guimica. El contenido tipico de PVC es alrededor de un 33% relativo al peso total de la
membrana.

Como resuitado de estudios recientes se ha aceptado que en las membranas de PVC existen una
serie  de impurezas aniénicas inherentes al PVCY™*  Estas impurezas generan
permeoselectividad a cationes en membranas libres de ion6foros. Su presencia puede tener una
influencia importante en el correcto funcionamiento de los ESls.

Aparte de los componentes bésicos de Ja membrana descritos, en aigunas ocasiones estan
presentes ofros elementos considerados aditivos como son: centros anidnicos lipofilicos y sales
aitamente lipofilicas.

Las sales alcalinas con aniones lipofilicos poseen gran importancia en ESls de portador movil
neutro, ya que en algunas ocasiones la incorporacién de estos centros méviles en la membrana
ha resultado beneficiosa en muchos aspectos. El aditivo reduce o elimina fas interferencias
causadas por aniones lipofilicos™, produciendo cambios significativos en la selectividad®™
Adicionalmente disminuye la resistencia eléctrica de la membrana, ademas de reducir el tiempo
de respuesta de las mismas®™®. E| tetrafenilborato de sodio o su analogo mas lipofilico el tetrakis-
p-clorofeniiborato de potasio (KTpCIPB) son las dos sales mas comiinmente utitizadas.

La adicion de aditivos idnicos a la membrana basada en portadores neutros es una nueva técnica
de optimizar las caracteristicas de selectividad. El aditivo KTpCIPB es una sal lipofilica que
introduce sitios anidnicos permanentes dentro de [a fase de la membrana, lo cual tiene un efecto
decisivo en la extraccion del cation desde la solucion hacia la fase de la membrana.

2.4.3 Electrodos selectivos al ion mercurio

Los resultados obtenidos con los sensores de iones de metales pesados desarrollados hasta el
momento, no son de forma general, lo suficientemente satisfactorios, siendo necesario el
incremento de la selectividad frente a metales alcalinos y alcatinotérreos, asi como la disminucién
de los [imites de deteccidn obtenidos,
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En el caso particular del 1on mercuno, los estudios han abarcado desde los electrodos de estado
sélidoe con membrana cristalina, hasta ios mas recientes sensores basados en el uso de
membranas poliméricas de PVC.

La revision bibliogréfica realizada sobre este tema, permite constatar que existe un creciente
interés en el desarrclio de electrodos selectivos a ion mercurio. El objetivo prioritario es, en ia
inmensa mayoria de los casos, la obtencién de sensores con limites de deteccidn bajos, que nos
permitan determinar la presencia de este ion a un nivel de concentracion debajo de 2.50x10® M (5
ppb) que es el nivel maximo permitido en aguas superficiales®”. Ademas es importante que el
material activo escogido para el reconocimiento selectivo, limite o reduzca al minimo las
interferencias causadas por metales alcalinos, alcalinotérreos y metales de transicion, teniendo en

cuenta que es muy frecuente encontrar estos meiales en aguas superficiales.

Algunos compuestos organicos han sido utitizados como matenales electroactivos con este fin en
ESls. Los éteres corona principaimente y un acido sebacico han sido utllizados como fase activa
en a preparacién de electrodos cristalinos de membrana homogénea., En iz literatura aparecen

reportados varios trabajos basados en estos materiales!™525

Para este tipo de electrodos, otros cationes como por ejemplo Ph* y Ag’, ocasionan seria
interferencia en la determinacion de Ha®, debido a que también forman sales insolubles con el S

- En cambio, la influencia de los metales alcalinos y alcalinotérreos es despreciable.

2.4.4 Compuestos selectivos

A partir de numerosos estudios se ha demostrado que el acido hidroxamico forma complejos muy
estables con los iones metalicos®>,

=Yg 0
HO R

Acido hidroxamico

[ 2%
i~
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Su uso ha estado extensamente demostrado en extracciones, purificaciones y separaciones de
iones metalicos™. Teniendo en cuenta esta caracteristica se ha explorado el uso de este
compuesto como senser catidnico en electrodos selectivos a iones.  Este compuesto no es
soluble en muchos disolventes organicos, por lo que para la preparacion de la membrana sensora
se hace uso de una matriz de goma de silicona que actuara de soporte del acido hidroxamice en
una membrana heterogénea. Los resultados gue se obtienen en la determinacidén del ion
mercurio con este material no son nada favorables desde el punto de vista de la interferencia
causada por los iones metalicos. El Fe* provoca un envenenamiento del electrodo, el Ni%* y el
Pb* constituyen serias interferencias, mientras que ef Cu®, Ag’, Co®, Na', K', Zn* y Cd®,
presentan una interferencia minima.

Durante los Gitimos afos, el interés por el desarrollo de electrodos de membrana polimérica ha

aumentado considerablemente!®™5,

Este interés se deriva de los magnificos resuitados
obtenidos con ia introduccién de la valinomicina come iondforo de potasio®!. Desde entonces
muchas investigaciones han estado dirigidas a la preparacion de portadores moleculares que
sean eléctricamente neutros, que posean clerto cardcter fipofilico y que tengan capacidad para

formar un enlace selectivo y reversible con diferentes iones metalicos™.

Los éteres corona fueron una de las primeras familias de compuestos exploradas para su
aplicacion en el campo de los ESls de metales. Estos compuestos han desempefiado un
importante papel como iondforos por su seleclividad especifica y su eficiente extraccion para
iones metdlicos™. Teniendo en cuenta estas ventajas y su alto poder selectivo entre varios iones
metalicos, estos compuestos han demostrado ser materiales altamente aconsejables para el
desarrollo de sensores de iones metalicos.

~

Hexatia-18-corona-6-tetraona Benzo-15-corona-5
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E! empiec de lps éteres corona, en membranas selectivas a iones, estaba limitado a metales

3% y unos pocos estudios para otros iones metalicos™. La utilizacién

alcalinos y alcalinotérreos
del éter hexatia-18-corona-6-tetraona como iondforo en ISEs de mercuno aparece detallado en
trabajos de Fakhari, et al.®™.  El benzo-15-corona-5 habia sido utilizado solamente como ligando
complejante de metales alcalinos, pero ne habia sido explorado hasta entonces &l uso de éste
como fase electroactiva en medidas de la actividad de un metal. La respuesta de los sensores
preparadas con este éter ¢s comparable y en muchos aspectos superior a la de ofros sensores
reportados en la literatura. A pesar de todo, la interferencia provocada por los metales alcalinos

se considera importante en la determinacion del ion mercurio.

Se han realizado estudios con los tompuestos azo éteres corona. Estos tiene una serie de
propiedades intermedias entre los éteres, donde todos los atomos del ciclo son oxigenos y los
éteres donde todos los dtomos del ciclo son nitrdgeno. Los primeros complejan fuertemente los
metales alcalinos y alcalinotérreos y los segundos forman complejos estables con metales
pesados™4.

Esta mezcla de propiedades de compiejacidn ha hecho posible que los azo éteres sean
candidatos ideales para ser utilizados en ESIs de metales pesados. Los antecedentes de estos
compuestos es su utilizacién en reacciones de transferencia de fases y también han sido

utilizades en transporte de cationes a través de membranas?>",
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Las investigaciones realizadas han conllevado a la incorporacion en estos compuestos de grupos
ditenoil y grupos ditiofenoacetil, estudiandose estos deﬁvadds como posibles iondfores en ESIs
de mercurio. Los resultados obtenidos con los derivados del éter ditiofenodiazocorona estan en
correspondencia con lo esperado por la ley de Nernst: presentan pendientes de alrededor de 29y
40 mV/dec para los casos, exhiben una rapida respuesta, alta sensibilidad y selectividad sobre
mercurio respecto a otros iones, aunque hay que considerar que iones como ef Pb** y Ag’
interfieren seriamente. A pesar de esto, los resultados obtenidos con estos derivados son
comparables a ofros reportados en la literatura. Come es conocido, el dtemo de azufre coordina
preferentemente con metales de transicion formando complejos, generalmente estables. Varios
compuestos organosulfurados han sido examinados coma ESIs de cobre, demostrando ser
buenos materiales sensores para este elemento™ ™. Teniendo en cuenta los buenos resultados
obtenidos para el cobre, se han ¢studiade ligandos con dtomos de azufre donador en el desarrollo
de materiales sensores a ion mercurio. La presencia del atomo de azufre seria una ventaja en io
que se refiere a metales alcalinos y alcalinotérreos, ya que la coordinacién preferente del Hg?*
superaria a estos metales, pero en lo que respecta a metales de transicion esto seria una
limitacion ya que en aigunos casos la posibilidad de coordinacion es muy similar.

El metil bis-diisobutilditiocarbamato y su andlogo tetrametil bis-dliisobutilditiocarbamato han sido
dos de los compuestos estudiados”®.

NN
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H,C
H,C , 11
s s
DN >N L
meti! bis-diisobutilditiocarbamato tetrametil bis-difsobutilditiocarbamato

Estos dos compuestos se diferencian solamente en el tamano de la cavidad que sostiene los
cuatro atomos de azufre o cual repercute en la fuerza del enlace con ei elemento metilico. Las
membranas de PVC construidas con estos iondforos muestran una respuesta Nemstiana de 28
mV/dee aproximadamente, en un rango de concentraciones comprendido entre 102 y 10° M. Se
obtienen buenos coeficientes de selectividad respecto a metales alcalinos, alcalinotérreos y de

transicion, excepto para el Cu®™, lo cual indica que los cuatro dtomos de azufre pueden formar

I
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complejo facitmente con este ion. Ademas es importante comentar que los electrodos basados

en estos ion6foros se envenenan en presencia de Ag” y Pb™.
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Desde hace ya algunos afios se vienen utilizando también las amidas y diticamidas, tanto en
electrodos con transduccion potenciométrica como optica” ¥, obteniéndose muy buenos
resultados con ambas familias.

También se han desarrollado ISFETs basados en membranas fotocurables®™ Para este
proposito se han utilizado derivados de las dioxadiamidas y ditioamidas, mostrando buena
selectividad sobre metales alcalinos y de transicidn. Las limitaciones en el uso de los ISFETS, en
ocasiones, se deben a la pobre adhesion de la membrana en la puerta del ISFETs, ademas de
que pueden presentarse problemas con el transistor o durante el encapsulado,

Tomando como base los resultados obtenidos con las diferentes familias estudiadas, se continta
buscando y explorando nuevos iondforos gue permitan llegar a obtener el sensor adecuado, con
limites de deteccion lo suficientemente bajos y constantes de selectividad idoneas que nos
permitan la determinacion de este elemento téxico en aguas.

2.4.5 Tioureas

Las tioureas no han sido utilizadas anteriormente como ionéforos en el desarrolio de ESI, y no se
dispone de mucha informacién sobre su selectividad por iones de metales pesados,
especificamente por los iones Ag*, Hg®y Pb®. En la actualidad se estan realizando vanos
estudios con diferentes compuestos de la familia de las tioureas, para ver si algunos de ellos
funcionan como sensores selectivos de iones metdlicos, algunos de eifos ya han dado resultado
para iones como el Pb™ que se determina con la 1-furoil-3fenil tiourea®™. También se han
probado otros dando resultados para iones como Ag®, Cd®, Hg' y Hg*'®. Teniendo condiciones
de operacion similares y siendo reproducibles sus resultados. También se estan realizando
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estudios de mecanica cuantica sobre estos compuestos, con lo cual se pueden comparar las

caracteristicas de estos compuestos de la familia de las tioureas.

Los iondforos evaluados fueron seleccionados teniendo en consideracién sus posibilidades de
enlace con los metales pesados. Se piensa que debido a ia presencia en su estructura de un
atomo de azufre donante, estos compuestos pueden ser empleados como sensores de iones
Pb™, Hg*', Ag", Ni*’, efc. ya que modificando la estructura del ligando, se puede mejorar la
selectividad, tal y como ha sido reportado por otros autores™®7.

Primeramente, la estrategia en el disefio molecular de estos iondforos tuve en cuenta la variacion
de los sustituyentes mas cercanos ai grupo tiocarbonilo, de manera que fuera posible realizar un
primer andlisis del comportamiento de estas sustancias en los £8], luego de estas variaciones
estructurales Las 1-furcil tioureas-3-sustituidas y 3,3 disustituidas evaluadas se muestran en la
figura 2.3.
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Fig. 2.3 1-furoil tioureas-3-sustituidas y 3,3 disustituidas evaluadas: 1} FCT, 2} FFT, 3) FEFT.

El presente desarrolio de este expernimento tiene como objetive determinar a que ion metalico es
selectivo la 1-furoil-3-ciclchexil tourea que no se ha reportado en la literatura anteriormente, y asi

determinar las caracteristicas del ESI encontrado.
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3. EXPERIMENTAL

La experimentacion se llevd a cabo en el laboratorio de Reconocimiento Molecular de la Gerencia
de Ciencias Ambientales del Instituto Nacional de Investigaciones Nucleares (ININ). En el
presente capitulo se detallara el instrumental utilizado para realizar cada una de las mediciones,
asi como la procedencia de cada uno de los reactivos empleados. Se dara a conocer ef tipo de
equipos e instrumentos que se utilizaron. Se hara referencia al modo de fabricacion de los
electrodos, su configuracion y se describird el contenido de la mezcla sensora y ia forma de
prepararia para |a membrana estudiada.

3.1 Reactivos utilizados

En la preparacion de cada una de las disoluciones se emplea agua bidestilada y reactivos grado
analitico o similar. A continuacion se describe en detalle la procedencia de cada uno de ellos.

En la preparacidn del composite conductor epoxi-grafito se ha utdizado: graf to Merck, epoxy
Araldita M Ciba-Geigy y Endurecedor HR Ciba-Geigy.

Para preparar la membrana se han empleado como ionoforo, 1-furcil-3-ciclohexil tiourea
(sintetizada por el M. en C. Osvaldo Estévez en el laboratorio de sustancias especiales de la
Universidad de La Habana, Cuba, que dirige la Dra. Elena M. Otazo Sanchez), las moléculas
fueron caracterizadas rigurosamente por todas las técnicas actuales, para ser utilizadas como
iondforos. Consideramos oportuno mostrar el esquema de sintesis seguido para la obtencion de
las tioureas utilizadas (esquema 3.1), a pesar de que la misma no se realizd en este trabajo
experimental.
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Come disolventes mediadores se ufilizaron e orto-nitrofenil octil éter (0-NPOE) (Merck), bis-2-
etilhexil sebacate (b-EHS) {Aldrich), tris-2-etilhexil fosfato (TEHP) {(Aldrich), dioctil fosfato (DOP)
{Merck), dibutil ftalato (DBP) (Merck) y 3-nitro-orto-xileno (NOX) {Aldrich), en la matriz se utilizo
PVC (Ciba-Geigy). El resto de fos reactivos utilizados aparecen en la Tabla 3.1.

REACTIVOS MARCA REACTIVOS MARCA
NH4NO3 Aldrich Zn({NOs3), Ciba-Geigy
KNO; Aldrich NaNQ; Merck
NaN03 Merck CO(NOs)z Aldrich
Pb{NQO:). Ciba-Geigy Mg(NQ,). Merck
Cd(NO.),. 4H,0 Merck Cu (NO3)2 Aldrch
Ca(N03)2 Aldrich AgN03 Merck
Hg{NO3). Merck Sr{NOs)» Ciba-Geigy
Mn{NO3)2 Aldrich

Tabia 3.1 Reacfivos utilizados en ef trabajo experimental.

3.2 Composicién de las membranas

En el desarrollo de nuevos sensores de portador mévil neutro, la experiencia demuestra que el
disefio directo resulta dificii y se han evaluado una gran variedad de compuestos, tanto de
naturaleza ciclica como macrociclica. Estos Gltimos generalmente son mas dificiles de sintetizar y
los rendimientos son bajos.

Las tioureas utilizadas en esta memoria presentan ventajosas condiciones de sintesis, purificacion
y estabilidad para ser utilizadas como ionéforos. Consideramos oportuno mostrar el esquema de
sintesis seguido para la abtencién de las tioureas utilizadas, a pesar de que la misma no se realizé
en este trabajo experimental,
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ESQUEMA DE SINTESIS

/ \ g CleO NH4SCN / \
0 G| —
H Beneeno Acetona TNL=S

cloruro de furoilo

-

T = 60°C “ZN—O

1S Ha

H-0
Rend 50-70 %

1-furoii-3-ciclohexiltiourea
Esquema 3.1 Sinfesis de la 1-furcil-3-ciciohexil tiourea a partir del 4cido furandico.

En los laboratorios del IMRE se dispone de un grupe de tioureas sintetizadas en el laboratorio de
Materiales Orgénicos. Estos compuestos presentan en su estructura el grupo acitioureide (figura
3.1) que contiene tres heteroatomos de distinta dureza (S, N, 0).

Figura 3. 1 Grupo aciltioureido.

La sintesis de estos compuestos no resulta muy dificil, los rendimientos son buenos y se obtienen
productos muy estables.

En las moléculas analizadas el centro de coordinacion mas importante es e atomo de azufre, el
cual, como es conocido, tiene una fuerte afinidad por los iones metalicos, aunque no se descarta
la posibilidad de coordinacion por los otros heterodtomos. La presencia de los diferentes
sustituyentes en las posiciones 1 y 3 también debe repercutir en ia respuesta de los ESI. Es por
ello que se procedio a estudiar las caracteristicas de los sensores basados en diferentes tioureas,
cuyas estructuras se muestran en la figura 3.2.

o



Experimental

0 S a 8
I | [
] If L AD

C—NH—C N C—NH—C——N

(&) i \H

(1} (2)

O s CH3:CHOH (o] s /@
E] o j[—(l:l—}n-x—g—< [ oly—NH———g-—N
H
(3) (4}
0 o}
gl L AD
o C—NH-—C——-—-N\

H

(5)

Figura. 3.2. Estructura de diferentes iondforos: 1} 1—furoif-3-ciciohexil Hourea (FCT); 2) 1-furoil-3-fenil tiourea
(FFT); 3) 1-furoil-3H2-hidroxietil) tiourea (FHET); 4) 1-furcil-3-difenil tourea (FdFT); 5) 1-furoil-3-fenil urea (FFU).

En este grupo de iondforos se encuentran dos 1-furoil tioureas 3 sustituidas; la FCT y la FFT. En
la primera, el sustituyente en la posicién 3 es alifatico (ciclohexilo), mientras que en la ofra el
sustituyente es aromatico (fenilo). En ambos casos se plantea la presencia de un puente de
hidrogeno intramolecular entre el N(3)-H y el oxigeno del grupo carbonilo (figura. 3.3).

H
N

“
?—s

N
0

Fig.3.3 Estructura molecular planteada para las 1-furoil-3-clohexil fioureas en solucion de cloroformo.

7

También se estudia el comportamiento de una 1-furoil tiourea 3,3 disustituida, la FdFT, en la cual
no existen interacciones por puente de hidrégeno. Por otra parte, la FHET y la FFU son similares
a la FFT, presentan puente de hidrégeno intramolecular, en la FHET existe un gran intercambio
electrénico, debido a los grupe furanico e hidroxilo, y en la FFU se sustituye el atomo de azufre
por un dtomo de oxigeno. La evaluacidn de fa FCT usada como iondforo en electrodos de
membrana liquida se llevé a cabo mediante el uso de electrodos que se prepararon integramente
en este trabajo.
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3.3 Construccion de los electrodos

Los electrodos preparados en este estudio tienen la configuracion convencional®™®® de forma
alargada (ver Figura 3.4).

Placa de cobre i Membrana
s Epnx:éraﬁto O Liquida

_ , i

=7

l] tubo de PVC

Cuerpo de
m etacrilato

Figura 3. 4. Esquema que muesira fas etapas de construccion de Jos efectrados tipo convencional.

En el proceso de construccion de los electrodos se parte de un tubo de metacrilate de 10-12 ¢m
de longitud y 0.9 mm de diametro interior (Figura 3.4 A). Por uno de los extremos del tubo se
coloca un peguefio trozo de un tubo de PVC, dejando en uno de los extremos una separacion de
aproximadamente 0.5 cm {el otro extremo pegado al borde}, se introduce un cable al cual se le ha
soldado una placa de cobre {Figura 3.4 B}, esta placa queda soportada sobre el trozo de PVC
colocado en el extremo. El cable se fija por el otro extremo con cinta adhesiva.

Encima de la placa de cobre se deposita la pasta conductora epoxi-grafito (Figura 3.4 C) que
posteriormente soportara la membrana sensora. Esta pasta se prepara con una proporcion de
1grafito: 1epoxy, siendo el epoxi una mezcta de Araldita M + Endurecedor HR®™. E| conjunto se
mezcla bien con fa ayuda de una varilla de vidrio, de manera que la pasta conductora sea lo mas
homogenea posible y evitando que queden burbujas de aire en el interior. Posteriormente se deja
secar esta pasta en una estufa a 40 °C durante 24 horas.
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Esta pasta conductora actda como contacto intermno solido. La ausencia de un contacto intemo
liquide permite a este tipo de senscres potenciométricos poder ser utilizados en cualquier posician
(horizontal, vertical, etc.) y en una gran variedad de situaciones y configuraciones. EI
procediriento de construccion es simple, econdmico y faci! de implerentar.

A continuacion se pule la superficie de la pasta hasta lograr una profundidad de 0.3 mm para la
aplicacion posterior de |la membrana (Figura 34 D). Antes de realizar !a deposicién de Ia
membrana se mide su impedancia con un ohm-metro, el control de la impedancia del cuerpo del
electrodo debe estar en el rango de 2,000 - 40 ohm. Se limpia bien ia superficie con una lija fina,
esto se hace para evitar la presencia de suciedad que pueda afectar la buena adherencia de la
membrana a la resina conductora. Se va afiadiendo a mezcla sensora gota a gota sobre el
electrodo, en varias etapas, esperande un tiempo prudencial entre adicion v adicion y evitando
que queden atrapadas burbujas.

3.4 Composicién de la membrana

La membrana liquida en estudio pertenece a las denominadas de portador movil neutro, que estan
compuestas por tres elementos: el portador, la matriz y el disolvente mediador. En la preparacion
de {as membranas, ademds defl iondforo, hay dos cuestiones fundamentales a estudiar en primer
lugar, la eleccién de los companentes, y en segundo lugar, [a proporcion adecuada de los mismos.
De aqui se deriva la necesidad de ensayar diversas composiciones para que la membrana
resultante tenga el comportamiento adecuado.

En la actualidad, ta matriz polimérica por excelencia en este tipo de membranas es el PVC, el cual
se adapta perfectamente a nuestra necesidad. En consecuencia, se ha seleccionado esta matriz
como soporte de ta membrana en estudio.

Para seleccionar el mediador mas adecuado para nuestros propositos, se realiza primeramente
una prueba cualitativa de solubitidad de la tiourea en los disolventes mediadores, en ia cual se
pesan 2mg de la FCT en una capsula de vidrio y se le agregan alicuotas de 1ul hasta adicionar
20pL, anotando los cambios del compuesto -que tanto se disuelve-, este procedimiento se fleva a
cabo para todos los mediadores disolventes disponibles, seleccionando ei mediador que disuelva
de una manera mas dptima al ligando.

33



Experimenial

Después de seleccionar cada uno de los componentes de la membrana se procede a la
preparacion de la misma. Para ello se mezclan todos los compeonentes y se le afiade
tetrahidrofurano (THF) que tiene fa funcidn de solubilizarios entre si. Posteriormente, se deja
evaporar el THF de fa mezcla sensora obteniéndose la membrana sensora.

En Ja preparacion de las membranas se pesa el 5% del iondforo, e 60% del plastificante o
mediador y se disuelven perfectamente, después se le afiade &l 35% de PVC, y por dltimo se
anade el THF, teniendo en cuenta que sera 0.05 mL. por cada mg de PVC™®. Se homogeneiza
la disolucion empleando el agitador de membranas durante unos 20 minutos. A 25°C Se afiade
gota a gota esta mezcla sensora sobre ia superficie def epoxi-grafito (Figura 3.4 D) dejandose
evaporar el THF en una campana de extraccion durante 15 minutos y agregandose mas mezcla
hasta la superficie del electrodo (0.3 mm de espesor).

Una vez preparadas las membranas se dejan secar durante 24 horas y posteriormente se ponen a
acondicionar en una solucién 102 M de las sales metdlicas también durante 24 horas®
Transcurrido este tiempo se considera que el sensor es operativo y se comienzan a calibrar las
membranas preparadas.

Antes de calibrar el electrodo se enjuaga en un frasco con agua bidestilada mediante agitacion por
15 minutos. El calibrado se realiza formando una celda electroquimica en donde se coloca el
electrodo de referencia (con solucion interna de Ag/AgCI/KCI) y el electrodo construido se colocan
en un vaso de precipitado agregandole 25mL de agua bidestilada y con agitacion moderada se
surmergen los dos electrodos a la misma altura. La celda se conecta a un potenciémetro donde se
medira el potencial de la celda con agua bidestilada (Figura 3.5). Utilizando el métode de las
adiciones®'™ se le afiade una adicién en pl de concentracion conocida de un ion metalico ¥ se
anota el potencial que tiene la celda cuando se estabiliza la medicién (en el equilibrio) esto se
efecta para todos los iones metdlicos en estudio. Se hacen sucesivos calibrados y de esta forma
se evaltan las caracteristicas de respuesta de los efectrodos preparados. £l andlisis de los datos
obtenidos se detailara en el siguiente capitulo.
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Potencidmetro

E

—r

Electrodo de Electrado
Referencia Indicador

Figura 3.5 Celda electroquimica del sistema

Para las medidas de potencial se ha empleado un potenciémetro Cole Parmer 2002 (¢ 0.1 mV).
Como electrodo de referencia se utiliza un electrodo de Ag/AgCI de doble unidn (Cole Pammer
9002-00). EI compartimento externo de este electrodo se llena de una disolucion de KCI 0.1M. La
disolucién de referencia interna es suministrada por la propia casa comercial Cole Parmer.

En las medidas de pH se ha utilizado un electrodo combinado de membrana de vidrio Ingold
modelo 10/402/3092, calibrado con las disoluciones tampones adecuadas.

Las soluciones de! calibrado fueron preparadas mediante diluciones de diferentes soluciones
patrones preparadas por pesada directa de las sales (grado analitico) en una balanza analitica
(Sartorius) y aforandolas con agua bidestilada hasta el volumen requerido.

Para el estudio del tiempo de respuesta de los electrodos se utiliza un cronémetro midiendo el
tiempo en que tarda en estabilizarse la lectura del potenciometro después de cada adicion.
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4. METODOLOGIA DE CALCULO

En este capitulo se expondra la metodologia utilizada para evaluar cada uno de los parametros
que caracterizan la respuesta de los electrodos estudiados. El potencial obtenido en los ESis es
proporcional al logaritmo de la actividad del ion de interés, segin la ecuacion de Nemst®™. La
dependencia logaritmica de la sefial respecto a la actividad de una determinada sustancia hace
necesario el calculo de la actividad de éste y de todos los iones presentes.

La actividad de cada especie es directamente proporcional a su concentracién y & su coeficiente
de actividad, segin la expresion 4.1:

a, =cy (4.1)
donde: a,- actividad del ion x
¢- concentracion del ion

- coeficiente de actividad

El coeficiente de actividad es un parametro que depende de la fuerza idnica del medio. Cuando
esta fuerza idnica es pequefa, los coeficientes de actividad se aproximan a 1a unidad. En cambio
si la fuerza idnica es elevada este término se alejard de la unidad, pero siempre estara en ef
intervalo entre 0-1. En nuestro caso trabajaremos en un arplio intervalo de concentraciones por lo
que este pardmetro se alejara de |a unidad vy sera dependiente de la fuerza ionica que haya en el
medio. La fuerza idnica se define como;
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=%Zzi[CL (4.2)
n=1

Z, es la carga del ion n y [Cl, es la concentracion de este mismo ion. El término de suma se refiere
a la adicion de todos los iones que estan en disolucion.

La ecuacién de Debye-Hiickel extendida relaciona los coeficientes de actividad con la fuerza
idnica del medio de tal forma que:

AzZNT

1+Ba\ff 43)

i:

Los parametros de la ecuacion 4.3 son los siguientes:

Z., Z: representan las cargas del catién y del anién del electrolito

a: radio ibnico expresado en AngstromsP? (ver valores en Tabla 4.1)

A(eT*?) y B(aT™): son parametros constantes a 20°C en agua con valores de -0.507 y

0.3282 respectivamente.

C: es un parametro que se utiliza para ampliar el rango de aplicabilidad de la ecuacion de
Debye-Hickel, ef valor de éste dependera de la sal de que se trate (el valor de este
parametro para cada especie se expresa en la Tabla 4.1).

lones a (A) c*
NH," 25 -0.03074
K 3 -0.09478
Na’ 4 -0.03436
Pb® 45 0.03991
cd” 5 -0.2
Ca™ 8 -0.2*
Ccu® 6 0.03646
Zn® 6 -0.2*
N 6 0.06391
Co® 6 0.05558
Mg 8 -0.2*

Tabla 4.1 Pardmetros utilizados en la ecuacién de Deabye-Hickel (-0.2* es un valor constante que se Je ha
asignado a C* para estos jones)™.
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Para fines practicos la ecuacion (4 3) de Debye-Hiickel, para obtener los coeficientes de actividad

se transforma segun Craggs et al.b% en:

logy= VOV (4.4)

Donde:

v Coeficiente de actividad del ion en estudio.
Z: Carga dei ion en estudio.

I: Fuerza idnica de ta solucidn.

4.1 Calibracién de las membranas

La calibracion de los electrodos es una de las experiencias que mas se repite a fo largo del
trabajo, ya que la mayoria de los resultados se derivan de ésta. Para comprobar la calidad de la
respuesta se miden una serie de parametros, tales como: el limite inferior de respuesta lineal
(LIRL), e limite practico de deteccion {LPD), el tiempo de respuesta, la dependencia del potencial
con el pH y la influencia de algunas interferencias.

La calibracion de los electrodos consiste en  medir la variacion de potencial que se ongina en la

celda electroquimica cuando cambia la actividad o concentracion de una especie dada, y se hasa
en ia ley de Nemst (Ecuacion 4.5).

E = FE°+Sloga. (4.5)

Donde:

E: Potencial de la celda (mv)
E°. Potencial estandar (mV)
a, : Actividad del ion en estudio
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8: Pendiente nernstiana, cuyo valor depende de:
S=(2.303 RT/ Z,F)

R: Constante de los gases (8.31441 JK 'mol™)

F: Constante de Faraday (9.648670x10* Cmol™)

T: Ternperatura (K)

Z; Carga dei ion

Asi para un ion con carga 1" el valor de s sera de 59.0 mV/dec a 20°C y para un ion con carga 2*
el valor de s sera de 29.5 mV/dec a 20°C. Estos valores son importantes ya que como se ve la
ecuacion (4.5) es la ecuacion de una recta. Asi que si se elabora una grafica del potencial (E) de
la celda contra el logaritmo de la actividad del ion de estudio (log a), podremos comprobar,
mediante un método de andlisis numérico, si los potenciales que se leen dan respuesta nemstiana
o no al obtener el valor de la pendiente de la grafica. Los valores Que se grafican en el potencial
correspenden al patencial de la celda en cada adicion, con lo cual se conoce la concentracion del
ion en estudio y el potencial de la celda.

La calibracion de los electrodos se realizé, habitualmente, en un rango de concentraciones
comprendido entre 10° y 102 El método utilizado fue el de fa adicion conocida®, el cual consiste
en afiadir cantidades conocidas del ion a medir y fuego calcular la actividad de dicho ion. Ef valor
de los coeficientes de actividad se obtuvo aplicando |a ecuacion de Debye-Hiicke! {Ecuacion 4.4),

Con el objetive de evaluar la respuesta de los efectrodos preparados se realizan sucesivos
calibrados, utilizando siempre el mismo procedimiento, adicionando volimenes conocidos de una
disolucion del ion detectado sobre un fondo de 25 mL de agua bidestilada. Se hacen
microadiciones de diferentes soluciones patrones del ion determinado: 107, 107 y 107" M midiendo
el valor de potencial que se obtiene después de cada adicién. Ei primer potencial que se lee en
todos los calibrados corresponde a cuando solo estan los 25 mL de agua y no se le ha adicionado
nada de la solucidn metalica.

Una vez finalizada la calibracion de los electrodos, |a representacion grafica de los valores de E
respecto al log & permite obtener la curva de calibrado del electrodo. A partir de las sucesivas
calibraciones de los electrodos se pueden calcular los pardmetros de calibrado. Estos son: la
pendiente de la recta (8) y el coeficiente de correlacién (r), que se obtienen de ia curva de
calibracion, ajustando los datos a una regresion lineal.
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A la pendiente de la curva de calibracién la JUPAC la conoce como sensibilidad™). En la Figura
4.1 se muestrz la curva de calibrado que se obtendria al representar &l potencial en funcion de la
actividad del ion que se esta analizando, observandose la existencia de dos zonas diferentes: una
zona lineal o nernstiana y la otra no lineal o subnemstiana.

(mV)

Zona nernstiana

Zona
subnemstiana fe— LIRL

7 -

Log {a;)

Figura 4.1 Zonas de respuesta lineal y no lineal de un sensor quimico potenciométrico.

Los resultados obtenidos a lo largo de! tiempo permiten determinar también la reproducibilidad
entre las diferentes unidades, |a estabilidad de la respuesta y el tiempo de vida de los electrodos.

4.2 Limite inferior de respuesta lineal (LIRL)

Previo & la determinacion de estos parametros, es conveniente realizar un lavado mas completo
del sistema de medicién que el que se lleva a cabo ordinariamente. Por ello, antes del ensayo, |os
electrodos se sumergen en agua destilada bajo agtacién fuerte y durante 15 minutos
aproximadamente,
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El limite inferior de respuesta lineal (LIRL) representa el valor minimo de la actividad del ion 2
determinar, a partir del cual Ia respuesta del electrodo sigue Ia ley de Nemst (ecuacion 4.5). Este
parametro se determina graficamente a partir de fa curva de calibracion del electrodo (Figura 4.1).

Para el calculo de este parametro se utiliza el procedimiento descrito por H. Hara et al.® En
dicho trabajo se utiliza un criterio basada en el seguimiento de un pardmetro estadistico que es el
coeficiente de correlacion de Pearson (f).

La metodologia consiste en ir eliminando puntos de la zona subnemstiana (no lineal) hasta

conseguir ajustar la zona lineal de forma taf que se cumpla el criterio de r = 0.998. Este método

requiere de un gran nimero de puntos. En nuestro caso disponemos de 20 puntos con el objetivo
de obtener un valor apropiado para este parametro semiempirico y Que por su propia definicion se
determina por exceso.

4.3 Limite practico de deteccion (LPD)

Es uno de los pardmetros mas importantes en la caracterizacion de cualquier sensor. Con el
objetivo de seguir la respuesta def sensor, se considera apropiado evaluar la evolucion de este
parametre en funcion del tiempo, ya que este suele aumentar a lo largo del tiempo de vida del
dispositivo sensor,

Existe una gran diversidad de criterios en cuanto al limite de deteccién en potenciometria. La
JUPACH" define este parametro, como la cantidad de ion principat (as) a la cual el analito puede
ser determinado con una probabilidad del 50 %.

En nuestro caso se ha utilizado un método que considera el emor instrumental del sistema de
medida. Si analizamos la figura 4.1 observaremos, al inicio del calibrado (zona subnemstiana), el
potencial se mantiene practicamente constante. Esto sucede debido a que el sensor, en las
primeras adiciones del calibrado, no diferencia entre las pequefias variaciones que se producen, a
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medida que modificamos la actividad del ion metdlico. En cambio, cuando el sensor empieza a
responder a las vanaciones de actividad el factor limitante sera el potenciometro, que no sera
capaz de apreciar los incrementos de potencial que se originan. El LPD representa el nivel infenior
de concentracion posible a determinar con el ES| y se obtiene extrapolando las dos zonas lineales
de la curva de calibracion®™®l_ E£stas comesponden a la zona nemstiana {concentraciones altas) y
a |la zona subnernstiana (bajas concentraciones), (ver figura 4.1).

4.4 Tiempo de respuesta

El tiempo de respuesta de los ESls estd considerado como uno de los factores mas criticos y
limitantes en aplicaciones futuras en flujo continuo, ya sean clinicas o de monitorizacién ambiental.
El estudio de este parametro permitira clasificar las membranas en evaluacidon segin sea la
velocidad de respuesta de las mismas.

El método utilizado no nos suministra intrinsecamente informacién de la velocidad de respuesta de
la membrana, sinc de la velocidad de respuesta del sistema de medida al provacar una variacién
en la actividad del ion principal, siendo la membrana una de las variables. Para evajuar la
veiocidad de respuesta nos basaremos en el criterio tesy**"®, que comesponde al tiempo
necesario para que el sensor alcance el 95 % de la variacién total después del salto de actividad
provocado,

Hay que tener en cuenta que la velocidad de respuesta estara muy influenciada por factores tales
como [a agitacion, la cual nos permite homogeneizar la disolucion después de cada adicion. Si
fijamos las condiciones experimentales podremos obtener informacién tit sobre los tiempos de
respuesta, teniendo en cuenta las necesidades de los sistemas de flujo.

Para determinar este parametro, se mide con un cronémetro, el tiempo que tarda el electrodo en
dar una medida estable de potencial. Esta medicion se levé a cabo después de adicionar
concentraciones conocidas del ion metalico a la celda de calibracién.
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La velocidad de respuesta que se obtenga dependerd del salto de actividad provocado!'®. En
nuestro caso lo que hacemos es medir la variacion de potencial en un sentide creciente de
actividad y a muy bajas concentraciones.

Se desea obtener un dispositivo sensor con una serie de caracteristicas que permitan su
integracion en analizadores basados en sistemas de fluje continuo. Debido a los requerimientos
de toda técnica en flujo en continuo, el sensor debe fener un tiempo de respuesta minimo,
ademas de tener una respuesta estable. Por tedo ello, es de gran importancia determinar este
parametro.

4.5 Evaluacion del efecto del pH

La evaluacion de la influencia del pH sobre la respuesta de los electrodos selectivos de iones es
otro de los pardmetros a tener en cuenta en la caracterizacion de cualquier sensor. La influencia
del pH en la respuesta del electrodo se estudia mediante los diagramas de Reilley. La experiencia
se flevd a cabo para concentraciones de 107 M del ion que detecta la membrana, en un intervalo
de pH desde 2 hasta 10.

Previamente se calibra el pH-metro por el métedo habitual de calibracién de pH-metros, o sea,
leyendo con un pH-metro el valor de pH obtenido al sumergir el electrodo de pH en soluciones
amortiguadoras de pH (pH=7.00 y pH=4.00), para después ajustar e! aparato a los valores de los
estandares.

La experiencia se lieva a cabo preparando soluciones con un pH conocide, asi se preparan
soluciones con un pH=2 hasta un pH=10. Después se introduce el electrodo de referencia y el
electrodo indicador en una solucion moderadamente agitada de pH=2, y se le adiciona la cantidad
de concentracion conocida del ion que detecta la membrana, se anota la lectura del
potencidmetro, se lavan los electrodos y se sumergen en ofra solucién de pH=3, repitiéndose la
operacion hasta bamer todo el intervato de pH.
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Iniciaimente, se adiciona gota a gota acido nitrico concentrado hasta llegar a2 pH=2 y a
continuacién se anade, con mucho cuidado, una disolucién concentrada de NaQH, para asi poder
obtener valores de pH uniformemente separados.

A partir de este estudio se observara la variacion del potencial en funcién del pH, de aqui se
obtienen los denominados diagramas Reilley y se establece el intervalo de pH util del sensor.

4.6 Analisis de interferencias

Existen, basicamente, cuatro métodos experimentales para el calculo de este parametro™:

* Método de las interferencias fijas (MIF).

e Método de las soluciones separadas (MSS).
» Método de la igualacién de potenciales (MIP).
e Metodo de Bakker (MB).

La influencia de determinadas especies idnicas se evalud a través de la determinacién de los
correspondientes coeficientes de selectividad potenciométricos (K™, el cual se determina por los
tres métodos aceptados por la IWPAC™! y un nuevo método propuesto por Bakker en donde no se
prejuicia al efectrodo hacia el ion principal™¥1¢1,

El estudio de las interferencias se realizé para el ion metalico que sensa el ligando y para un
amplio nimero de cationes tales como: Na*, K', Ca™,Sr**, Cd®, Ni**, Mn*, Cu®, Mg®", Co®, NH,",
Ag*, Zn*, Pb*,

4.6.1 Método de las Interferencias Fijas {MIF)

Cuando se emplea este método, se miden los potenciales de una serie de soluciones en las que
la actividad del ion interferente es constante y fa del ion principal se varia

£l método de trabajo consiste en calibrar los electrodos en presencia de un nivel constante de ion
interferente, en esta experiencia se realiza la calibracion en 25 mL de una solucién 102 M Los




Metodologia de Cdlculo

valores obtenidos se representan frente al logartmo de la actividad det ion principal, abteniéndose
dos tramos rectos, uno de pendiente nemstiana (zona donde no hay influencia de las

interferencias) y otro no nemstiano (zona influenciada por (as interferencias), tal y como se
muestra en |a figura 4.2.

Eimv] r

respuesta
nemstiana
parai

- - [3
interferencia -

debido al
ion k

-4 -6 log 2

Figura 4.2 Caleulo grifico de los KP. Método de las soluciones fijas.

La deferminacion de K se basa en la ecuacion de Nicolskii-Eisenman, definida en una situacién
en la que la actividad del ion interferente (ag), en ausencia del ion principal, provoca una diferencia
de potencial igual a la diferencia de potencial que originaria una disolucién de ion principal de
actividad (a,). Segin esto se cuhp!e que:

KM= an/ (ag) 2/ (4.6}

3, Actividad del ion principal

ag: Aclividad del ion interferente

Za: Carga de! ion principal, incluide el signo
zg: Carga del ion interferente, incluido el signo
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El valor de aa se determina a partir de la inferseccion de 12 extrapolacién de los dos tramos rectos
del grafico {Figura 4.1).

Para determinar este pardmetro se ha utilizade e métedo de las disoluciones mezcladas. Este
procedimiento resulta mas adecuado pomue se adapta mejor a las condiciones reales de medida
de las muestras. A la hora de evaluar la interferencia de una especie sobre el ion principal, se fija

la cantidad de especie interferente y por regresién se evalia el valor del parametro K;",’. s

utilizando la ecuacién de Nicolskii-Eisenman® ™! (ver ecuacion 4.6).

Es importante mencionar en este apartado que la validez de la expresién de Nicolskii-Eisenman y
su aplicabilidad para iones de diferentes cargas ha sido ampliamente discutido®™. En nuestro caso
evaluaremos algunos iones monovalentes como son: Na®, K"y NH,".

La ecuacién de Nicolskii-Eisenman no es aconsejable cuando se trata de icnes de diferentes
cargas. El coeficiente de selectividad puede tener un valor mayor o menor dei real en funcién de
cual sea el ion principal y cual el ion interferente En nuestro trabajo el ion principal es el mercurio
el cual tiene carga 2* y 17, por tanto, ia actividad del ion interferente siempre estard elevada al
cuadrado (siempre que el ion interferente sea monovalente) en la ecuacion (4.6). Esto trae como
consecuencia una distorsion del valor real observado frente al calculado matematicamente debido
a la existencia de} superindice.

Teniendo en cuenta esta problematica lo que hemos hecho ha sido evaluar también la K
excluyendo el superindice de la ec. 4.6. En ¢! capitulo 5 (resultados y discusion) se presentaran y
discutiran los resultados de ambos calculos.
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4.6.2 Método de las Soluciones Separadas (MSS).

Este método ha tenido una amplia aceptacién en la construccién de electrodos, sin embargo, se
han observado discrepancias enfre los coeficientes de selectividad determinados a diferentes
condiciones, es decir, diferentes condiciones de la actividad del jon primario y/o ion interferente!®,

El MSS consiste en medir el potencial de un vaso de precipitado con una actividad del ion principal
conocida a,; en olro vaso de precipitado se pone una actividad conacida del ion interferente ay, tal
que a, = ap ¥ se calcula el potencial de esta celda. Este Glitimo procedimiento se repite para cada
ion interferente. El coeficiente de selectividad se obtiene mediante la ecuacion general de
Nicolskii-Eisenman:

zaF(Eb — Ea)
2.303RT

LogK 7} = + Log(az‘;,, ) (4.7)

Donde: £, Potencial del ion principal, V.
Ey: Potencial del 1on interferente, V.
Za, Zy: Cargas de los iones principal e interferente respectivamente.

R, T. F : Tienen el mismo significado de 1a ec. (4.5).

Para este método las curvas de las interferencias deberén tener una respuesta nemstiana, para
poder utiizar la ecuacién anterior, pues si no ia tienen e mecanismo de respuesta no es el
presentado por la ecuacién.
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4.6.3 Método de la Igualacién de Potencial {MIP).

Este es un métode independiente de la ecuacion de Nicolskii-Eisenman ec.(4.7}. Surgid por la
necesidad de desarroliar métodos independientes de respuesta nemstiana que es ia limitante en
los MiF y MSS en donde la interferencia deben de tener un comportamiento nemstiano. Gadzakpo
y Christian'® en 1984 propusieron el MIP que es totalmente independiente de la ecuacién de
Nicolskii-Eisenman definiendo el coeficiente de selectividad como un cociente de la actividad entre
el ion principal y el interferente el cual tiene que dar el mismo cambio de potencial en una solucién
de referancia del ion primario.

El MIP consiste en poner una solucion de referencia del jon principal (2 x 10°M de Hg({NO)2) en
un vaso de precipitado y medir su potencial, después se le agrega una cantidad conocida det ion
principal y se mide su cambio de potencial Aa,, en otro vaso de precipitado se le agrega la
solucion de referencia (2 x 10%4 del ion principal} y se le agregan alicuotas del ion interferente
hasta que el cambio en el potencial sea el mismo gue para el ion principal. Esto se musstra en la
figura 4.3, en donde se parte de una solucion de referencia con actividad a,, se le agrega el ion
principal con actividad a',; después partiendc de la misma solucién de referencia se le agrega ion
interferente a, hasta que E,=E,,

E
(mV)
Agz=a'y -3,
E.=E, . iona /
! Lionb
[} |
! : A
{ i
poi _ “a
: | KZ =
i} 1 ab
I |
{ {
Log a, Log &', Log a,

Loga

Figura 4.3 Doterminacién del coeficiente de solactividad por el MIP en donda e lon principal os “a" y ef fon
intorferente “b", lg soluelén do reforencia 8, El coeficionte de seloctividad es un coclente entre Ias aclividades.
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En 1a figura 4.3 se muestra la ecuacion para caleular ¢l coeficiente de selectividad por el MIP en
donde el cociente es formado por e! cambio de actividad del ion principal a, como numeradoer y

con la actividad del ion interferente a, come denominador. Las caracteristicas de este método son:

« No se debe de tomar en consideracién las cargas de los iones primario e interferente.

+ No se considera un comportamiento nemstiano para ninguno de los iones.

Estas caracteristicas traen como ventajas que e! problema de gran importancia cuando existen
iones con diferente carga desaparece; y que este método es ampliamente aplicabie aan para
iones con comportamiento no nemstiano.

Sin embargo, el MIP es independiente de la ecuacion de Nicoiskii-Eisenman o cualquiera de sus
formas, y resulta dificil comrelacionar los valores de la selectividad obtenida por este método con
algun fendmeno fisico como el intercambic de iones. En ofras palabras, los valores obtenidos
deberan de considerarse con un significado practico. Aunque existen algunos casos en donde los
valores comparados con otros métodos resultan parecidos™.

4.6.4 Método de Bakker (MB)

Las selectividades dependen fuertemente del comportamiento nernstianc de los icnes para poder
utilizar la ecuacion semiempirica de Nicolskii-Eisenman, para e caso de que las pendientes no
son nemnstianas, Bakker propuso un método variando las condiciones de experimentacion para
que los iones interferentes den curvas nemstianast®*"**%. El propone no prejuiciar ai €SI para
determinar al ion principal, y la manera de hacer esto es activar el electrodo en una solucion con
un ion gue se sepa no interfiera fuertemente con el ES| del ion principal. Las caracteristicas de
esta condicidn de experimentacion son que al obtener las curvas de calibracion del ion principal y
de las interferentes, se obtienen pendientes nemstianas o cercanas a éstas; pudiendo aplicar con
esto la ecuacion de Nicolskii-Eisenman,

Para realizar el MB se ponen a activar, tantos electrodos como iones interferentes se desee su
selectividad, en una solucion 10°M de KNO; durante 24 h Posteniormente se calibra un electrodo
con el ion interferente y por Gitimo con el ion principal, esto para evitar que la membrana esté
prejuiciada haca el ion principal.
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E! calculo de los coeficientes de selectividad se efectia mediante la ecuacion (4.7} de Nicolskii-
Eisenman (tomada del articulo de Bakker®™"), tomando como punto para las actividades y los
potenciales, los valores del LIRL tanto para el ion principal y los interferentes. Después de calibrar
al electrodo con el ton interferente se deja reposar at ES! en agua bidestilada por un periodo de al
menes 30 minutos, para que se restablezca su potencial y poder calibrar al ion principal. El
procedimiento anteriar se repite para todos los iones interferentes que se analicen.

Bakker, et al. reportan™®'" que los coeficientes de selectividad obtenidos dan mejores
selectividades por su métode que por otro; ademéas de que se puede utilizar la ecuacién de
Nicolskii-Eisenman con confianza.

Una desventaja del método es que se fienen que elaborar tantos ESI como iohes interferentes se
vayan a analizar. Asf como este tipo de experimentacion no es representativa cuando se lleve a la
practica el ES! elaborado, pues en la practica el electrodo se activa en el ion principal
(prejuiciandolo) para poder detectarlo en una o varias muestras,

La selectividad de un sensor quimico es una fuente basica de informacion sobre la influencia que
tienen otras especies (denominadas interferentes) en el funcionamiento del mismol®¥ Es
imprescindible evaluar la influencia de estas especies interferentes, ya que su presencia puede
provocar medidas erréneas de 1a actividad del ion principal. Es un valor que depende, unicamente
y en gran medida, de las condiciones bajo las cuales se haya realizado su determinacion. Por este
motivo, resulta mas aconsejable denominarlo coeficiente 0 parametro de selectividad que
constante de selectividad.

4.7 Tiempo de vida

El ttempo de vida es un parametro a considerar en la caracterizacion de un sensor quimico. Es
muy importante controlar la evolucion de las caracteristicas de respuesta de los electrodos para
poder decidir cuando éste ha perdido funcionalidad.
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Respecto al tiempo de vida existen una serie de exigencias en funcién del campo de aplicacion
final que vayan a tener Jos sensores desarrollados. Por ejemplo, en aplicaciones clinicas, los
sensores pueden tener un tiempo de vida de pocos dias e incluso de unas horas, mientras que en
aplicaciones ambientales nos interesa que el dispositivo mantenga sus caracteristicas de
respuesta durante un largo periodo de tiempo.

Es de gran interés el conocimiento de este parametro, ya que de esta forma conoceremos el
tiempo durante el cual podemos utilizar nuestro dispositivo con confiabilidad. Para determinar este
parametro lo gue se hace es analizar Ia sensibilidad y el limite de deteccién a lo largo det tiempo,
¥ya que una disminucion notable del valor de uno de estos parametros puede ser indicativa de un
mal funcionamiento de los electrodos o de envejecimiento de los mismos.

Una de las causas que generaimente limita el tiempo de vida de los electrodos es la exudacidn de
algunos de los componentes (iondforo y plastificante) de la fase membrana®®. En este estudio se
verificara la sensibilidad y el limite de deteccion en diferentes etapas de la caracterizacion de las
membranas. Considerando que la membrana se ha envenenado cuando Ios valores de la
pendiente (S), LIRL y LPD empiecen a variar.

|

Pendiente
(mV/dec)

Tiempo (semanas)

Figura 4.4, Curva del tiempo de vida de un ESI caractoristico.

En ia figura 4.4 se muestra el comportamiento tipico de la pendiente de un electrodo selectivo de
iones en donde después de varias semanas de ser utilizado normalmente, su membrana se
envenena disminuyendo su pendiente. Asi también los valores de la pendiente nunca son
exactamente los mismos debido a los errores experimentales intrinsecos.
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4.8 Tratamiente de los datos obtenidos

En todos los electrodos calibrados se utiliza la misma metodologia de calcuto que permite evaluar
los diferentes parametros que definen las caracteristicas de funcionamiento de la membrana
sensora.

Los célculos se reafizan utilizando ef paguete grafico HARDVARD GRAPHICS 1.0 que utiliza el
algoritmo de Marquardt-Levenberg"® y el programa Excel 7.0.

En el tratamiento basico de los datos se hace uso de la ecuacién de Nemst (4.5) donde se utiliza
para variar Jas condiciones como es la temperatura, calculando con esto con precisidn el valor
esperado de {a pendiente.

K™ es la constante de selectividad potenciométrica que nos da una medida directa de fa
interferencia provacada por la especie interferente {g) sobre el ion principal {»). Si el valor de K
es cercano a la unidad significa que el ion provoca una interferencia muy grande sobre el ion
medido por la membrana. Se desprecié el férmino expenencial en la ecuacién de Nicolskii-
Eisenman, para evitar errores en el analisis de resultados.

4.9 Férmulas estadisticas

Para el calculo del promedio, Ia desviacion estandar y el coeficiente de variacion (C.V.) se utilizan
las siguientes formulas estadisticas:

X=t (4.8}

En donde: x = promedio
x,=vaiori

n= ndmero de valores
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; ey
o= PNCAN
\} n-1
En donde: &= desviacion estandar
%Cy.=Z*100
x

En donde: %C. V.= porciente del coeficiente de variacién

X evirea — X préctico

% Error = *100

xuém:a

En donde: %Emor = porciento de error
Xiesnco = valor tebrico

Xorstieo = valor practico

(4.9}

{4.10}

(4.11)

Las ecuaciones 4.8 a la 4.11 se utilizan: en el analisis de datos. Son de importancia pues con el

promedio se obtiene el valor medio de la muestra, y con la desviacion estandar obtenemos que

tanto varia cada valor del promedio; con el %C.V. se puede ver con que porcentaje de confianza

se encuentran los valores, asumiendo que %C.V < 5% existe gran confianza en los valores de la

muestra. El %Ermor nos indica que tan cerca estd un valor obtenido practicamente con respecto

del valor tedrico esperado.

En el siguiente capitulo se mostrara los resultados del estudio de la 1-furoil-3-ciclohexil tiourea

como ligando sensor de algin cation, asi como €l analisis de los resultados.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

Los objetivos de nuestro trabajo han sido la bisqueda de un sensor selectivo a algan ion metalico
que nos permita determinar concentraciones muy bajas de este ion, de una manera directa, rapida
y sencilia, En el presente capitulo se demuestra que la 1-furcil-3-ciclohexil tiourea es un buen
sensor que determina al ion mercurio Hg*'. También se determina la impedancia de los cuerpos
de los elecirodos como un control en la elaboracion de los electrodos. Asi, se sefecciona un
disolvente mediador que funciona de una manera estable y es congruente con otros resultados
realizados en el laboratorio donde se llevo a cabo la experimentacion Se determmaran las
caracteristicas del electrodo como son la sensibilidad (S), ef LIRL, el LPD, el tiempo de respuesta,
el tiempo de vida. Se tendra un estudio de las interferencias que actuan sobre el ESI, asi como el
intervalo de pH en el que trabaja,
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Los calibrados realizados son de 20 puntos en cada uno de los casos, correspondiendo cada
punto a una actividad diferente del analito en e intervalo de estudio. Para los calibrados se ha
fijado un tiempo de 1 minuto entre adicién y adicion.

En la primera etapa se hicieron cinco calibrados de cada famifia y se analizaron los parametros de
interés en cada calibrado. Como se comenté en el capitulo 3 disponemos de 3 electrodos por
cada familia por lo que obtenemos 15 valores de cada pardmetro, siendo el resultado final el
promedio de estos 15 valores.

También en los resultados daremos el intervalo de error correspondiente al 95% de confianza. En
el caso del limite inferior de respuesta lineal (LIRL) se hace una media de todos los valores y se
aplica el valor estadistico t de una cola expresado también al 95% de confianza.

Para el calculo de cada uno de los parametros utilizaremos las expresiones descritas en el
capitulo 4.

5.1 Estudios de sofubilidad

Para este estudio se consideraron las caracteristicas de los mediadores disolventes, asi como la
forma en la que disuelvan al iondforo, asi también la estabilidad de respuesta que dan los
electrodos en la calibracién potenciométrica. Se tomaron en cuenta la solubilidad y respuesta al
calibrado de los medjadores con otros compuestos de Ta familia de fas tioureas,

Para el estudio se pesaron 2 mg de la tiourea y se le agregaron alicuotas de 1 pL, agitando la
solucion formada; en cada adicion se observd las caracteristicas de la solucion y se formoé un
resumen de dichas caracteristicas para poder comparar los diferentes disolventes mediadores de
la 1-furoil-3-ciclohexil tiaurea. Los resultados se compilaron en Ia tabla 5.1 en donde se observan
las diferencias y similitudes de los disolventes para un mismo ligando
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A‘::l‘:f;’" TEHP b-EHS poP DBP NOX o-NPOE

1 [ ] ® [ ] [ ] L L ]
2 + + . [ ++ -
3 -+ ++ + [ +++ e
4 4 F+ + + +4++ ++tt++
S +++ +++ ++ + +H+++ +
& F b e ++ ++ - .
7 b+ +i++ +4+ ++ N +
8 b+ +++++ ++ ++ + +
9 . ++t et ++ N *
10 * bt +++ +++ + hd
11 N N o 4+ . +
i2 + Y P it . .
13 . . P ++ - P
14 N . . R . -
15 . * ottt bk + *
16 * » 54+t FH++ . -
17 * N » PO . P
18 * + . -+t » P
19 . * N Ear—— N N
20 * + N +EbEt .

TEHP = tns-2-etilhexilfosfato L] No se han disuetto los cnstales

B-EFS = bis-2-etifiexisebacate *  Comenzaron a disatverse

DOP = diactifosfato ++  Quedan bastantes cistales

DBP = dibutiifalato +++  Solutibn con grumos

NOX = 3-ntro-orto-ileno e gg:ﬂgg: :;Imij%?%

o-NPOE = orto-nitrofeniloctil éter * Crstales totalmente disueltos

Tabla 5.1 Pruebas de Solubilidad de Ia 1-furoil-3-ciclohexil tiourea con diferentes disolventes.

De la tabla 51 se nota que no todos Ios disolventes probados tienen la capacidad de disolver
completamente a la 1-furoil-3-ciclohexil tiourea como es el caso del DBP que no disolvid
completamente al ligando, por lo que este no seria un mediador adecuado para nuestro
compuesto, pues no permitiria una ntegracién completa del compuesto sensor con los demas
componentes de la membrana El DOP tampoco es un compuesto que se pueda utlizar de una
manera optima ya que después de 16 pL se disuelven los 2 mg de ligando y comparandolo con
otros disolventes este requiere de una cantidad mayor para disolver al compuesto ligando,
pudiendo quedar algunos cristales en la solucién. Los compuestos NOX y o-NPOE tienen un
comportamiento similar en este estudio, disuelven muy rapido a la tiourea siendo unos muy
buenos candidatos para ser utilizados como disolventes mediadores; pero tomando como
referencia estudios anteriores de estos compuesto sobre la familia de ias tioureas, al elaborar
membranas con ellos y verificar sus propiedades (calibrar los electrados) se notaron varaciones
de los parametros como la pendiente que vanaba de un calibrado a otro, asi mismo el LPD y LIRL,
por lo que su uso en este compuesto de descartd. Con lo anterior solo nos quedaron dos
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disoiventes posibles a emplear el TEHP y ef b-EHS siendo el primero de ellos el que presentd la
mejor disclucidn de la tiourea empleada, el b-EHS al ser empleado con otros compuestos de la
familia de las tioureas en algunos casos dio resultados diversos sobre un mismo electrodo, y al
calibrar los varics electrodos de ciertos metales, los resultados no se reproducen; por lo que es
posible que esto pase para el compuesto de este estudio. £1 TEHP fue el mejor de los disolventes
mediadores, ya que los resultados que se obtienen al calibrar los electrodos elaborados con este
disolvente se reproducen en las sucesivas repeticiones de los calibrados y con todos los metales
probados, también esto ocurre para otros compuestos 63esultados del estudio de solubilidad yel
calibrado de compuestos similares a fa f-furcil-3-ciclohexil tiourea se tiene que el tris-2-
etithexilfosfato (TEHP) es el disolvente mas adecuado para el estudio.

5.2 Medicién de la impedancia del composite

El método con el que se construyen los electrodos no es reproducible al 100%, de manera que no
todas las unidades preparadas manifiestan el comportamiento esperado, por eso es muy
importante que en la preparacion del composite y su posterior aplicacion se tenga un método para
tratar de estandarizar e posible error, ya que e} método de preparacion es totalmente manuat, El
control de la impedancia del cuerpo del electrodo, como un paso previo al deposito de la
membrana, resulta efectivo, ya que se comprobé que las unidades con mejores caracteristicas de

respuesta tenian una impedancia inicial 40<Q>2000"". En [a tabla 5.2 se muestran los valores de

la impedancia de una serie de cuerpos de electrodos preparados con misma mezcla composite.

ELECTRODO Q ELECTRODO Q ELECTRODO O
X12 583 X17 522 X22 301
X13 384 X18 484 Xa23 274
X14 1,153 X19 261 X24 419
X15 773 X20 418 X25 466
X16 476 X21 308 X26 376

DESVIACION COEF.
PROMEDIO 4300 i 2200 0.46
ESTANDAR VARIABILIDAD

Tabla 5.2 Impedancia de una serie do cuerpos do electrodos preparados con ®f mismo composite,
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De ia tabla 5.2 se nota que aungue los cuerpos de los electrodos se prepararon con el mismo
composite, su impedancia varié de manera sustancial, pero ninguno de ellos estuvo pétodo .
Como se nota en la tabla las diferencias existentes entre ellos pueden deberse a la unién del
composite con la placa de cobre, en la cual pudie 5.6.4 de aire al momente de colocar el
composite sobre la superficie de la lamina. Otra fuente de error se produce al mezclar el grafito
con la Araldita y el Endurecedor, debido a que se forma una masa pastosa que es dificil de
mezclar, con lo que se pudieron haber quedado peguefias cantidades de grafito sin mezclar (esto
&5 normal aungue se tenga el mejor de los cuidados).

También el modo en que se soldd Ia lamina de cobre al cable coaxial puede ser fuente de error,
puesto que esto también se hace de forma manual, y un exceso o faita de soldadura hacen que
varien de cuerpo a cuerpo. A todos estos posible errores hay que anadirles los producidos al
pesar los compuestos que se van a mezclar.

Como resultado de este andlisis para una serie de cuerpos de electrodos se tiene que todos estan

en el rango de trabajo (40<Q>2000), aunque su desviacién estdndar y su coeficiente de

variabilidad sean muy grandes, se sabe que las resistencias de las membranas tienen una alta
impedarcia del orden de MQ; ello supone que el valor tomado como limite superior para la
impedancia del cuerpe del electrodo es despreciable en el conjunto del electrodo y, en
consecuencia, no deberia de repercutir en el comportamiento del mismo.

§.3 Calibracion de los electrodos

Para la calibracion de los electrodos se emplearon 8 soluciones de nitratos de mercurio, plomo,
plata, cobalto, cadmio, zinc, estroncio y cobre. En las cuales se sumergieron 3 electrodos por
solucién durante un minime de 24 horas para garantizar que las moléculas de ligando pudiesen
reconocer a los cationes en solucidn, en la figura 5.1 se muestra una curva de calibracion tipica de
un electrodo que detectd mercurio en solucion.
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460 - - 1
|
A0 !
&~
Pendiente: s (mVidec) 58 85! 420 P
Coef. Comelacion: r 0.9978 < 40
LIRL (M 5 96&-06: E 380 J/A
LPD (V) 3.98E-06 W3
Tiempo respuesta: t; (s} 27] 240 .” A 58 85 mVidee
Temperatura °C) 24.5 w| | V. s ot
300 ]
7 65 B 55 5 45 4 35 3

Loga (Hg"}

Figura 5.1 Calibracion de un electrodo activado en una solucion de nitrato de mercurio.

La curva tipica de calibracién se muestra en la figura 5.1 en donde cuando se le adiciond las
primeras soluciones de mercurio, la respuesta del electrodo fue casi la misma (tuvo un potencial
de respuesta mds o menos constante), esto se ve en los primeros 6 puntos de la grafica.
Después, al seguir adicionando mercurio, ia respuesta del electrodo se incrementd en una
pendiente (s) de 58.85 mVfdec, este valor de la pendiente es muy alto en comparacion a la que se
esperaria para una solucion que contiene iones Hg®, pero si considerasemos que en la solucion
de mercurio existen equilibrios fisicoquimicos, se puede considerar la formacion del ion (HgOH)",
lo que le daria al mercurio un valor en su pendiente de 59.13 mV/idec a 25 °C, con lo anterior
diriamos que este electrodo detecta al mercuric como (HgOH)", fo cual es interesante, pues nos
preguntamos si el electrodo es capaz de detectar también al mercurio como Hg™, esto depende
del pH y de la concentracién de Hg*".

Como vemos en 1a figura 5.1 el electrodo que detecta al mercurio en solucién tiene un tiempo de
respuesta inferior a 30 segundos, lo cual es una ventaja del electrodo ya que no se necesita
esperar mucho para que el potencial llegue a un equilibrio. Asi el ceeficiente de correlacion que se
obtuvo fue de un valor muy cercano a la unidad, esto nos indica que tan lineal es la pendiente
nemstiana que el ESI da; lo anterior lo podemos tomar como una caracteristica para que el
electrodo sea aceptado como bueno.

El LIRL y LPD gue proporciona el electrodo en su calibracién son de una potencia peguefia, por
ejemplo el LIRL que da e electrodo es equivalente a 1.20 ppm, lo cual nos indica que puede
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detectar pequefias cantidades de (HgOH)", Asi la pendiente obtenida tiene un error de menos del

1% {0.4%) con respecto al valor tednico esperado para soluciones con iones cuya carga es 1+,

Para seleccionar el metal que es detectado por ia membrana, se analizan los datos de las

calibraciones de cada metal, y el metal que sensara sera aquel que de una respuesta nemstiana.

Asi tenemos los datos de |as sucesivas calibraciones para los diferentes metales.

5.3.1 Calibracion de electrodos activados en cadmio

En las figuras 5.2 — 5.4 se muestran las calibraciones de 3 electrodos calibrados con una solucion

de cadmio. t.a tabla que aparece junto a cada grafica indica la fecha en que se realizo 1a

calibracion, 1a pendiente de la curva, el coeficiente de correlacién y el nimero de datos que se

tomaron para el calculo de |a pendiente y el coeficiente de correlacion

Fecha Pendente r # Muestra
17M358 3402 09996 3
27/08/98 1501 0.0936 12
30/08/98 1424 0.9626 11

Cadmyo X21
450
e
. L oap A% o amiR

o a Nt L.
5 30+
E
w300

250 | L d

e 00 ser et e

2m n n

€ H55 $H 45 4 35 J3 285 -2
Log a {Cd™)

—— 1770898 —m—27108/98 . 30/08/98

Figura 5.2 Curvas de calibracién para ef electrodo X21 activados en cadmio.

La figura 5.2 nos muestra la calibracién del electrodo llamado X21. Como se puede observar en la
pnmera curva (17/08/98) la pendiente fue alta pero después de 10 dias ésta decrecid para
estabilizarse en un valor por debajo de la respuesta nemstiana {29.53 mV/dec)
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Fecha Pendiente r # Muestra
17/08/98 34.56 0.993 5
27/08/98 1537 0.9976 9
30/08/98 18.49 0.9829 8

Cadrmo X22
450
= i o = - :#4‘ v )
= 350 | ——_
E T ET T L
; 3m L
250 | * ol
¢ o4 st W o0 wet
200 . . . . .
£ 55 5§ 45 4 45 3 25 2
Log a (Cd?)
—e—17/08/98 —m - 27/08/98 . 3(/0A/S8

Figura 5.3 Curvas de calibracion para el electrodo X22 activado en cadmio.

Para el electrodo X22 de la figura 5.3 las curvas de calibracion son muy parecidas, pero al iguat
que el electrodo X21 (figura 5.2) el valor de la pendiente que se obtuvo estuvo por debajo de la

respuesta nemstiana, y la pendiente del primer calibrado descendid para llegar a una pendiente

menor.

Fecha Pendiente R # Muestra
17/08/98 33.38 0.9955 9
27/08/98 20.65 0.9962 10
30/03/98 1976 0.9945 11

Cadmio X23

"
* 0,0000“““' '
6 55 5 45 4 A5 3 25 2
Loga (O8)

E {mV)
5 3 8 8 8
I

—— 1700 g - ZHOE . 0088

. Figura 5.4 Curvas de calibracién para el electrodo X23 activado en cadmio.

La figura 5.4 muestra, que fas curvas de calbracién para el electrodo X23 son muy similares entre
si, esto es, tienen un comportamiento muy parecido, pero como en el caso de los electrodos

anteriores {figuras 5.2 y 5 3), su pendiente no se acerca a la esperada (29.53 mV/dec)
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Como resuitado podemos decir que el electrodo no detecta al ion Cd** de una manera nemstiana,

aungue si tiene un potencial de respuesta.

5.3.2 Calibracion de electrodos activados en cobalto

En las siguientes figuras veremos las curvas de calibracion efectuadas para un electrodo activado
en una solucion de cobalto.

Cobalto Xi0
45
Kro®
W XX XK XX 04K 2 2K
ST X XX CHOB X peOK
Fecha Pendiente r # Muestra ‘g'% | u i E § - % e % - %
22/07/98 2.37 0.8584 20 w
30/07/98 071 -0.6672 20 5 1 ’e 44 W0 4 400 o
03/08/98 -0.47 -0.3142 20
11/08/98 5.87 -0.8418 20 175 + L . . t - .
19/08/98 -1.67 -0.8376 19 6 55 5 45 4 35 3 25 2

Loga (00

i 2200716 - NTB 5 - (FRB
= TIOB/SB —¥— 1R

Figura 8.5 Curvas de calibracién para el electrodo X10 activado en cobalto.

Las calibraciones del cobalto en la figura 5.5 no dieron ninguna respuesta al afadir las alicuotas
de la solucion de este metal, esto se ve en las pendientes y los coeficientes de correlacién; se
calibrd et electrodo X10 por un periodo de casi un mes y aun asi no hubo ninguna respuesta de
importancia.

En la figura 5.6 se muestra otro electrodo calibrado con cobalto en el que se observa el mismo
comportamiento del electrodo X10 (figura 5.5), en donde en ninguna de las calibraciones se
obtiene un potencial que sea de interés.
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Cobalto X11
420
STy x X x 8K 80K X X PERK XK 30K
Fecha Pendiente r # Muestra 5.320 I = S5 S aE 6w e
22007198 066 -0.2158 20 E
30/07/98 142 -0.7757 20 waml g b d AR mAd oa pada Ay dgd
03/08/58 032 02126 20
11/08/98 377 09656 20 0 |
lomerss | 068 | sew 20 L 8. 53 Way a e |
£ S5 S5 45 4 35 3 25 2
Log a {Co®)}
— B 207108 - .5 - 300798 —y— (VONO8
—%— 1HOB/98 —g— 1H0BB

Figura 5.6 Curvas de calibracion para el electrodo X'11 activado en cobalto,

No ponemos los resultados de la calibracian de otro electrodo calibrado con cobalto, pues con las
curvas de calibracién mostradas para los dos electrodos anteriores (X10 y X11) se puede ver
claramente que tienen el mismo comportamients y no proporcionan ninguna respuesta
electroquimica. Esto nos dice que la membrana no es sensible al ion Co®*.

5.3.3 Calibracién de electrodos activados en cobre

El cobre es uno de los metales de interés tanto industrial como para el ambiente, pues muchas de
las tuberias que transportan agua son de cobre, por 10 que seria importante encontrar un
compuesto capaz de sensar a este ion metalico.

Se realizaron 5 calibraciones para los electrodos de cobre con el fin de determinar si su respuesta
podria ser de interés, esto es, si la 1-furoil-3-ciclohexil tiourea pudiese detectar a este ion; en la
figura 5.7 se muestran las curvas de calibracién del slectrodo X9 calibrado con una solucion de
nitrato de cobre,
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Cobre X9
(504
ot [ 4

sl e a0 S oo tee 00 2000
Fecha Pendiente r # Muestra < ol x XX X e Xy P oK
22007798 3.98 09945 20 E
30007198 953 0.9849 20 WA Py x 8 Oe X XO00X 0TS
0308098 826 0.9816 20 s s & & AR ESE I

a0 | pam NN W
11108198 113 .0 4512 20 g smam
1608798 815 09416 20 P

|- 2NN - ¢, - AVT7B ¢ OHO/S
—%— T8 —— 190RE

Figura 5.7 Curvas de calibracién para el electrodo X% activado en cobre.

En Iz figura 5.7 se observa como el potencial de inicio de las calibraciones va aumentande con el
tiempo, esto se debe a que después de cada calibracion del electrodo se deja sumergido en la
solucion del metal (cobre en este caso), envenenandose la membrana, lo que provoca que su
potencial al iniciar la calibracion aumente. El electrodo X9 (figura 5.7) no muestra una respuesta
significativa en sus sucesivas calibraciones.

Cobre X7
425
Jm
N XX XOROHK XK OBEK KK KK
Fecha Pendente r # Muestra o P55t
= b d .
2210798 152 0.6278 20 E % H 5 “ﬁ ifmgﬁ
300798 8.21 0.9863 20 w 25t
0308598 429 08929 20
11/08/98 248 -0.800% 20 25 ¢ TRIN NI 1.0
19/08/93 286 06814 20 n
175 " L A i L 1

4 £5 5 45 4 35 3 25 2

—— 2007198, AVOTOE —xe— QHOR/O8
—¥— 11/05/98 —g— 1¥0/SB
Figura 5.8 Curvas de calibracién para el electrodo X7 activade on cobre.
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En |a figura 5.8 se observa que el comportamiento de! electrodo X7 es su primera calibracion no
dio una respuesta aceptable sino que fue una linea casi recta, en su segunda calibracién su
pendiente aumento un poco, pero después de este tiempo su pendiente disminuyé para
convertirse en una pendiente negativa, esto nos dice que los dos electrodos (X9 y X8) tienen un
comportamiento muy parecido al calibrarios con cobre y, por lo tanto, nuestra membrana no
detecta el fon Cu®, ya que la pendiente que proporciona en algunos casos es negativa y en ofros
es de un valor muy pequefo.

5.3.4 Calibracion de electrodos activados en mercuric

Como se dijo en el andlisis de la figura 5.1 el mercurio en solucion forma equitibrios quimicos,
pudiendo encontrar al mercuric en dos estado de agregacidn como Hg® y (HgOH)*, esto
dependiendo de las condiciones de la solucion como son pH, temperatura, etc.

=5 Mercurio X1
as "
a5 | ot é ﬁ
Fecha Pendiente r # Muestra S: ﬁ
22/07/98 93.72 0.9926 9 E3R 2
20798 | 7098 0.9955 13 ‘-“35 ] s & g g
30/07/98 41,63 0.9981 g g % i é w
03/08/98 58.85 0.9978 13 75
10/8/98 59.48 0.9915 13
12/08/08 61.42 0.5919 13 x5 L . . . ; . , :

-1 B85 6 H5 5 45 4 35 3

Log a [(HaCH']
—8— 22007198 -4 2507198 —>— 3007/B

—¥— (3058 —e— 10088 —— 12088

Figura 5.9 Curvas de calibracién para ol efectredo X1 activado en mercurio.

Se nota en la figura 5.9 que las curvas de calibracién para el electrodo X1 son muy similares entre
si, la pendiente que mostrd la primera calibracién se puede despreciar, pues es muy grande y se
considera que el electrodo todavia no se estabilizaba, se nota que después del 3 de agosto de
1998 las pendientes que da el electrodo son muy parecidas entre si y corresponden a una
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respuesia nermstiana para un ion con valor de 1+, esto nos hace pensar que el electrodo detectd

al ion (HgOH)", Gnicamente para este electrodo, habra que corroborarlo con los resultados de los

siguientes electrodos.
Mercurio X2
55
45t o
_ o) %
Fecha Perdiente T # Muestra >
2207108 6901 0.9929 13 E 35
25/07/98 106 94 0.9986 7 W ool g gg
30/07/98 53.59 0.9974 9 25
03/08/98 58.92 09358 16 25 g am EM
10/08/38 58 56 0.9964 12 o L
121898 60.75 0.9955 13

-7 85 6 55 5 45 4 35 3

Loga[(HyCOH']

——2/07/98 - -»— 250798 —— 3007/98
—¥%— (30838 —e— 1008/98 —e— 120838

Figuta 5.10 Curvas de calibracién para el electrodo X2 activade en mercurio.

La figura 5.10 muestra al electrodo X2 al calibrarlo con mercurio y como se chserva en la tabla de
datos tiene unos resultados muy parecidos a los del ESI X1 (figura 5.9), al ver los resultados de la
cuarta calibracién y compararlos con los valores tedricos, se tienen porcentajes de error menores
del 3%. Esto indica que este electrodo puede detectar, al igual que el electrodo anterior, al ion
(HgOH}* en solucién. Estos resultados presuponen que, el ligando es capaz de formar un
complejo con el mercurio en solucién y dar una respuesta potenciométrica muy parecida a la
respuesta nemnstiana lo cual lo podemos interpretar como que la 1-furoil-3-ciclohexil tiourea es
capaz de reconocer al mercurio.

Mas adelante se ampliaran los resultades obtenidos para la calibracién de los ESI, construidos
con 1a tiourea y con €l mercurio

En la sigufente grdfica se tiene otro ESI calibrado con mercunio para comroborar nuestros
resultados.
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Mercurio X3
25
o5 ” gﬁ

Fecha Pendiente R # Muestra E 351 ..‘ é ﬁ
22107508 7335 0.9928 14 ot P 8t " ?‘ﬁ
2507798 5807 0997 16 By yxy x ¥ %
3007798 59.27 0.9975 11 n mp adh
03/08/98 59.71 0.5919 12 B
10/08/98 58.85 0.9938 wsl
1210898 59.87 09916 9 7 85 6 55 5 45 4 a5 3

LogaffHCH]
—— 20078 - 250798 —— IR
—— (3088 —»— 10 —— 128

Figura 5.11 Curvas de calibracién para el eloctrodo X3 activade en mercurio.

Como una manera de corroborar los resultados de los dos electrodos anteriores (X1 y X2) se
analizaron los datos de las calibraciones de ofro electrodo X3, en la figura 5.11, se muestra que
las curvas son muy parecidas a las de los electrodos anteriores, pero para este electrodo, ya en la
segunda calibracion alcanzo el valor que alcanzaron los otros dos hasta la cuarta calibracién, por
lo que este electrodo alcanzd su pendiente nemstiana mas rapido que los ofros dos, ademas el
error gue se tiene con respecto de la pendiente tedrica es menor que el 1%.

De los resultados anteriores podemos inferir la 1-furoil-3-ciclohexil tiourea es un compuesto que
forma un ligando con el ion (HgOH)®, produciendo un potencial de respuesta nemstiano.

5.3.5 Calibracién de electrodos activados en estroncio

Et estroncio es un elemento que se encuentra en 1a corteza terrestre, en la forma de estroncita,
celestita y brewsterita. Sus compuestos se utilizan en medicina; en tubos fluorescentes, pinturas
luminosas, fuegos artificiales, lubricantes, plasticos; aceros, optica, calibradores; cristales;
industria quimica; y en la elaboracidn de azucar®,
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Las siguientes figuras muesfran s

potenciométricamente al estroncio con una respuesta nernstiana,

Fecha Pendiente R # Muestra
17/08/98 8307 09932 ]
2710858 113.5 09925 g

ligando estudiado es capaz de reconocer
Estroncio X135
430
4 Aa kR
30t &
; £
E30¢ W .
w & R geo
280 | [
- py EEE [
20 —

-6

55 5 45 4 35 -3 25 =2
Log a(Sr®)
-~ 170898 - 27/08/98

Figura 512 Curvas de calibracién para el electrodo X15 activado en estroncio,

En la figura 5.12 solamente se muestran dos curvas de calibracion, ya que las pendientes
mostradas fueron muy grandes para un cation con esa valencia, pues después de 10 dias su
pendiente se incremento, ademas ef nimero de puntos tomados para el calculo de la pendiente y
el coeficiente de correlacion fueron muy escasos (6).

Estroncio X16

40
= i
__ 410 2
E ,
— 40 i ."
w A
0 A f
Fecha Pendlente r # Muestra M "
n foong g
17/08/98 2181 0.9901 7 30 * ' ﬁ " "-
27/08/98 2728 09711 10 30 . . . ‘ A .
6 55 5 45 4 35 3 25 2
Loga{Sr™)
~B—178B « /BB

Figura 5.13 Curvas do calibracién para el electrodo X16 activade on ostroncio.
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En las curvas de calibracion de Ia figura 5.13 se notd que en ambas curvas hubo una gran

inestabilidad en cuanto a la tendencia de éstas, mostrando un incremento al final de las curvas,

que aunque en primera instancia podria estar cerca del valor esperado para este tipo de cation, el
electrodo anterior no corrobora estos resultados.

Fecha Pendente T # Muestra
1710898 51.06 0.5522 7
27/08/98 70.08 09991t [

410

370

E (mV)
W o g
38383

2
250

Estroncio X7
& H‘ A’&
I ;é{ g
A
I A b &t & .-f
I L [ ]
[ 2 -t
i e
 u® .
6 55 5 45 4 -35 -3 .25 2

Log a (Sr%)

~&— 17/08/98 —»— 27/08/98
Figura 5.14 Curvas de calibracién para ef electrodo X17 activado en estroncio.

Los resultados del electrodo X17 calibrados en estroncio muestran un gran desacuerdo entre las

curvas de calibracion mestradas en la figura 5.14, pues tanto sus pendientes como sus

coeficientes de correlacidn no son muy congruentes entre si, y al comparar estos resultados con

los otros dos electrodos (X15 y X16) observamos que no tienen ninguna relacion entre ellos, por lo

que no pedemos decir que nuestro compuesto sensor, sea capaz de complejarse con el Sr** para

dar una respuesta potenciométricamente aceptable.

5.3.6 Calibracién de electrodos activados en plata

Desde tiempos muy antiguos la plata ha sido uno de los metales conocidos como precicsos, no se

encuentra frecuentemente en la corteza terrestre. Se encuentra puro o cormbinado con oro, piomo,

cobre, zinc y niquel. Se le utiliza para la acufiacidn de monedas y fabncacién de ornamentos;
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tambien se utiliza en fotografia, odontologia, fabricacién del acero, instrumentos eléctricos y

electrénicos; equipos quimices e industriales; espejos, vajilla; pinturas; y soldadurast®®,

En el presente trabajo se quiso saber si la tiourea estudiada podria detectar a ta plata y producir

una respuesta nernstiana, en las siguientes figuras se muestran los resuliados.

Plata X24
660
640
620 & oo ".piﬁm,
9600 - n .- H Mg .
g 580 | ] L L | L ]
Fecha Pendiente R # Muestra 560 | sl
At FYRFEN
17Nov-98 | 1918 0.9726 5 540 ¢ R B any
23 Nov-98 5609 09817 ) 520 , &
27-Nov-88 2366 0.9871 8 500 : - : - . . s
-6 55 -5 45 4 35 -3 25 2
Log a{Ag")

——17111/98 —8—23M11/98 -- 2 27/11/908
Figura 5.15 Curvas de calibracion para el electrodo X24 activado en plata,

El electrodo X24 (figura 5.15) al ser calibrado por primer vez mostrd una pendiente muy pequefia

tuvo un comportamiento incrementando su pendiente en un principio, para después disminuirla; en

su tercera calibracién tuvo otro comportamiento erratico, y los puntos que se tomaron para

calcular las pendientes fueron muy pocos.

Plata X235
640
620 |
o to o o te PV
600 A N Voo
g 580 | w mm ppmel .} g
= y ea
m 560 | A %
Fecha Pendiente R # Muestra 540 | N =
17-Now-98 247 0.9902 4 520 |
23-Nov-98 1121 Q9742 L] 500
27-Nov-98 5592 0.9956 7

6 .55 -5 45 .4 .35 -3 25 .2

Log a(Ag")
—— 17/11/98 —m—23/11/98 .- 27/11/98

Figura 5.16 Curvas de calibracién para ol electrodo X25 activado en plata,
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En este electrodo X25 se nota el comportamiento errdtice de las curvas de calibracion (figura
5.16), en el cual se ve mucha variacion en su pendiente, aungue en la Ultima calibracion alcanza
un valor cercano al teérico, solamente se tomaren 7 puntos para el calcuto.

Piata X26
650
col ¢ ** oo o? v, :“.
it b
s E am g Wp By, dmE
E 5501 s A2
w a ¥
Fecha Pendiente R # Muestra A
500 & &
17-Nov-98 | 2345 05707 4 N
23-Nov-98 289 0.9851 5
27Nov98 | 4581 0.9929 7 450 * R ‘ —_—

6 55 -6 45 4 35 -3 25 -2

Log a(Ag’)
—e— 17/11/98 —W—2311/98 —4— 27/11/98

Figura 5.17 Curvas de calibracién para el electrodo X26 activado en plata.

La figura 517 muestra una confirmacion del comportamiento de los ESls calibrados con plata,
come se ve el electrodo X26 tiene un comportamiento similar al de los otros dos electrodos (X24 y
X25) calibrados con este metal, basandonos en estas curvas diriamos que nuestro elemento a
sensar no tiene la capacidad de reconocer al ion Ag” con una respuesta nemstiana. Aunque si de
una respuesta.

5.3.7 Calibraci6n de electrodos activados en plomo

El plomo es uno de los metales que causan mas dafio al ser humano, ya que sustituye al hierro
que tenemos en la sangre causando graves enfermedades; por lo que es necesario tener vanos
maneras de detectarlo. En las siguientes figuras analizaremos si la membrana que estamos
estudiando es capaz de detectar a este ion metalico en solucion, y dar una respuesta nemnstiana,
con lo cual garantizariamos gue los resultados son reproducibles.
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Fecha Pendiznte R # Muestra
22/07/98 1654 0.998 12
2507198 252 0.8971 g
30/07/98 1475 0,9886 12
03/08/98 3209 0.9979 8
10/08/58 1094 0992 18
19/08/38 -17 01 -£.997 17

Plomo X4
525 —
L 2
475 e 200000 0, ’?c”
425 + .Im
Py @ ..“ xxﬁ%@
375 t | Rty
ars | B L at
&
225
6 55 -5 -45 -4 35 -3 25 -2
Log a {Pb*)

—m— 22107198 - - 25/07/98 —¢— 30/07/98
—3— 03/08/08 —e— 10/08/98 —e— 19/08/58

Figura 5.18 Curvas de calibracion para ef electrodo X4 activado en plomo.

Al calibrar el ESI X4 activado en una solucién de plomo notamos gue se obtienen unas curvas de

calibracion de muy diversas formas y tendencias, esto repercute en las pendientes que se

obtienen como se puede ver en la tabla de la figura 5.18, en donde su pendiente varia de tal

manera que casi después de un mes de calibrado el electrodo se llegé a una pendiente negativa.

Las siguientes figuras corroboraran estos resuitados.

Facha Pendiente R # Muestra
220798 20.589 09958 9
25/07/98 2415 09959 12
30/07/98 20 06 09926 10
03/08/98 18,34 09851 10
10/08/98 2677 0.9829 16
90898 503 08744 17

E (mV)

Plomo X5

475
425 | »w ::”"g
sl & oo % Xiwgﬁ

; % X Xﬁﬁ Elﬁ
325 Eg?

s

215 | x X%

n n
225

6 55 -5 -45 -4 -35 -3 -25 -2

Log a {Pb?)

—m—22/07/98 & 25/07/98 —¢—30/07/98
—x— 03/08/98 —e— 10/08/98 —e— 19/08/98

Figqura 5.19 Curvas do calibracién para ef efectrodo XS activado en plomo.
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En ia figura 5.19 se muestran fas curvas de calibracién para el ESI X5 activado y calibrado con
una solucién de plomo, las cuales en los primeros 8 dias de ser calibradas tuvieron un
comportamiento similar, pero después, su comportamiento se volvié errdtico dando diferentes
pendientes. Al comparar este electrodo con el anterior no se nota gran similitud en sus
coraportamientos, por lo que los compararemos con las curvas de calibracion mostradas en la
figura 5.20.

Plomo X6
450 !
IR A » 8 86
Fecha | Pendiente r # muestra S50 | x XX P xR -
22007198 26.79 0.9088 1" [ ° L ] -
25/07/98 2033 0.9976 12 w300 u
30/07/98 26.89 09968 11 X &
03/08/98 252 0.9856 9 250 % b4 £ n o
10M8/98 408 0.9991 18 2 at
19/08/98 9.29 0.9903 20 200 : . ' :

6 55 5 45 4 .35 -3 -25 -2
Log a (Pb%)

—.—22/07/98 4 25/07/98 —»¢— 30/07/98
—3— (3/08/98 —e— 10/08/98 —e-~ 19/08/98

Figura 5.20 Curvas de calibracién para el electrodo X6 activado en plomo.

Al comparar el £81 X6 de la figura 5.20 con el X5 (figura 5.19) se observa que ambos tienen un
comportamiento similar, que después de fas primeras 3 calibraciones sus pendientes cambiaron
sustancialmente, esto se puede deber al envenenamiento de ia membrana con los iones Pb* que
estan en la solucion, que ai momento de ser lavado el electrodo, se limpia un poco de tales iones
provocando que la respuesta del electrodo varie.

Con los resultados anteriores de las diferentes calibraciones para el ion Pb® nos damos cuenta
que la 1-furcil-3-ciclohexil tiourea no puede reconacer al plome, aunque si es sensible a éste, pero
su respuesta no se asemeja a las nemstiana,
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5.3.8 Calibracion de electrodos activados en zinc

El zinc es un metai que al no hallarse libre en la naturaleza, se encuentra come calamita y

esfalerita y entre sus usos estan el laton, bronce, metales antifriccion, soldadura, peltre y otros;

medicinas; pinturas; metalurgia y andlisis quimico. Por lo anterior es de interés poder encontrar un

método para detectarlo en soluciones o en et agu

Fecha Pendiente r # Muestra
18/08/93 3893 0.9974 7
28/08/98 4557 09959 9

E{mV)

al*,

Zine X12
I [l
1 2 X
! = 's
L - -

u - 'i‘i

o m™ £
I A b oa A b gba T
-5 -55 -5 -45 .4 -35 -3 -2.5 -2

Ltog a{Zn®)
—m— 18/08/98 --- - 28/08/88

Figura 5.21 Curvas de calibracion para el electrodo X12 activado en zinc.

La calibracion del ESI X12 (figura 5.21) con una solucion de zinc muestra una pendiente final de

45 + § mvVidec aproximadamente muestra una curva caracteristica de la calibracion de los ESls,

esta caracteristica se conservo en las posteriores calibraciones, sin embargo, la pendiente nunca

se acerco a la respuesta nernstiana. La siguiente figura comprueba estos resultados.

Fecha Pendiente r # Muestra
18/08/98 3375 0.9954 10
28/08/98 38.01 0.9934 10

E (mV)

315
305
295
285
275
265
255
245
235
22§

Zinc X13

A
-

i
- e

o N 2
&x‘A

EN

e u!&ﬂﬁz -

-6

.55 -5

45 -4 -35 -3
Log a (Zn®")
g 18/08/88 -4

25 -2

28/08/98

Figura 5.22 Curvas de calibracidn para of electrodo X13 activado en zinc.
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La figura 5 22 muestra las curvas de calibracion para el electrodo X13 en donde se corroboran los
resultados del electrodo anterior (X12) y se puede observar que tiene un comportamiento similar,
aunque el valor de la pendiente no es el esperado para considerar que la membrana es capaz de
detectar a este ion metdlico. Ademas, el potencial que dio en la segunda curva de calibracion
(28/08/98) fue mas bajo que el de la primera, esto puede ser porque el electrodo llegd a un punto
de trabajo estable, en donde sus calibraciones posteriores fueron similares a la Gltima.

5.4 Seleccion del ion metalico que determina el ligando

Analizando los resultados anteriores tenemos que algunos iones no producen un potencial de
respuesta, por lo que se descartaran como posibles cationes capaces de formar un compiejo con
la tiourea y dar un potencial de respuesta nemstiano. En las sucesivas calibraciones para otros
cationes, si existe un potencial de respuesta, pero las caracteristicas de estos (pendiente,

coeficiente de comelacion, # muestra) no son las esperadas para una respuesta nemstiana.

En la tabla 5 3 aparecen las caracteristicas de los electrodos en sus mejores calibraciones con los

metales.
ION PENDIENTE Coef.
(mV/dec} Comelacion

cd” 2065 0.9962
Co™ 5.87 09418
cu” 20.09 0.9982

(HgOH+ 58.85 0.9978
s 113.50 09925
Ag’ 22.21 0,9964
Pb” 26.79 0.9988
Zn< 45.57 0.9959

Tabla 5.3 Caracleristicas de los ESls elaborados con la 1-furoil-3-ciclohexil iourea y calibrados con 8 iones
metdlicos diferentes.

De la tabla 5.3 se ve que el uno de los factores principales para una buena pendiente es el
coeficiente de correlacion, el cual entre mas cercano sea de la unidad la linea sera mas recta y
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por lo consecuente su pendiente tendra mas pesc. Tomando en cuenta esto |la mejor pendiente de

respuesta nemstiana fue la realizada para el ion (HgOH)"

Por lo tanto, vy del andlisis de resultados del punto 5.3 consideramos que la membrana elaborada
con la 1-furoil-3-ciclohexil tiourea como compuesto senscr y usando el tris-2-(etil-hexil)fosfato
como disolvente mediador y como base el PVC (clorure de polivinil), es un buen sensor del
mercuno en solucion presentado como el ion (HgOH)', pues los resuitados se reproducen y las
pendientes obtenidas son muy cercanas a [as tedricas para este ion.

En los siguientes puntos se muestran los resultados de las caracteristicas de electrodo selective
de iones para el (HgOH)Y", asi como las caracteristicas de este electrodo.

5.5 Analisis de las propiedades del ESI de (HgOH)"

Para el andlisis de las caracteristicas del ESI de (HgOH)', se efectuaron las interferencias de otros
metales que afectan la medicion de este electrodo, y también se determinaron los tiempos de
respuesta y de vida del electrodo, y se obtuvieron las curvas de calibracion, el LIRL y el LPD.
Finalmente se realizé un estudio con el que se determind el rango de pH en el que el ESI

funciona.

En la figura 5.1 se muestra ia curva de calibracién tipica para el electrodo de mercurio, en donde
también su pendiente es la tipica de las pendientes encontradas para los diferentes ESls
calibrados de este ion metdlico, En esta figura se muesfra que al inicio de la calibracion, su
potencial de respuesta no cambia sustanciaimente, sino hasta que la concentracion de la celda
fue de 3.98 x 10° M, esto se logra en 1a sexta adicién y se lleva hasta las Gltimas adiciones, por io
general esto ocurre, pero en algunos electrodos calibrados para el mercurio, al final de la curva los
valores del potencial se vuelven mas o menos constantes, aunque esto no afecta en las
caracteristicas del ESI, ya que como se describio en el capitulo anterior las definiciones del LIRL y
LPD se refieren al momento en que la curva de calibracion empieza a tener una pendiente
nemstiana, no importando como finalice la curva, Unicamente es afectado el rango de deteccidn
que tiene el ESI, pues depende de los Litimos valores que formen parte de ia recta con pendiente

nemstiana
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5.5.1 Caracteristicas de un ESI de {(HgOH)"

En |a tabia 5.4 se muestran las caracteristicas de un electrodo calibrado para el mercurio, y se
puede ver la evolucién de la pendiente con respecto del iempo, el cambio del LIRL y ol LPD, y asi
mismo el tiempo de respuesta.

s LiRL LPD tr
Fecha | \mvVidec) d (x10°M) | (x10°m) {s)
22-Jul 73.34 0.9927 596 2.99 24
25 Jul 58.07 0.9970 2.99 2.00 36
30-Jul 5927 0.9975 5.96 3.98 27
03-Ago 57.71 0.9919 2.00 2.00 27
10-Ago 58.65 0.9938 754 5.96 33
12-Ago 50.87 0.9916 5.96 3.98 27
15-Ago 58.72 0.9939 2.99 2.00 26
18-Ago 58.40 0.9973 3.98 2.99 25
28-Ago 58.89 0.9904 3.98 2.00 20
01-Oct 57.28 0.9930 596 3.98 24
05-Oct 56.89 0.9963 7.94 5.96 33
08-Oct 41.37 0.9947 398 2.59 42
12-Oct 15.11 0.9987 2.99 2.00 48
14-Oct 12.43 0.9902 596 3.98 57

Tabla 5.4 Caracteristicas de un ES{ calibrado con mercurio.

Los electrodos elaborados con la 1-furoil-3-ciclohexil tiourea al ser calibrados con una solucion de
mercurio tienen un tiempo de vida aproximadamente de 2.5 meses (tabla 5.4 y figura 5.23), en
donde se ve como disminuye e! valor de la pendiente cuando la membrana se envenena, dando
potenciales mas bajos, esto es un indicativo que en fa membrana del electrodo casi todos los
sitios del ligando se encuentran complejados con iones (HgOH)', lo que da como resultado un
tiempo de respuesta mayor y como consecuencia de este proceso un valor de pendiente inferior.
En la tabla 5.4 los valores det LIRL y LPD no se vieron afectados por el envenenamiento paulatino
de la membrana, sino que tuvieron un valor normal para este electrodo. Los coeficientes de
correlacion obtenides fluctuaron en valores cercanos a la unidad, aunque en algunos casos estos
valores fueron pequefios, debido a que los potenciales registrados no tuwviercn la linealidad
necesaria aunque su tendencia fuera nemstiana, es decir, algunos puntos se salieron de la linea
recta que forma 1a respuesta nemstiana.
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80
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Figura 522 Curva de pendiente vs tempo para £SI de mercurio.

La figura 5.23 se obtuvo de los valores de la tabla 54. En esta figura se observa el
comportamiento de la pendiente con el tiempo, y después de 76 dias que fue calibrado por
primera vez hay una disminucidn notoria del valor de la pendiente. Este comportamiento corrobora
que la membrana se envenend casi por completo a los 3 meses de ser calibrado este electrodo.
Por o que podemos inferir tomando en cuenta estos resultados que el tiemipo de vida de los

electrodos es aproximadamente de 2.5 meses, que es el periodo en donde el valor de |a pendiente
permanece mas o menos constante.

5.5.2 Estadisticas de los ESls de mercurio a pH neutro

Se obtuvieron las pendientes promedio de los electrodos de mercurio, asi como ofras
caracteristicas (r, LIRL, LPD, tr, tiempo de vida); en la tabla 5.5 se compararon los resultados,
encontrandose un promedio de todas las caracteristicas de los ESIs de mercuno. Para la
elaboracién de la tabla 5.5 se descartaron algunas calibraciones, estas fueron en su gran mayoria
la pnmera curva con la que se calibraron los ESls, ya que los valores que se obtenian diferian
mucho de su comportamiento posterior, esto se debe a que el electrodo todavia no se adecuaba,
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llegaba & un equilibrio, entre el sustrato (ion (HQOH)") y el receptor (1-furoil-3-ciclohexil tiourea).
Lo que ocasiona que su comportamiento no fuese el comportamiento promedic del ESI. En el
tiempo de vida (tv) de los ESls no se tomd en cuenta el tiempo de las curvas de calibracion
despreciadas. Asi mismo se eliminaron las Gltimas curvas de calibracion, en donde ia pendiente
ya no era la nemstiana, debido al envenenamiento de la membrana.

s TIRL PD T w
Electrodo |\ \vrdec) r x10°M) | (x10°m) s) (dia)

X 69.85 0.9943 613 4.31 29 70

X2 59.16 | 0.9951 511 3.70 28 81

X3 5856 | 0.9941 4.97 3.49 29 77

X4 60.64 0.9962 596 308 24 74

X5 59.72 0.6952 497 3.49 35 a1

X6 5957 | 00935 6.95 497 28 &

X7 5640 | 0.9931 5.95 497 29 83

X8 60.48 | 0.0966 3.08 2.99 %6 76

X9 58.77 | 0.9956 2.99 2.00 21 75

X10 5717 | 09966 398 2.99 ) 80

X119 57.50 | 0.0964 2.99 2.00 20 82

X12 60.32 0.9925 19.80 9.90 42 78

Xi3 61.37 0.9971 7.94 5.9 28 75

X14 61.03 | 09987 9.90 7.04 32 72

X15 5799 | 09973 9.90 7.94 27 80

X16 5923 | 09968 1485 8.92 21 %0

X17 60.09 0.9980 7.94 556 25 70

X18 57.14 0.5807 2.99 2.00 24 73

X19 5649 | 09971 398 2.99 23 77

X20 S960 | 0.9990 11.89 6.45 27 75

|PrRoMEDIO £9.16 | 09967 7.21 4.86 37 78
DESV. ESTANDAR 1.38 0.0021 4.33 237 5.08 570
cv. 233 0.21 60.08 4898 18563 7.30

Tabls 5.5 Caractleristicas de ios ESls de mercurio.

Los valores promedio mostrados en |a tabla 5.5 confiran los resultados individuales para los
electrodos en donde el valor de la pendiente se acerca considerablemente a la pendiente tedrica
(59.13 mV/dec), aunque el valor del coeficiente de correlacion lineal es pequefio comparado con el
esperado para considerar una buena linealidad (r=0.9970), esto se debe a las caracteristicas de
las curvas de calibracion en donde el comportamiento que mostraban fue con una tendencia

ESTA VESIS BE OfET
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nernstiana, aungue no fuese una buena linea recta Los valores del LIRL y LPD nos indican los
limites inferiores de deteccion, estos muestran que el electrodo de mercuric es capaz de detectar
al {HgOHY" hasta en una concentracién de 4.85x10° M. E! tiempo de respuesta que tienen los
ES!s construidos con el ligando es inferior a los 30 segundos, esta es una de las virtudes de los
electrodos, ya que con tiempos de medicion pequefios se ahorra mucho tiempo y en consecuencia
dinero. El tiempo en que los ESIs de mercurio s& mantienen en buen funcionamiento —antes de
que se envenene casi por completo la membrana- es de 2.5 meses aunque estos pueden durar un
poce mas dependiendo ef uso que se les dé.

Comparando los valores individuales de Ia tabla 5.5 se nota que las pendientes fueron muy
similares; aunque exista una gran variacion en los datos del LIRL y el LPD, esto se debe a que se
comparan logaritmos, y al transformar el logaritmo de la concentracién en el valor de la
concentracidon, pequerios cambios en la grafica significan un gran cambic en la concentracidn, sin
embargo el valor obtenido se mantuvo dentro de 1a potencia 10°, que es un valor pequefio para la
deteccion del ion mercurio.

La variacidn en el tiempo de respuesta de los ESIs se debid a:

Que en el momento de calibrar los electrodos legaban al equilibrio en diferentes momentos.
Debido a la agitacion de la celda donde se calibraron los electrodos.

La limpieza de los electrodos de referencias y ESI.

Y a lo rapido que se le anadia la siguiente alicuota.

La variacion en el tiempo de vida de los ESIs se debe al soporte de material (composite} y a la
cantidad de ligando que esté presente en la membrana, y aungue se hubiese procurado una
mezcia perfecta, esto dista muche de la realidad, debido en gran mediada al procedimiento de
mezclado —tanto del composite como de la membrana- que es manual, el espesor de la
membrana del electrodo también es un factor de importancia, pues de ello depende la cantidad de
{igando presenta en el ESI.

En consecuencia, de estos resultados el mercuric se une al azufre presente en la tiourea
formando un complejo estable que tiene un potencial de respuesta nemstane con una pendiente
de 59.15 mVidec, con un intervalo lineal de 7.21x10% a 6.07x10* M; un tr =27 s; y un tv =2.5
meses que es el tempo en que el ES| funciona adecuadamente para la deteccion del ion
(HgOH;}™,
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5.6 Selectividad del ES1 de (HgOH)*

En esta seccién se determinaron fas interferencias que producen otros iones sobre fos £Sis de

mercurio, empleado los métodos descritos en el capitulo anterior.

5.6.1 Método de las interferencias fijas {(MIF)

Es el método en donde la concentracion del ion interferente se mantiene constante, mientras se
lleva a cabo una calibracion normal, es decir, se le agregan alicuotas de 5, 10, 25 y 50 ui. para
obtener la curva de calibracién con el ion interferente de ésta se obtendra el LPD con el cual se
calculara el coeficiente de selectividad (KP™), ecuacién 4.6, basandose en que la concentracion del
ion interferente es fija y predeterminada con un valor de 107 M. En la figura 5.24 se muestran dos

curvas de calibracién, la primera {¢) es una calibracion normal, la segunda (=) muestra ia curva

de calibracién obtenida al tener al ion Ag™ como jon interferente en la solucién.
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Log a {{HgOH)"1

Figura 5.24 (u) Curva de calibracién del ESI de mercurio con ef ion Ag' como interferente. {+) Curva de
calibracién normal def ESI de mercurio.
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En la figura 5.24 se muestra que el ion plata tiene una gran mterferencia sobre el electrodo de
mercuric, pues su LPD curva (#) es muy grande, ya que su pendiente empieza a incrementarse
en las dltimas adiciones, io que provoca un LPD alto y de la ecuacidon 4.6 su coeficiente de
selectividad, también sera alto, indicativo de que existe una gran interferencia del Ag* sobre el
electrodo selectivo del ion (HgOH)'. En la otra curva (¢) se muestra una calibracién sin la
presencia de algun ion interferente, esta curva sirve como comparacién cualitativa para poder

observar las diferencias de los LPDs calculados. Incluso el potencial de inicio aumentd con la

presencia del ion interferente.
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Figura 5.25 (») Curva de calibracién def ESI de mercurio con ef ion Co™ como interferonte. (e} Curva de
calibracidn normal del £S] de mercurio.

En la figura 5.25 se muestran dos curvas de calibracion, una {#) curva muestra la calibracion sin

la presencia de algdn ion como interferente, esta curva Gnicamente se muestra como comparacion
para notar las diferencias en cuanto a las caracteristicas cualitativas de las curvas con

mnterferencia (=) y sin interferencia (). En la curva (&), en donde se muestra la interferencia de

Co* su potencia al inicio disminuyd en comparacion con la calibracién normat, asi también su LPD
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es méas pequefio con la interferencia del ion cobalto, Io que nos dice cualitativamente que el Co?'
produce una interferencia muy pequena sobre el ESi de mercurio.

Realizando el andlisis de las curvas de calibracion para los demas iones interferentes, se obtuvo
el LPD de cada unz y se calculd el coeficiente de selectividad para los diferentes cationes
utilizados como interferentes, los resultados se muestran en la tabla 5.6.

Los cdiculos del coeficiente de selectividad se realizaron sin tomar en cuenta el exponente de
denominador de la ecuacién 4.6, esto debido a que esta ecuacién sélo resulta cuando la carga del
fon interferente tiene el mismo valor que fa del jon de estudic™®*; esto se realizé para los iones
con carga 2+,

5.6.2 Método de las soluciones separadas (M$S)

Para el método de las soluciones separadas se formd inicialmente una celda electroquimica con
una actividad de 7.96 x 10° M de icnes mercurio y se midié su potencial, mismo que sirvié de
referencia para poder utilizar la ecuacién 4.7 el valor se muestra en Ia tabla 5.6 para el ion
(HgOH)'. Después en otra celda se le afadid la misma concentracion del ion interferente y se
calculd su selectividad con respecto al ion principal, y se midio su potencial de respuesta dando

los valores observados en la tabla 5.6.

fon z E (mV} |Log Kpot Kpot
(HgOH)* 1 112.4 0.0 1

Mn* 2 3.2 -4.55 2.79E-05
s 2 5.8 -4.51 3.11E-05
NH, 1 2.7 211 7.71E-03
Ca® 2 2.4 -4.57 2.70E-05
Co®* 2 42 4,54 2.91E-05
cu” 2 5.5 -4.51 3.08E-05
Pb** 2 15.9 -4.32 4.7TE-05
Ag® 1 34.2 1,44 3.67E-02
Zn" 2 35 -4.55 2.83E-05
cd® 2 6.2 4.50 3.17E-05
Mg 2 47 -4.53 2.97E-05

Tabla 5.6 Datos y coalicientes do seleclividad obtenidos por of MSS.
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En la tabla 5.6 se muestran los valores de los iones interferentes con respecto at (HgOH)", en
comparacién al MIF los valores son congruentes, como se ve la plata tiene una fuerte interferencia
sobre el ion principal 3.67 x 107 siendo este ion el que causa mas interferencia. Los demas iones
no tienen un efecto relevante sobre el ion mercurio a excepcién del ion amonio, que si puede
causar un efecto importante. Como se observa en la tabla las interferencias mas importantes se
encuentran en los iones que tienen la misma carga dei ion principal. En la fabla 5.7 se registran
los mismos valores de la tabla 5.8 pero a todos los iones se les puso fa misma carga.

fon z E (mV) [ Log Kpot Kpot
Ho{OH)" 1 112.4 0.0 1
Mn®* 1 3.2 -2.00 9.89E-03
s 1 58 -1.96 1.10E-02
NH," 1 27 2.1 7.71E03
ca® 1 2.4 2.02 9.56E-03
Co*™ 1 42 -1.99 1.03E-02
cu® 1 55 -1.96 1.09E-02
Pb* 1 15.9 A.77 1.69E-02
Ag” 1 342 -1.44 3.67E-02
zZn* 1 3.5 -2.00 1.00E-02
cd® 1 6.2 -1.95 1.12E-02
Mg 1 47 -1.98 1.05E-02
Tabla 5.7 Datos y coeficientes de selectividad obtenidos por el MSS sin considerar Ia carga de los jones,

Como se puede cbservar del andlisis de las tablas 5.6 y 5.7 los valores de |a Ultima tabla cambian
radicalmente, presentando todos una interferencia importante, esto tan solo sin tomar en cuenta el
valor de las cargas de los iones. Lo que nos cuestiona que si el método ¢ la ecuacion representan
el comportamiento real de los iones que interfieren al ion principal (HgOH)".

5.6.3 Método de la igualacién de potenciales (MIP}

Con el problema de las cargas de los iones presentado en los métodos anteriores surge este
método que no tiene esa dificultad En el MIP se afiade una solucion de referencia 2 x 10°M del
1on principal, se determina su potencial; después se le agrega una cantidad fija del ion pnncipal en
fa que su concentracion fue 594 x 10°M y se mide el cambio de potencial en esta segunda
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adicion. Con estos datos se encuentra el cambio de actividad (Aa, = 3.94 x 10°M) de! ion principal.
Para cada ion interferente, se le afade a la celda la misma solucion de referencia y se le van
agregando alicuotas del ion interferente, hasta que el cambio en el potencial sea el mismo que se
dio para e} ion principal, encontrdndose asi la actividad del ion interferente (a,). Empleando la
ecuacién mostrada en la figura 4.3 se obtuvieron los siguientes resuitados:

lon z ap (M) Kpot
Hg(OH)" 1 3.94E-06 1

Mn® 2 1.41E-02 2.79E-04
st 2 4.72E-04 8.35E-03
NH4' 1 4.24E-02 9.29E-05
ca® 2 1.84E-03 2.14E-03
Co® 2 2.21E-04 1.78E-02
cu”™ 2 4.96E-04 7.94E-03
P> 2 4.83E-04 8.16E-03
Ag 1 1.02E-04 3.86E-02
zn* 2 2.96E-03 1.33E-03
cd* 2 3.12E-04 1,26E-02
Mg® 2 1.95E-03 2.02E-03

Tabla 5.8 Datos y coeficientes de selectividad por el MIP.

En la tabla 5.8 se muestran los resuitados de la experimentacion por el MIP en donde se muestra
en un caracter practico la selectividad del ES!I de mercurio para otros iones. Si analizamos ef valor
del coeficiente de selectividad para la plata se nota una congruencia mostrada con los ofros dos
métados, con respecto a los demas iones se ve que el cadmioc y cobalto adquieren relevancia
como iones interferentes para este ES| de mercurio. En la tabla se pusiercn las cargas de los
iones, pero unicamente como referencia, ya que estas no intervienen en el calculo de las
selectividades.

El MIP nos provee de selectividades practicas y no tan grandes como en los métodos anteriores,
por lo que se consideran mas reales, en el aspecto en que no nvolucran incongruencias
matematicas al descartar ia influencia de fa carga de fos iones y ia forzosa nemstianidad de ias
pendientes que involucran los otras métodos. Este es un método bastante practico, confiable y

facil de implementar, aunque no tenga una base tedrica.
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5.6.4 Método de Bakker (MB)

E! MB se realizd como una altemativa para poder tener mas puntos de referencia en el problema
que se presenta con las selectividades de los metodos anteriores -este problema es tan actual,
que hoy en dia no se ha establecido un método realmente representativo de las selectividades-.

En el MB se activaron los electrodos en una solucion de KNO; 102M con el fin de no prejuiciar al
electrodo hacia el ion principal, después se realizé una calibracién nommat para el jon interferente,
iuego se dejo reposar al electrodo en agua bidestilada por un periode de 45 min. para que se
restabieciese su potencial y después se volvié a calibrar para el ion principal Se elaboraron las
graficas de las calibraciones encontréndose sus pendientes, coeficientes de correlacion lineal,
LiRL y LPD.

Cadmic
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4200 -
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LIRL{M) | B8.72E05 | 5.75E-07 o
LPD(M) | 7.56E-05 | 4.26E-07 ot o ©
S (mVidec) | 923 57.13 300 1 .
r 0.9912 0.9877 . ,
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Figura 5.26 Calibracion por ef método de Bakker para el ion inferferente cadmio.

Un ejempic de los resuitados obtenidos al efectuar la expenmentacidn por et MB es el de la figura
5.26, en donde el ion interferente no demuestra una conducta nemstiana o cercana a esta, por lo
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tanto no se puede aplicar la ecuacidn de Nicolskil-Eisenman. En la figura 5.27 se muesira otra

calibracion por el MB en donde si se obtiene una respuesta cercana a la nemstiana.

Plomo

5100

Plomo Mercurio
LIRL. {M) 2.15E-06 2.15E-07
LPD (M) 9.81E-05 1.15-07

s (mVidec) | 3022 51.22
T 0.9953 0.9773

993 «  Mercurio

Figura 5,27 Calibracién por el método de Bakker para el ion interferente plomo.

En la figura 5.27 se muestra una calibracion por el método de Bakker para el ion plomo, en donde
éste si da una respuesta cercana a la nemstiana y, por consiguiente, si se puede aplicar la
ecuacion 4.7, pudiendo obtener una selectividad mas precisa.

En su parte esencial el MB propone la gran capacidad que tiene la membrana de reconocer al ion
principal y proporcionar una respuesta nemnsfiana. Después de que en ella se encuentran el ion
K* (conque se activa el ESI) y el ion interferente, obteniendo también una respuesta cercana a ta
nermnstiana para algunos iones interferentes. Por otro lado, Bakker utiliza en la elaboracion de sus
membranas el tetrakis para-clorofenilborate de potasio (KTpCIPB) como aditivo donador de
centros anidnicos, ocasionando que tal vez sea este compuesto el causante del comportamiento
nemshano para este tipe de experimentacidn, pues en todo lo demas el procedimiento que él
utiliza y el nuestro es muy semejante,
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5.6.5 Comparacion de los métodos

En el analisis de resultados se comparan los cuatro métodos empleados para obtener las
selectividades de ios diferentes cationes con respecto al electrodo selectivo de iones mercurio, en
la tabla 5.9 se comparan los resultados, en donde para el ion interferente plata son muy
congruentes entre si; sin embargo, para otros iones como el cobalto, zinc, entre ofros tienen
valores de selectividad muy diversos por los distintos métodos efectuados, aunque no difieren en
grandes magnitudes.

lon MIE MSS MiP MB
Mn?* 1.26E-03 9.89E-03 2.79E-04 7.95E-05
s 4.74E-04 1.10E-02 8.35E-03 1.86E-05
NH," 3.18E-03 7.71E-03 9.28E-05 7.32E-03
ca” 4 45E-04 9,56E-03 2.14E03 1.38E-05
Co?' B.91E-04 1.03E-02 1.78E-02 1.25E-05
cu™ 5.92E-04 1.09E-02 7.94E-03 3.19E-05
Pb®* 1.38E-03 1.69E-02 8.16E-03 1.21E-04
Ag 3.20E02 3.67E-02 3.86E-02 3.95E-02
Zn* 3.54E-03 1.00E-02 1.33E-03 1.64E-05
cd* 3.56E-04 1.12E-02 1.26E-02 1.78E-05
Mg* 4.84E-04 1.05E-02 2.02E-03 4.31E-05

Tabla 5.9 Valores del coeficionte de selectividad por todos fos métodos conocidos.

En la tabla 58 se muestran los valores de las selectividades obtenidos por cuatro méetodos
diferentes, 3 aceptados por las IUPAC y uno mas en donde no se prejuicia al electrodo a detectar
at ion principal En el MIF y MSS no se tomaron en cuenta 1as cargas de los iones Se toma como
principal punto de comparacion los valores obtenidos por el MIP.

Es significativo que existan algunas coincidencias entre los valores de las selectividades por los
cuatro métodos para algunos cationes. Al comparar el MSS con el MIP se nota que los valores
son muy congruentes entre si. Asi para el ion plata en los cuatro métodos el valor de selectividad
que se obtuvo es muy parecido por los cuatro métodos, aungue para otros iones los valores
muestran grandes diferencias. Es muy significative el valor del MIP debido a que la respuesta de
los iones interferentes no tiene que ser nemstiana ni se toma en cuenta la carga de los ones.
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En el método de Bakker se muestran las discrepancias en cuanto a selectividades indicadas por el
auto™91% en donde fa selectividad se incrementa, por lo tanto los resultados que se obtuvieron
son congruentes con lo citado por dicho autor. En el MB Unicamente se consideran relevantes 1os
valores para el Cu**, Pb** y Ag* que solo ellos dieron pendientes cercanas a las nernstianas.
Estos valores mejoraron la selectividad del mercurio a excepcion de la plata.

Estos resultados demuestran que la 1-furoil-3-ciclohexi! tiourea posee una gran selectividad
respecto a los cationes estudiados y, ademas resulta de alta confiabilidad por ser estudiada por
varios métodos. Solamente la plata causa una interferencia significativa, estos resuitados son
congruentes con Ia literatura, en donde al ion plomo lo interfieren Ia plata y el mercurio® 4,

Los resultados del MSS aunque se pudiera considerar que el electrodo de mercurio es muy
interferido por la mayoria de los iones, no se considera como relevante sus valores, debido a las
inconveniencias del problema de ias cargas de los iones. Asi del MIF se obtienen valores mas
reales y consistentes con el MiP, salvo en el caso del Cd* y del Co® en donde existen diferencias
de dos ordenes de magnitud, para estos valores aungue se obtuvieron por el MIP al realizar la
experimentacién en lugar de aumentar su potencial al agregarle el ion interferente, disminuyo el
potengcial, indicando que el ion no causaba interferencias, sintoma de que Unicamente se estaba
restableciendo el potencial del ESI.

5.7 Estudio de pH

El objeto de este estudio es encontrar un intervalo de pH de trabajo del ESI, con lo cual se vera si
a diferentes valores de pH existe una interferencia en la formacién del complejo del ion {HgCOH)'
can la 4-furcil-3-ciclohexil tiourea, esta influencia puede ser por un exceso de iones H' en pHs
acidos, o por exceso de iones OH pHs basicos.
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Figura 5.28 Curvas de calibracion del ESI de mercurio con diferente pH.

En tos resultados del este estudio se observa que el comportamiento del ligando reconoce al ion
Hg?*, debido al caracter acido presente en la solucién favorece la formacion de este ion, lo que
significa que Ia 1-furcil-3ciclohexil tiourea tiene la capacidad de reconocer también at este ion
metdlico. Corno se muestra en la figura 5.28 la curva de calibracién con pendiente 29.66 mV/dec
corresponde a una calibracion de ia solucion de mercurio para un pH=4, El valor de la pendiente
es muy aproximado al valor nernstianc (29.53 mV/dec), lo que consideramos come una virtud del
ESI de mercurio, pues con estos resultados, el electrodo expande su intervalo de pH de trabajo,
tenienda la capacidad de detectar ai ion mercurio en cualquiera de sus estados ((HgOHY" y Hg™").
{ a presencia de iones Hg®" en la solucion se debe a que el equilibric quimico se desplazd hacia la
formacion de estos iones cuando la concentracion de iones H' aumenta,

El atomeo de azufre de la 1-furcil-3-ciclohexil tiourea tiene como caracteristica reconocer al ion
mercurio con cualquiera de sus iones (Hg?* y [HgOH]").
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En la siguiente figura se muestra el potencial de respuesta dado por el ESI de mercurio cuando a
una salucién se le agregd una alicuota de solucion de Hg(NOs),, para evaluar el intervalo de pH
en el que trabaja el electrodo se mantuvo fija la concentracion de la solucidn de mercurio que se
le agrego y se varid el pH de la solucién, asi se realizd la curva de Ia figura 5.28.
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Figura 5.29 Intervalc de pH de frabajo para el ESI de mercurio.

Como se ve en ia figura 5.29 a valores de pH inferiores de 3 la pendiente que tiene la curva se
vuelve pronunciada, indicativo de que los valores de vuelven inestables, por lo que podemos decir
que el electrodo trabaja hasta pH =3 como valor minimo; y para valores de pH superiores de 9, la
pendiente de la curva sufre un cambio radical, lo que indica que para valores de pH >9 la
deteccion fluctia entre iones OH y (HgOH)', existiendo también en la solucion ia presencia de
precipitado Hg{OH).. Por lo que podemos expresar que el pH maximeo de trabajo del ES1 es pH=9,
con esto se obtiene el rango en el que puede trabajar el electrodo selectivo de iones mercutio,
teniendo la capacidad de detectar al mercurio en sus dos formas {Hg** y (HgOH)*).

Del analisis de resultados del estudio de pH podemos decir que el ES! de mercurio trabaja
adecuadamente para 3< pH 29 la ligera pendiente que se observa en el intervalo de trabajo del
electrodo en ia figura 5.29 se debe a la formacidn del complejo en el atomo de azufre de la
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tiourea, pues al complejarse con el ion Hg®* tiene un potencial de respuesta diferente que cuando
se compleja con el ion (HgOH)", obteniéndose por esto un cambio en el potencial de respuesta, lo
que vemos en la curva como una ligera pendiente.

5.8 Mecanismo de respuesta

Es muy importante el hecho de que a pH=6 se obtenga una pendiente que corresponde a un
catidon M*, pensamos que existen dos posibilidades la que corresponde con el planteamiento en
donde se abtienen dos repuestas nemstianas™ '™ en las referencias se plantea que este
fenémeno de una pendiente M’ comesponde con un intercambic de H' y M®. Y el ofro
planteamiento corresponde a un equilibric en &l M** y el ion OH presente en &l agua.

Pb* + OH <= [PbOH[ + OH <=  Pb(OH)™

Lo anterior es posible debido a que a pH acidos se reporta una pendiente correspondiente con
Pb®, y si este fenomeno a pH neutros fuera posible, con mas razén ocurriria a pH mas acido
donde la concentracion de H' es mayor. Por esfa razdén es posible aceptar ese mecanismo de
respuesta considerandolo para nuestro caso.

Hg* + OH' e‘i (HgOH)" + OH'e; Hg{OH):

Asi se tiene que para pH mas &cidos el catibn mayoritario es el Hg* y para pH mas neutro
disminuye la concentracion de protones y aumenta 1a de OH' y tiene valores mas significativos 1a
estructura (HgOH)" v debe de ser fa estructura que estamos midiendo. De los dos postulados
anteriores rechazamos el del intercambio de ion H* con Hg®* debido a que en los trabajos donde
esto se presenta, los compuestos utilizados en la elaboracion de ia membrana son Aacidos
organicos, que se desprotonan con facidad y nuestro ionoforo {1-furoil-3-ciclohexil tiourea), no
tiene protones que se desprendan con facilidad. Por lo tanto, coincidimos con el planteamiento de
Linder et al. para el Pb? de [PbOH]* que para nuestro caso es (HQOH)".
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La comeboracion de estos resultados se efectud para una tiourea parecida a Ja del presente
estudio; en donde se realizd un seguimiento del procesc de ia membrana {(PVC-mediador-
ligando), por microscopia electronica de barfido (MEB); donde ademas de poder observar las
particulas del complejo formado, se pudieron analizar dichos complejos y como el enlace es del
atomo de S det ligando con Hg"'¥, resulto que cuando se trabajaba a pH=4 la relacidon S/Hg era
de 2 a 1, lo que indica que tenemos un complejo dentro de la membrana de L-Hg-L pero para
pH=6 la relacidon S/Hg es de 1 a 1, indicando que tenemos al complejo L-Hg-X donde es de
esperarse que dicha X sea de OH, lo cual confima gque estamos midiendo el (HgHO)'.

Los electrodos selectivos para iones mercuric no existen en forma comercial, pero electrodos
selectivos para metales pesados existen para Pb, Cd*, Cu®* y Ag*/S% v el costo de estos fluctua
desde los 250 dolares hasta los 400 ddlares. El ESi de mercurio desamrollado en este estudio,
tomando una estimacion de los costos del equipo, materia prima, mane de obra, ete. tendria un
valor aproximado de 15 dolares, siendo muy inferior al valor comercial promedio, con 1o que se ve
la ventaja de esta técnica de fabricacion de ESls. ‘

Con esto se terminan los resultados del estudio de las caracteristicas del electrodo selectivo de
iones mercurio. En el siguiente capitulo se recopilaron todas las conclusiones obtenidas de los
resultados presentados en este capitulo.
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6. CONCLUSIONES

En el presente capitulo se expondran de una manera concisa las conclusiones que se obtuvieron
de los resultados mostrados en el capitulo anterior Este es un resumen del estudio de la
posibilidad de ia 1-furoil-3-ciclohexil tiourea como posible ligando receptor de algun jon metalico,
utilizado en la fabricacion de electrodos de resina epoxi-grafifo; con una membrana que usa como
matriz al PVC efectuando un estudio para seleccionar un disolvente mediador. Se analizaron las
curvas de calibracién de los electrodos elaborados para diferentes iones metalicos, con ef fin de
seleccionar el ion metalico con el que el atomo de azufre se une para formar un complejo que
produzca una respuesta potenciométrica parecida a una pendiente nemstiana. Una vez
seleccionado el ion metélico capaz de formar un complejo con la tiourea, se analizan las
propiedades de los electrodos elaborados para este ion.

» El tis-2-(etilhexil¥fosfato es el mejor mediador que disuelve a la 1-furoil-3-ciclohexil tiourea,
proporcionando resultados reproducibies.

» La composicion del iongforo en la membrana que se ulilizé para fa elaboracion del £SI de
mercurio es de 5%. Obteniéndose un ESI para iones mercurio.

» B iondfore 1-furcil-3-ciciohexil ticurea fue probado para 8 diferentes metales (zinc, plomo,
piata, mercurio, cadmio, estroncio, cobre y cobalto); empleado ef figando en la preparacion de
las membranas. E! iondforo fue selectivo para el ion mercurio.

» FE! electrodo selectivo de iones mercurio se considera altamente selectivo debido a la
capacidad que tiene para determinar concentraciones que fluctian entre 7.21 x 10° a 6.07 x
107 M.
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Conclusiones

Debido a los procesos fisicogquimicos del mercurio en sclucién, este electrodo es capaz de
detectar al mercurio es sus dos estados ionicos (Hg®* y (HgOHY'). A pH=4 detecta al ion Hg®" y
a pH=6.5 forma un complejo con ef ion (HgOH)".

El ESI de mercurio tiene una respuesta potenciométfrica con una pendiente de valor 59.15
mVfdec, siendo ésta una respuesta nemstiana a un pH=6.5. Ef ES| mide al ion (HgOH)".

E} tiempo de respuesta promedio del electrodo de mercurio de 27 segundos. Teniendo
ademas un tiempo de vida de aproximadamente 2.5 meses, tiempo en el que tarda en
envenenarse la membrana.

Ef pH de trabajo del electrodo de mercurio fue de 3 a 9.

Al electrodo se le determing su selectividad por cuatre métodos distintos. Obteniéndose
buenos valores y congruencias entre los coeficientes de selectividad.

£l electrodo presenta buenos coeficientes de selectividad, sin que algun ion interfiera en gran

medida a el mercurio, excepto el ion Ag" que como es conocido interfiere al mercurio.

La construccion del! electrodo es sencilla y de bajo costo (12 contra 300 dolares de ios
electrodos comerciales), asi como los aparatos ulilizados para su implementacion también son
econdmicos y faciies de manejar.

RECOMENDACIONES

Estudiar al Hg®* (a pH=4) y obtener todas (as pendientes de calibracion, asi come las K** por
los 4 métodos,

Hacer un estudio de !a membrana agregandole un aditivo (tetrakis p-clorofenilborato de
potasio), para ver como varian las selectividades en los 4 métodos, y comparar estos valores
con los reportados en el presente estudio.

Con las conclusiones anteriores termina el estudio de la 1-furoil-3-ciclohexit tiourea como ligando

sensor de algun ion metalico. Teniendo la satisfaccién de haber cumplido con los objetivos del
estudio.
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7. GLOSARIO

1-furoil-3-ciclohexil tiourea
1-furoil-3-feniltiourea
Actividad, coeficiente de

Aditivos

Ag/AgCUKCI

Analito
Anatizador

Araldita
Arilmercurio

Benzo-15-corona-5-
Bidestilada

Bioacumulacién
Biosensor

C.V.

Calibracion

Cloruro de furoilo
Complejo

Composite
Composite-membrana
Conductor

-COOH

Coprecipitacién

DBP

Compuesto sensor perteneciente a la familia de las tioureas.
Compuesto sensor perteneciente a la familia de ias tioureas.

Coeficiente que multiplicade por la concentracion de una sustancia
nos da la actividad de ésta en la solucion.

Compuesto utilizado como producte de una reaccidn, con el
proposite de darles nuevas caracteristicas a los productos.

Composicidn de un electrode de referencia que consta de una
alambre de plata y en dos celdas soluciones de cloruro de plata y en
otra de clorura de potasio, las cuales forman un potencial estandar
caracteristico.

Sustrato. Cualquier sustancia que se pueda analizar.

Aparato que sirve para conocer ciertas caracteristicas de una
muestra.

Polimerc que forma una sustancia dura junto con un endurecedor.
Compuesto quimico en el que un anilio becénico se une al ion
mercurio, formando un pesticida muy téxico para el hombre.
Compuesto quimico utilizado como iondforo

Proceso en el cual una vez destilada el agua se utiliza otro método
de purificacion de ésta.

Se refiere en un compuestos que se acumulan en onganismos vivos.
Sensor bioquimico.
Abrev: Coeficiente de variacion.

Establecer un estindar o punto de referencia mediante 1a medicion
de las propiedades de algo.

Compuesto quimico utiizado para construir 1a ioureas,

Compuesto resyltante de la combinacién de una sal metslica con
una o varias moléculas neutras.

Mezcla de dos o mas compuestos para formar un tercero con
propiedades diferentes.

Unién entre el compuesto receptor de iones metalicos (membrana) y
e transductor (composite).

Que conduce la comiente eléctrica (cobre, soluciones salinas, etc.).
Grupo carboxilo,

Es Iz formacion de un precipitade contaminado con 5ales de los
iones presentes en la solucidn de donde s& precipitd.

Abrev: Dibutif falato.

96



Glosario

Debye-Hiickel, ecuacion de

Dieléctrica, constante
Disolvente

DOP

DOSsS

Epoxi-grafito

ESt

Eter corona

Exudacion

F,Faraday, constante

FCT

FdFT

FFT

FFU

FHET
Hexatia-18-corona-6-tetracna
Hidrosfera

Hipersensibilidad
Homogeneizar
lmpedancia

IMRE

ININ
lon interferente

londforo
ISFET

IUPAC
Kret

KTpCIPB

Ecuacién empieada para calcular los coeficientes de actividad de
una solucidn.

Propiedad caracteristica de fas membranas selectivas.
Compuesto que disuetve al iondforo o ligando.

Abrev: Dicct! ftalato,

Abrev: Bis(2-etii-hexil) sebacate.

Mezcla compuesta por grafitc y una resina epdxica.

Abrev: Electrodo Selectivo de lones

Familia de compuestos quimicos ampiiamente utilizados como
ligandos en electrodos selectivos de iones.

Que ios componentes pasan a través de la membrana.
Constante fisica equivalente a: £ = 46, 500 C/mol.

Abrev: 1-furiol-3-cilciohexil tiourea

Abrev: 1-furcil-3-difenil tiourea.

Abrev: 1-furcit-3-fenil tiourea

Abrev; 1-furoil-3-fenil urea.

Abrev: 1-furoll-3-{2-hidroxietil) ticursa.

Compuesto quimico utilizado como iondforo.

Conjunto de ias aguas que forman ia parte liquida que cubre en
gran parte la supetficie del giobo terrestre.

Que tiene mayor sensibilidad de lo normal.

Transformar en homaogéneo [un compuesto de elementos diversos].

Resistencia aparente de un cirouito dotado de capacidad y
autoinduccién al flujo de una corrente eléctrica altema, equivalente
a lIa resistencia efectiva cuando la corriente es continua.

Abrevy: Instituto de Materiales y Reactivos de la Universidad de La
Habana, Cuba.
Abrev: Instituto Nacional de Investigaciones Nuclieares.

lon que puede causar interferencias en 1a medicién del potencial de
un ion principal que sea detectado por una membrana selectiva de
este ion principal.

Compuesto principal en una membrana sensora.
Transistor de efecto de campo sensible a iones {en ingles).
Abrev:Union intemacional de Quimica Pura y Aplicada (en ingiés).

Coeficiente de selectividad para el ion principal sobre otros iones
que le causen interferencia.

Abrev: Tetrafenilborato de potasio.
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Glosario

Ligando

LIRL
Lixiviar

Log a;
LPD
Matriz
Mediador

Membrana

Microadicion
mVidec

NaPB

Nernst, Ley de

-NH.

Nikolskii-Eisenmanmn,
ecuacion
NOX

NR",

Ohm, O

o-NPOE
Pearson (r)
Permeoselectivo

Piezoeléctrico

Plastificante

Potencial eléctrico

Potenciémetro
PVC

Compuesto quimico que se coordina con otre para formar un
complejo. Compuesto principal en una membrana sensora.
Abrev: Limite Inferior de Respuesta Lineal.

Método de separacion consiste en pasar un liquido a través de un
sélido pulverizado con el objeto de arrastrar de €l todas las
sustancias sotubles en el liquido.

Abrev: Logaritmo de actividad del ion “i".
Abrev: Limite Practico de Deteccidn.
Es la hase de la membrana, generalmente esta hecha de PVC.

Compuesto quimico que tiene como funcién principal 1a de disclver
al ligando de una membrana sensora; entre sus principales
caracteristicas es que no se disuelva en scluciones acuosas.

Mezcla de ligando, mediador y matriz para formar un coctel que sea
capaz de formar complejos con iones en solucion.

Afadir microlitros a una solucidn,
Magnitud que representa la pendiente nemstiana.
Abrev: Tetrafeniilborato de sodio

Ecuacién con la que se correlaciona el potencial de una celda
electroquimica con la actividad, teniendo como variables la
temperatura y 1a carga de los iones presentes.

Grupo amino.
Ecuacitén empirica para calcular el Coeficiente de selectividad,

Abrev; 3-nitro-o-xileno.

Amina cuatemaria.

Medida de la impedancia y/o resistencia de un conductor eléctrico.
Abrey: o-nitrofenilocti] dter.

Coeficiente de correlacion lineal

Caracteristica de las membranas liquidas de dejar pasar
unicamente un tipo de iones.

Materiat con la capacidad de vibrar y generar con esto un flujo
eléctrico.

Compuesto utilizado para darle consistencia a ia membrana
sensora, generalments es PVC,

Voltaje que pasa entre los polos de dos electrodos conectados entre
si y sumergidos en una solucidn conductora,

Aparato que se emplea para medir las diferencias de potencial,
Abrev: Polivinilctoruro,
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Glosanio

Receptor-sustrato
Resina epoxi

SAW
Selectividad
Semiconductor
TEHP

THF

Tioureas
Transductor
Valinomicina

Coeficiente de correlacion lineal calculado por el método de
Pearson.

Sustancia formada af compigjarse ef figando con el ion metalico.
Resina formada por araldita, endurecedor y grafito con propiedades
conductoras.

Pendiente de la recta formada al graficar el petencial contra el
logaritmo de la actividad, (mv/dec).

Abrev: Ondas aclsticas de superficie (en inglés).

Capacidad de la membrana de elegir un ion mas que otro.

Que conduce parcialmente la corriente eléctrica (Germanio, elc.).
Abrev: Tris(etii-hexil) fosfato.

Abrev: Tetrahidrofurano.

Compuestos derivados de {as ureas que contienen azufre.
Objeto que convierte una sefial fisica o quimica en eléctrica.
Compuesto utilizado comoe iondforo para ESI de potasio y sodio.
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