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Introduccion

I INTRODUCCION

A pesar del apreciable avance que han tenido en los ultimos afios los diferentes métodos de
analisis quimico, cada dia se sigue investigando para la generacion de nuevos métodos y con
el fin de mejorar los ya existentes. En el caso especifico de la determinacion de metales,
actualmente las técnicas mas empleadas son: la espectrofotometria de absorcion atémica, la
espectrometria de emisidn atomica con plasma acoplado inductivamente, la espectrofotometria
ultravioleta—visible, la espectrometria de masas, la cromatografia iénica, la voltamperometria
y otras técnicas electroquimicas como la potenciometria y la amperometria. Aunque hasta
ahora el método de mayor aplicacion ha sido la espectrofotometria de absorcion atémica, la
utilizacion de sensores electroquimicos ha tenido gran acogida por los analistas debido a sus
evidentes ventajas de tiempo de respuesta, tratamiento de muestra y bajo costo frente a la
primera, ademas de competir con el mismo metodo espectrofotométrico en cuanto a limite de

deteccidn, sensibilidad y reproducibilidad.

Los sensores electroquimicos son dispositivos empleados en la determinacion cuantitativa de
un gran numero de especies quimicas. Su funcionamiento se basa en el reconocimiento
selectivo de la especie de interés por parte de uno de los componentes del sensor. Enseguida se
realiza la transduccién de la sefial quimica en una sefial eléctrica mediante la variacion de uno
de los siguientes parametros eléctricos: potencial (sensores potenciométricos), corriente

(sensores amperométricos) o impedancia (sensores impedimétricos).

Uno de los retos en el area de los sensores electroquimicos es fabricarlos en tal forma que
puedan ser empleados en sistemas donde la cantidad de muestra es muy pequefia o limitada y
en ambientes hostiles como aquellos en los que existe una elevada presién. Para esto, los
sensores potenciométricos e impedimétricos presentan excelentes condiciones debido a la
posibilidad de ser miniaturizados conservando la calidad analitica de los resultados obtenidos,
comparables con los obtenidos mediante métodos analiticos de mayor complejidad
tecnoldgica. Por esta razon, en este trabajo se propuso desarrollar sensores electroquimicos de
tipo potenciométrico y de tipo impedimétrico de tamafios relativamente pequefios respecto a

los sensores empleados en la actualidad por laboratorios de analisis quimico.
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1.1 Sensores potenciométricos de contacto solido

Para la determinacion de iones metalicos en agua, los sensores potenciométricos han sido los
méas empleados en su version de electrodos selectivos de iones (ESI) tradicionales, cuyo
comportamiento ha sido ampliamente estudiado. Como resultado de estos estudios, se han
generado ESI para numerosos iones (cationes y aniones) con limites de deteccion
comprendidos entre 10° y 10" M [1-3] dependiendo del disefio, construccién y modo de
operacion del dispositivo. Una variacion de los ESI de mas reciente aparicion, son los
electrodos selectivos de iones de contacto sélido (ESICS), en los cuales se ha sustituido la
disolucion de referencia interna de los ESI por un conductor electrénico que puede ser de tipo
metalico o un polimero conductor pi-conjugado. Este cambio hace que las especies de interés
tengan un entorno diferente respecto al que presentan los ESI y que su comportamiento esté
determinado por la naturaleza y composiciéon de la membrana selectiva, pero también por la

presencia del conductor electrénico.

Un gran namero de trabajos [4-7] se ha dedicado al desarrollo de nuevos ESICS destacando
las virtudes especialmente de nuevas especies reconocedoras de iones, los ionéforos, y por
supuesto, del comportamiento analitico del sensor especificamente estudiado. Sin embargo,
pocos estudios existen acerca de los efectos de la presencia del conductor electrénico
(metalico y polimérico) y de las caracteristicas de composicion de la membrana selectiva
sobre el comportamiento de la especie de interés y el desempefio del sensor, de tal forma que
sea posible disefiar racionalmente dispositivos de mayor eficiencia, mejorar sustancialmente

su desempefio y predecir el comportamiento de los mismos.

Con este trabajo se ha logrado obtener informacion valiosa acerca del efecto de la naturaleza
y el porcentaje de cada componente en la membrana, el tipo de interferencias, la concentracion
de sitios ionicos en la membrana, el espesor de la membrana y el tiempo de acondicionamiento
del electrodo sobre la respuesta potenciométrica del dispositivo cuando la membrana selectiva
estd en contacto con un sustrato metalico y las variaciones que se presentan cuando esta en
contacto con un polimero conductor. Asi mismo se caracterizaron electroquimicamente las

diferentes interfases presentes en los ESICS. El estudio se realizé sobre ESICS para Pb*

2
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basados en el 4-10-diaza-dibenzo-18-corona-6, ionoforo del cual se ha estudiado su
comportamiento en un ESI tradicional [8,9], pero ademé&s sobre dos ion6foros nuevos (no
reportados en la literatura como componentes de electrodos selectivos) obtenidos mediante la
modificacion del primero con el fin de determinar la relacion entre la estructura del ionoforo y
el comportamiento del sensor. Adicionalmente se estudié un ESICS para la determinacion de
Cu®* basado en wun ionéforo comercial (a-4-Nitrofenil-N-fenilnitrona) probado
satisfactoriamente en un ESICS [10] aunque con algunas variaciones en la composicion de la

membrana selectiva.

1.2 Sensores impedimétricos

Un segundo grupo de sensores de reciente aparicién son los sensores impedimétricos, los
cuales se han disefiado y fabricado para la determinacién de una gran cantidad de compuestos
bioldgicos empleando una especie quimica que permite la deteccion especifica de un analito a
bajas concentraciones. Los sensores impedimétricos son producidos mediante la
inmovilizacion, sobre la superficie de un electrodo metalico, de una especie quimica que a su
vez, serd la que reconozca a la especie de interés. Esta inmovilizacion se puede producir por:
atrapamiento en un polimero [11,12], adsorcién hidrofébica [13], fijacion por atraccion de
cargas opuestas entre un polimero y el analito [14] o por autoensamble de monocapas de tioles
con terminaciones carboxilo, amino o hidroxilo [15-17]. Las capas autoensambladas son
estructuras caracterizadas por un arreglo ordenado y compacto de grupos funcionales
organicos. En este caso se emplean electrodos de oro recubiertos con un aminotiol, la
cisteamina (2-aminoetanotiol). Cabe mencionar que la reaccion entre el sustrato de oro y la
molécula del tiol se realiza a través del enlace Au-S. Esta reaccion ha sido bien documentada
en la literatura [18-20, 89].

El empleo de reconocedores casi especificos en este tipo de dispositivos asi como su sistema
de transduccion de sefial, le da a los sensores impedimeétricos un amplio potencial para ser
empleados en el analisis a nivel de trazas de, por ejemplo, metales pesados; sin embargo, han

sido muy pocos los estudios realizados para su aplicacion en la determinacion de iones
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metalicos. Con el fin de determinar los parametros que afectan el comportamiento de los
sensores impedimétricos en el analisis de iones metalicos, contribuir con el desarrollo de este
tipo de electrodos y comparar su desempefio con los sensores potenciométricos, en este trabajo
se construyé un sensor impedimétrico para Cu®* basado en la modificacién de un sustrato de
oro mediante la técnica de capas autoensambladas y la unién de una especie quimica para el
reconocimiento del ion. EI comportamiento de este tipo de dispositivo se estudié mediante las

técnicas de espectroscopia de impedancia y voltamperometria ciclica.
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Il HIPOTESIS

“La caracterizacion quimica y en particular electroquimica de las interfases presentes en electrodos
selectivos de iones de contacto solido y en sensores impedimétricos, asi como el estudio de los efectos
gue sobre el comportamiento de estos dispositivos tiene la variacion del contenido de sus
componentes, proporcionardn informacion util para disefiar racionalmente sensores con un
desempefio adecuado en el anélisis de iones metélicos en agua”



I11 Objetivos

111 OBJETIVOS
111.1 Objetivo general

Determinar los efectos que presentan la naturaleza y concentracion de los componentes de
sensores electroquimicos tipo ESICS para Pb?* y Cu?* e impedimétricos para Cu®* sobre el
comportamiento de estos dispositivos y proponer racionalmente las caracteristicas de
composicién adecuados para obtener sensores con buen desempefio en el analisis de Pb** y

Cu®" en matrices acuosas.
I11.2 Objetivos particulares

1. Estudiar el efecto de la concentracion de los diferentes componentes de membrana en
electrodos selectivos de iones de contacto sélido para Pb** y Cu?*.

2. Estudiar el efecto de iono6foros estructuralmente similares pero con hidrofobicidad y
valores de pK, diferentes sobre la determinacién de Pb** y Cu®* mediante ESICS.

3. Caracterizar los ESICS construidos (y en particular las interfases que los constituyen)
mediante potenciometria a corriente nula, espectroscopia de impedancia y
voltamperometria ciclica.

4. Establecer las condiciones de trabajo mas apropiadas para la determinacién de Pb** y
Cu® mediante los electrodos selectivos de iones de contacto sélido preparados,
determinando los pardmetros de calidad analiticos (limite de deteccion, limite de
cuantificacion, intervalo lineal, sensibilidad, tiempo de respuesta) de los dispositivos
estudiados.

5. Determinar los parametros que afectan el desempefio de sensores impedimétricos en la
determinacién analitica de iones Cu®* en matrices acuosas.

6. Construir y estudiar el desempefio de sensores impedimétricos para Cu®* basados en
capas autoensambladas de tioles modificados.

7. Caracterizar los sensores impedimétricos construidos (y en particular las interfases
que los constituyen) mediante las teécnicas de voltamperometria ciclica y

espectroscopia de impedancia.
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8. Establecer las condiciones de trabajo para la determinacién de Cu* mediante los
sensores impedimétricos construidos, determinando los pardmetros de calidad
analiticos (limite de deteccion, intervalo lineal, sensibilidad, tiempo de respuesta) de
los dispositivos estudiados.

9. Estudiar el comportamiento de un agente quelatante comercial para la determinacion

de Cu?* mediante su uso en sensores impedimétricos.
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IV ANTECEDENTES Y ESTADO DEL ARTE

V.1 Sensores potenciométricos

Los ESI son dispositivos electroquimicos empleados en mudltiples aplicaciones,
especialmente en los campos clinico, biol6gico, ambiental e industrial, para la determinacion
cuantitativa de diversas especies quimicas. En particular, se han descrito en la literatura una
gran cantidad de ESI para diferentes iones (cationes y aniones, inorganicos y organicos) [1-3,
21-23]. Estén constituidos por un electrodo interno sumergido en una disolucion de referencia
y un elemento reconocedor entre la disolucion de referencia interna y la disolucién de la
muestra. Este elemento reconocedor contiene a la especie quimica selectiva del ion de interés
y puede ser un cristal s6lido como en el caso de los electrodos selectivos de fluoruro o de
cloruro, una membrana polimérica con un elemento reconocedor en su interior, 0 una
membrana de vidrio como el electrodo de vidrio para medir el valor de pH. Ya que un gran
numero de estos sensores tienen como elemento de reconocimiento una membrana polimérica
y puesto que los sensores potenciométricos que se estudiaran en este trabajo son de este tipo,
en adelante se empleara el termino membrana selectiva para hacer referencia a este elemento

reconocedor.

En general, se puede representar un ESI de la siguiente forma:

Electrodo de referencia interno | membrana selectiva | disolucion de muestra || electrodo de

referencia externo

Para un sensor que emplee como referencia un electrodo de plata — cloruro de plata, la

representacion sera:

Ag | AgCI(s) | KCI (ac, sat), AgCI (ac, sat) | membrana selectiva | disolucion de muestra ||

KCI (ac, sat), AgCl (ac, sat) | AgCI(s) | Ag



IVAntecedente y Estado del Arte

IVV.1.1 Respuesta de los electrodos selectivos de iones

Aunque existen sensores electroquimicos de tipo amperométrico e impedimeétrico, los ESI de
mayor uso a nivel de laboratorio presentan una respuesta potenciométrica y basicamente la
respuesta se genera debido a la diferencia entre la actividad del ion de interés en la disolucion
de referencia interna (a;") y la actividad del ion de interés en la disolucién de la muestra (a;),
generandose un flujo de iones a través de la membrana selectiva desde la disolucién de mayor
actividad hasta la disolucion donde existe menor actividad del analito. Este flujo genera un
cambio de energia libre (AG) del sistema, el cual esta relacionado con el trabajo realizado por
las particulas con carga al moverse a través de la membrana selectiva, es decir, con el
potencial eléctrico generado. Gabrielli y colaboradores [24] realizaron un estudio tedrico con
el fin de hacer una aproximacién termodinamica y una aproximacién cinética que pudiera
explicar la generacion de la respuesta de los ESI basados en ionéforos neutros. En este caso, el

cambio de energia libre esta representado por la ecuacion (1):
AG = —RTln% 1)

R es la constante de los gases y T la temperatura. Sin embargo, dado que el flujo de carga
i6nica genera la aparicion de un potencial eléctrico (E), el cambio de energia libre del sistema
estd también determinado por:

AG = —z,FE (2)

zi es la carga del ion de interés, F es la constante de Faraday (96485 C/mol de electrones).

Combinando las ecuaciones (2) y (3), tenemos:

In—+ (3)
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Teniendo en cuenta que a; es fijada de antemano, se puede incluir en un término K que
contenga todos los valores constantes; ademas convirtiendo el logaritmo natural en logaritmo

en base 10, la ecuacion puede escribirse,

E=K+ —2'32?1?” loga; 4

La ecuacion (4) corresponde a una ecuacion de Nernst, sin que se involucren procesos redox
evidentes; por tal razon, el comportamiento de los electrodos que cumplen con esta ecuacion
se denomina de tipo Nernstiano y es en realidad el comportamiento ideal de un ISE. A 25 °C
la pendiente de la curva E vs log(a;) debe ser de 59.16 mV/década de concentracion del ion de
interés para iones monovalentes y de 29.58 mV/década para iones divalentes. La ecuacion (4)
indica que el potencial generado por el sensor depende Unicamente de la actividad del ion de
interés en la muestra. Asi, controlando la fuerza ionica de la disolucion, el potencial del sensor

seré proporcional a la concentracion del ion de interés, puesto que:
a; =v:( ()

Ci es la concentracion del ion de interés en la muestra, yi es el coeficiente de actividad que

puede calcularse mediante la ecuacion de Debye-Huckel (6):

0.51zf Vit
logy = T Tr33avE (6)

Donde p es la fuerza idnica en la disolucion y a. es el radio iénico hidratado de la especie de

interés.

La fuerza idnica se calcula mediante la ecuacion (7):

u=3312%C 7)

10



IVAntecedente y Estado del Arte

siendo z la carga de cada ion presente en la disolucion y C su concentracion.

IV.1.1.1 Interferencia y Selectividad

La ecuacion (4) es aplicable solo en sistemas ideales; en casos reales, la respuesta del sensor
es afectada por la presencia de otros iones en la disolucion. Estos iones actGan como
interferentes penetrando en la membrana selectiva e interactuando con la especie quimica
reconocedora. Por esta razon, se debe incluir el aporte de las especies interferentes al valor del
potencial del sensor. La mejor aproximacion a este respecto se ha logrado con la ecuacion de
Nicolsky-Eisenman en la cual a la actividad del ion de interés se adiciona la actividad de cada
uno de los iones interferentes a; potenciada a la relacion de las cargas de los iones de interés z;
e interferente z; y multiplicada por el coeficiente de selectividad k del sensor frente al

correspondiente ion interferente.

E=K+ 23:;” log <ai + X ki a].ZL/ Zf) (8)

El coeficiente de selectividad se define como una relacion de la respuesta del sensor al ion
interferente respecto a la respuesta al ion de interés. Cuando k es determinado por métodos
potenciométricos, se designa como kP y para determinarlo se pueden emplear los siguientes
métodos [21]:

IV.1.1.2 Determinacion del coeficiente de selectividad potenciométrico
1V.1.1.2.1 Método de disoluciones separadas

Se prepara una disolucién del ion de interés con actividad a; y otra disoluciéon del ion
interferente con actividad a;, de tal forma que ai=g;. En cada una de las disoluciones se mide el

potencial de circuito abierto entre el electrodo selectivo en estudio y un electrodo de

referencia, con lo cual se obtendran los valores de potencial E; y E; para la disolucion del ion

11



IVAntecedente y Estado del Arte

de interés y del ion interferente respectivamente. El valor del coeficiente de selectividad se

calcula entonces mediante la ecuacioén 9.

1) E—El ZL'F i
logkfjt _ (E-E)ziF ér ln)m + (1 - Z/Zj) loga; 9)

Una variante de este mismo método es construir un grafico de E vs log a tanto para el ion de
interés como para el ion interferente. Con los valores de actividad a; y & que correspondan al
mismo valor de potencial de electrodo se calcula el valor de k™ mediante la ecuacion 10.

a.
klp,]ot = l/ Zi/Zj (10)
aj

1VV.1.1.2.2 Método de las dos disoluciones

Se prepara una disolucion que contenga solamente el ion de interés; también se prepara una
disolucion que contenga ambos, el ion de interés y el ion interferente. A continuacion se mide
el potencial en cada una de las disoluciones y con los valores obtenidos se calcula kP

mediante la ecuacion 11.

Zj
kPO = a; (e —E0F/RD) — 1) /(q)) /z; 1)
1V.1.1.2.3 Método del potencial coincidente

Se prepara una disolucion de referencia que contiene solamente el ion de interés con
actividad conocida a; de la cual se registra su potencial de electrodo. A esta disolucion se le
agrega otra disolucion del mismo ion de interés con actividad a;” y se registra el cambio en el
valor del potencial AE. Enseguida, una disolucion del ion interferente con actividad a; se
adiciona a la solucion de referencia hasta lograr el mismo cambio en el valor del potencial

obtenido en el paso anterior. El valor de k" se calcula mediante la ecuacion 12.

12
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K = (a; — a) /g (12)

1V.1.1.2.4 Método del ion primario fijo

Se prepara una serie de disoluciones del ion interferente con diferentes valores de actividad
y a cada una se agrega una misma cantidad de disolucion de ion primario (ion de interés) de tal
forma que su actividad a; sea igual en todas las disoluciones. Se mide el potencial en cada una
de las disoluciones y con estos valores se construye una curva de E vs log a;. Se extrapolan las
porciones lineales del grafico y en el punto de interseccion se determina el valor de a;, el cual

pot

se emplea para calcular k™" mediante la ecuacion 13.

L 13
i, /(a]) L/Z]_ ( )

1V.1.1.2.5 Método de interferencia fija

Se prepara una serie de disoluciones del ion de interés con diferentes valores de actividad a; y
a cada una se agrega una misma cantidad de disolucion de ion interferente de tal forma que su
actividad a sea igual en todas las disoluciones. Se mide el potencial en cada una de las
disoluciones y con estos valores se construye una curva de E vs log a;. Se extrapolan las
porciones lineales del gréafico y en el punto de interseccion se determina el valor de a;, el cual
se emplea para calcular k" mediante la ecuacion 13.

El método mas apropiado para medir k™ es el de interferencia fija debido a que al estar
presentes tanto el ion primario como el ion de interes, se establece la competencia por los
sitios de interaccion que posee la membrana selectiva, reproduciendo con mayor aproximacion
las condiciones que se presentan durante la medicién en muestras reales. No obstante, debido a
su rapidez y facilidad, también se emplea con amplia aceptacion el método de disoluciones

separadas para la determinacion de este coeficiente de selectividad.

13
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Teniendo en cuenta que el valor del coeficiente de selectividad potenciométrico para un ion
respecto al ion primario puede variar segin el método empleado en su determinacion y que la
reproducibilidad de los valores obtenidos es, en muchos casos, muy baja, Bakker [97] ha
propuesto un método para medir coeficientes de selectividad en el cual se obtienen valores
invariables de ese pardmetro que ademéas son mas pequefios que los obtenidos por otros
métodos. Este método consiste en acondicionar el sensor en una disolucion de ion interferente
(sin contener el ion primario) y luego determinar la respuesta de un sensor hacia el mismo ion
interferente mediante la construccidn de una curva de calibracién. EI mismo sensor se emplea
ahora para construir las curvas de calibracion con otros iones interferentes y por ultimo con el
ion de interés. Con el valor de potencial medido para la disolucién de ion interferente y de ion
primario al valor de actividad més alto empleado y mediante la ecuacion 14, se determina el

coeficiente de selectividad para cada ion interferente

pot __ ziF(E;—E;) a;
ij 2.303RT t+log g (14)
j

logk

Bakker parte de la premisa que todos los iones interferentes pueden ser desplazados casi en
su totalidad de su interaccion con el ionéforo, por el ion de interés; mientras que los iones
interferentes no pueden desplazar al ion de interés y por lo tanto una medicién del coeficiente
de selectividad en un sensor previamente acondicionado con el ion de interés, no permite una
real medicion de ese parametro. Sin embargo, no hace una consideracion para casos donde el
ion interferente presente una afinidad con el iondforo tal que el ion de interés no pueda

desplazarlo en forma significativa.

1V.1.1.3 Modelos de respuesta de ESI

1V.1.1.3.1 Modelo de potencial de frontera de fase

Diversos autores han propuesto modelos tedricos que describen la respuesta potenciométrica

de ESI [25-29] y se ha encontrado que el modelo que se ajusta mas apropiadamente al
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comportamiento de esos dispositivos es el llamado modelo de potencial de frontera de fase
[29-30], el cual considera que el potencial generado en la interfase muestra/membrana
selectiva es el que determina la respuesta del sensor, e ignora los efectos en el interior de la
membrana (parametros cinéticos). Segun este modelo, el potencial de membrana E, (potencial
entre la disolucion interna de referencia y la disolucién de la muestra separadas por la
membrana selectiva) tiene tres contribuciones: El potencial de frontera externa Es entre la
disolucién de muestra y la membrana selectiva, el potencial de difusion E4 que se genera
debido a la diferencia de movilidades de las diferentes especies ionicas y la distribucion de las
mismas en el interior de la membrana selectiva y el potencial de frontera interna Ej entre la
membrana selectiva y la disolucién de referencia interna. La figura 1 muestra un esquema de

la distribucion de estos potenciales.

Teniendo en cuenta que Ej es constante y ademéas muy pequefio en comparacion con Eg, Y
considerando que las movilidades del las especies idnicas al interior de la membrana selectiva
tiene valores muy cercanos, si no iguales, y que por tanto E4 es practicamente cero, Es y Eq4
pueden ser eliminados de la ecuacion 15 y por tanto el potencial de membrana esta

determinado solamente por E.

Disohicién Elemento reconocedor Dischicidn
de muestra (membrana selectiva) interna de
referencia
JI' l“
Em = Efe + Eg + E i (15)

Figura 1. Distribucién de potencial de membrana segn el modelo de frontera de fase.

Bakker y Pretsch [25, 29, 30] han mostrado que este modelo puede explicar el
funcionamiento de cualquier electrodo selectivo de iones que contenga disolucion de
referencia interna. El control de las actividades en las disoluciones internas de los ESI ha
conducido a mejorar sus limites de deteccion entre 4 y 6 6rdenes de magnitud con respecto a
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los limites de deteccion tipicos para los ESI de contacto liquido usados normalmente en el
analisis quimico, los cuales se encuentran en el orden de 10”7 M [31-32]. Asi, Bakker y Pretsch
[33] han obtenido sensores cuyos limites de deteccién han alcanzado valores de 102 M con la
ayuda de agentes quelatantes que pueden controlar y mantener la actividad del ion de interés
en la disolucion interna de referencia en valores relativamente bajos. Mathison y Bakker [34]
explican que los limites de deteccion altos son producto de una alta actividad del ion de interés
en la disolucion de referencia interna lo cual provoca el flujo de iones desde esta disolucion a
la membrana selectiva y de alli a la disolucién de muestra; por el contrario, una baja actividad
del ion de interés en la disolucion de referencia interna hace que el flujo idnico se produzca
desde la disolucion de muestra hacia la membrana selectiva y, teniendo en cuenta que el
potencial de membrana se genera por la diferencia de actividades entre las dos disoluciones, se
puede establecer que entre mas baja sea la actividad del ion de interés en la disolucién interna
de referencia, este flujo ionico desde la disolucion de muestra se producird a concentraciones

cada vez mas bajas, por lo cual se obtendra un menor limite de deteccion para el sensor.

1V.1.1.3.2 Modelo de difusion dinamica

Existe un segundo modelo que explica la generacion del potencial en los ISE, el denominado
modelo de difusion dindmica. Radu y colaboradores [25] hacen una aproximacion teérica y
experimental de este modelo e indican que para considerar un modelo de difusidn iénica en los
ISE se deben tener en cuenta los fendmenos dependientes del tiempo en la siguiente forma:
Fendmenos de corto plazo que se desarrollan en la escala de milisegundos hasta unos cuantos
segundos y tienen que ver con los procesos controlados por la difusion de los iones desde la
muestra hasta la superficie de la membrana selectiva. Fendmenos de mediano plazo que se
desarrollan desde minutos a horas y tienen que ver con la cinética de transferencia de carga
desde la disolucion de muestra a la membrana selectiva y especialmente de los procesos de
transporte al interior de la membrana, los cuales dependen de la composicion y la
concentracion de los componentes en la misma. Por ultimo fenémenos de largo plazo que se
desarrollan en varias horas hasta dias y tienen relacion con los lentos cambios de composicion
de la membrana selectiva. Este modelo no ha sido considerado para la interpretacion del

comportamiento de los sensores potenciométricos debido principalmente a la dificultad para
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determinar algunos parametros cinéticos en la membrana selectiva y a la amplia aceptacion

que ha tenido el modelo de frontera de fase.

Por dltimo, el grupo de Lewenstam ha descrito el comportamiento de los ESI en cuanto a los
procesos intramembranales y de selectividad [35] y a los procesos transmembranales y de
limite de deteccion [36], los cuales pueden ser descritos como dependientes del tiempo y la
concentracion mediante la solucion de la ecuacion de Nernst-Planck-Poisson. Aungue este
modelo ain no ha sido muy aplicado en el estudio de los dispositivos fabricados, el mismo
ofrece la ventaja de poder predecir la concentracién y el espacio temporal en los cuales el

comportamiento del sensor se hace més robusto.

IV.1.2 Variables que afectan el comportamiento y la respuesta de los ESI

IV.1.2.1 Composicion de la membrana selectiva

Se sabe, de forma sobre todo cualitativa, que la respuesta de los ESI y los ESICS respecto de
la concentracion del analito depende, entre otros factores, del espesor de la membrana, y de la
naturaleza y el porcentaje de cada componente en la membrana, ya que los estudios
cuantitativos al respecto son pocos y fundamentalmente estan dirigidos a optimizar un

dispositivo en particular, y no a estudiar un comportamiento general.

En lo referente a la composicién de la membrana, se ha empleado una matriz polimérica
(més comunmente poli(cloruro de vinilo), PVC) [21, 37-39] como soporte; sin embargo, la
estructura rigida del PVC hace que no se pueda emplear puro en la fabricacion de esos
dispositivos, por lo cual es necesaria la adicion de un plastificante (éter nitrofenil octilico,
bis(n-octil) sebacato, dibutil ftalato, éter dibencilico o éter nitrofenil fenilico, entre otros) que
se incruste entre las cadenas poliméricas confiriéndoles cierta movilidad y permitiéndole asi
albergar a otras especies quimicas con una mayor libertad de movimiento; adicionalmente,
dependiendo de su constante dieléctrica pueden mejorar la conductividad iénica en el interior
de la membrana. Gupta y D’Arc [40, 41] han mostrado que la incorporacion y variacion de la

concentracion de un plastificante en la membrana selectiva de un ESI tiene efectos sobre el
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intervalo lineal, la selectividad, la sensibilidad y el limite de deteccion, teniéndose que
determinar la 6ptima concentracion de este componente para obtener un adecuado desempefio

del sensor.

Ademas del PVC se han usado otros materiales con el mismo fin, entre los que se cuentan
polisiloxanos (polimeros de 6xido de silicio) [42], polimetacrilatos [43], triacetato de celulosa
[44] y poliuretanos [45] con los cuales se han obtenido sensores de buen desempefio. Los
polimetacrilatos se usan generalmente como copolimeros [43] para obtener un material de
mejores propiedades mecéanicas que sus precursores (apropiada temperatura de transicion
vitrea y mayor resistencia mecanica). Los polisiloxanos y los poliuretanos se pueden emplear
sin plastificante pero los sustituyentes en la cadena deben elegirse apropiadamente para
obtener las caracteristicas que se buscan en la membrana, mientras que el triacetato de

celulosa presenta propiedades mas hidrofilicas que lo hace de uso restringido [46].

En cuanto a la especie quimica capaz de unirse selectivamente al ion de interés, el iono6foro,
este atrapa selectivamente un ion formando un complejo que no debe ser muy estable, ya que
de tener alta estabilidad bloquearia al ionéforo y terminaria con la vida Gtil del dispositivo.
Yanming y Bakker [47] determinaron valores de constantes de formacion con valores entre
10* y 10 para varios complejos iondéforo-ion metélico de buen funcionamiento. Las
caracteristicas del ion6foro empleado determinan en gran parte la selectividad del sensor; en
este aspecto, los éteres corona y sus derivados se han usado en una gran cantidad de sensores
como especie reconocedora. Para Pb®* [48, 49] y Cu®* [50] se han estudiado separadamente
diferentes tipos de iondforos que han generado ESI con caracteristicas aceptables para ser
empleados en analisis quimico. A partir del trabajo de Cattrall y Freiser [51] se han reportado
gran cantidad de investigaciones sobre ESICS [52-60] con diferentes tipos de ionoforos,
dedicados basicamente a determinar el limite de deteccion, el tiempo de respuesta y la

selectividad de los dispositivos construidos.

Otro componente importante de la membrana selectiva es el denominado intercambiador
ionico, el cual consiste en una sal lipofilica de tamafio grande, que permita el intercambio de

iones entre la disolucion de muestra y la membrana selectiva. Las sales de tamafio grande se
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prefieren debido a que son mas solubles en fases organicas y por su puesto tienen menor
tendencia que las sales de tamafio pequefio a salir de la membrana a la fase acuosa de
medicion. Una escala de lipofilicidad de iones es la serie liotrofica o de Hofmeister [61], la
cual puede tomarse como referencia. Se han empleado como intercambiadores idnicos sales
como: tetrakis (4-clofenil)borato de potasio [62, 63], tetrakis (4-clofenil)borato de
tetradodecilamonio, [62] y tetrafenil borato de sodio o de potasio [64, 65]. La ausencia de un
intercambiador i6nico hace que el sensor no presente respuesta a la variacion de concentracion
del ion de interés en la disolucién de muestra; sin embargo, se debe tener en cuenta que el
pardmetro que realmente afecta el comportamiento del sensor, y mas especificamente su
sensibilidad, es la concentracion relativa del iondforo con la concentracion del intercambiador
ionico [66] expresada mediante la relacion molar (R) de esas especies; de otro lado, se ha
observado que se puede cambiar la sensibilidad del sensor frente a iones interferentes variando

la concentracion de intercambiador idnico respecto al ion6foro [67].

Como se habia mencionado, para los ESI, se ha evidenciado [40, 41, 57] que el
comportamiento de este tipo de sensores es afectado por la composicion de la membrana
selectiva y pueden variar su comportamiento en funcion de la concentracion de los
componentes. No obstante, en el caso de los ESICS, no se conocen a fondo los efectos que
tienen los componentes de la membrana selectiva (plastificante, ion6foro, intercambiador
iGnico) y sus contenidos relativos sobre los parametros analiticos de calidad del sensor (limite
de deteccion, intervalo lineal, sensibilidad, selectividad y tiempo de respuesta); mas adn, esto
no resulta del todo claro en lo que respecta a la presencia del polimero conductor, ya que en
este caso se generan interfases membrana-polimero conductor y polimero conductor-metal que
no existen en los ESI tradicionales y se elimina la interfase membrana-solucién de referencia

liquida interna.

1VV.1.2.2 Presencia de disolucion interna de referencia

Los ESI presentan algunas ventajas sobre otros métodos de analisis de iones como son:
tiempo de respuesta relativamente corto siendo en la mayoria de algunos segundos o en casos

extremos de pocos minutos, poco o0 ningun tratamiento de muestra, facil operacion del sistema
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y bajo costo. Ademas, en cuanto a la sensibilidad, limite de deteccion, intervalo lineal de
respuesta y reproducibilidad, los ESI compiten con las técnicas de andlisis tradicionales como
absorcion atomica, espectrometria de masas y voltamperometria (incluyendo las técnicas

polarograficas).

Una de las pocas desventajas que tienen los ESI es que la presencia de la disolucion de
referencia interna no permite construirlos en tamafios suficientemente pequefios para acceder a
sistemas por ejemplo de tipo bioldgico o para mediciéon en volumenes pequefios de muestra.
Buscando construir un ESI que pudiera miniaturizarse eficientemente, en 1971 Cattrall y
Freiser [51] desarrollaron los electrodos selectivos de iones de contacto solido (ESICS),
también Ilamados electrodos de alambre recubierto (WCE por sus siglas en inglés). Un ESICS
tipico consiste de un conductor electronico recubierto con una membrana selectiva. A
diferencia de los ESI tradicionales, los ESICS no presentan solucion de referencia interna, por
lo que tienen ciertas ventajas respecto de los primeros, tales como su pequefio tamario, sus
minimos requerimientos de muestra, su bajo costo de produccion y la facilidad para operarlos
en sistemas con altas presiones, donde otros tipos de dispositivos pudieran sufrir dafios

SEVErosS.

Los ESICS sin embargo, presentan un serio problema de estabilidad del potencial debido a
factores como la inexistencia de un par redox que genere un potencial de referencia fijo y la
presencia de agua en la interfase membrana selectiva/metal [70, 71], lo cual genera reacciones
redox de especies disueltas en el agua, ademas de mostrar problemas de estabilidad mecanica
que repercuten en el tiempo de vida del sensor, sin olvidar que no cuentan con una
transduccion idnica-electronica definida para la sefial analitica. Con el fin de eliminar los
problemas mencionados anteriormente, se han propuesto varias alternativas para construir
ESI-CS con respuestas potenciométricas mas estables [71, 72]. Una de las mas atractivas es
depositar una capa de polimero organico conductor entre el sustrato metélico y la membrana
selectiva para resolver la falta de un potencial de referencia redox y permitir la transduccién
iGnica-electrdnica necesaria para la generacién de una sefial potenciométrica bien definida [73,

74]. Ademas, con el fin de evitar la entrada de agua a la interfase membrana-sustrato
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conductor electrénico, se ha modificado a los polimeros conductores insertando grupos
alquilicos en su estructura con el fin de hacerlos més hidrofobicos [53-54].

Como polimeros conductores se han empleado materiales basados en el polipirrol [55-57], la
polianilina [74-76] y el politiofeno [77-79]. La inclusién de la capa de polimero conductor
modificado genera nuevas interfases en el sensor y por lo tanto es presumible que se
produzcan nuevos efectos sobre el comportamiento del mismo; estos efectos aun no han sido

suficientemente estudiados.

En el caso de los ESICS, caracteristicas tales como el intervalo lineal (4 a 5 6rdenes de
magnitud) y los limites de deteccién (del orden de 107 M) obtenidos hasta ahora, son
comparables con los valores para los ESI tradicionales; no obstante, los limites de deteccién
(10™ M) obtenidos para algunos ESI [33], mediante el control de las actividades del ion de
interés y de un ion interferente en la solucidn de referencia interna, ain no se han logrado en
los ESICS debido en parte a que no se conoce satisfactoriamente el comportamiento de las

interfases presentes en este tipo de sensores
1VV.1.2.3 Acondicionamiento

El acondicionamiento previo de sensores potenciométricos es un parametro importante y
aunque se reconoce que es necesario para establecer un equilibrio entre las cargas presentes al
interior de la membrana y las cargas presentes en la disolucion de muestra y por tanto para el
adecuado funcionamiento de estos dispositivos, no se ha establecido el tiempo apropiado que
deben permanecer los mismos en la disolucion concentrada de analito. Cada investigador
aplica un tiempo de acondicionamiento para el sensor en estudio, pero no se ha definido si
existe alguna relacion entre el tiempo de acondicionamiento y la respuesta del sensor. En
cuanto al procedimiento de acondicionamiento, el mas aceptado hasta ahora consiste en
sumergir el sensor en una disolucion concentrada del analito durante el tiempo estimado por el
mismo investigador; sin embargo, Konopka y colaboradores [80] han mostrado que el

procedimiento de acondicionamiento del sensor en una disolucion del ion primario combinado
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con un ion interferente en una relacién de concentracion definida, puede hacer cambiar la

respuesta del sensor variando el limite de deteccion y también la selectividad de un ESICS.
1V.1.2.4 Espesor de la membrana

Aunque este es un pardmetro que se ha tenido en cuenta solo en pocos trabajos, parece
desempefiar un papel importante en el comportamiento de los sensores potenciométricos.
Ceresa y colaboradores [3] estudiaron un ISE para Ca** y encontraron que el contenido de
polimero y de plastificante, la concentracion de sitios idnicos o intercambiador iénico junto
con el espesor de la membrana, son los factores que controlan el flujo de iones a través de la
misma, concluyendo que el estado estacionario se obtiene mas lentamente con membranas
gruesas y con alto porcentaje de polimero. Ademas indican que se obtienen mejores curvas de
respuesta mediante la reduccion de sitios iénicos o mediante el incremento del espesor de la
membrana. Gabrielli y colaboradores [81] encontraron que la pendiente de la curva
potenciométrica en ISE es mayor para membranas mas gruesas. Ademas mediante
espectroscopia de impedancia encuentran que a mayor espesor de membrana, mayor es la
resistencia de la misma y que una segunda sefial (semicirculo) generada en el diagrama de
Nyquist se observa de similar valor de resistencia tanto en membranas gruesas como en
membranas delgadas, por lo cual se debe a un fendmeno superficial de transferencia i6nica en
la interfase solucion de muestra — membrana selectiva. La informacion registrada
anteriormente indica que el grosor de membrana es un factor preponderante al momento de
disefar, fabricar y caracterizar sensores potenciométricos, por lo cual sera un parametro de

estudio en este trabajo.

En este trabajo se presentan los resultados obtenidos en el estudio de electrodos selectivos de
contacto s6lido empleando tres ion6foros para Pb®* que presentan diferencias en su polaridad
pero la misma estructura basica donde se aloja el ion Pb?*, determinando la influencia de la
estructura del ionoforo sobre la selectividad y el comportamiento analitico del sensor.

Asimismo se construyé un electrodo selectivo para Cu** usando un solo ionéforo.
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En los sensores construidos se incluyd una capa de un polimero conductor electronico con
caracteristicas hidrofobicas entre la membrana selectiva y el sustrato metélico con el fin de
determinar el efecto del polimero conductor sobre la estabilidad del potencial y sobre la
respuesta del sensor. Adicionalmente, se estudiaron los efectos sobre el comportamiento del
sensor, producidos por las variaciones de tipo y concentracion de los componentes, del pH de
la disolucion y espesor de membrana. Los estudios del comportamiento electroquimico de las
interfases y la determinacion de las respuestas potenciométricas en los diferentes tipos de
ESICS se realizaron mediante las técnicas de espectroscopia de impedancia y potencial de

circuito abierto respectivamente.

V.2 Sensores Impedimétricos

Los primeros sensores impedimétricos fueron propuestos en 1988 por Bataillard y
colaboradores [82]. La facilidad de su miniaturizacién y su bajo costo relativo los ha hecho
especialmente atractivos frente a otras técnicas empleadas en el campo de analisis bioldgicos.
Hasta ahora se han desarrollado dos tipos de sensores impedimétricos [83]: Capacitivos, en los
cuales la capacitancia de la interfase electrodo - solucién se modifica al entrar en contacto el
sensor con el analito y de tipo faradaico, en los cuales se mide el aumento de la resistencia a la
transferencia de carga de una especie redox presente en la disolucion, cuando el analito

interacciona con el sensor.

Por sus caracteristicas, los sensores impedimétricos se han fabricado casi exclusivamente
para la determinacion de especies biolégicamente activas [84-86]. Sin embargo, en los Gltimos
afios también se han desarrollado sensores impedimétricos para la determinacion de algunos
iones metalicos como zirconio [87], sodio [88], y cobre [89] entre otros, usando reconocedores
bioldgicos expuestos a este tipo de analitos. Este campo es aln incipiente aunque tiene
amplias perspectivas de desarrollo debido a los bajos limites de deteccién (hasta 10™° M) que

se pueden alcanzar con estos sensores [87, 89].

Otra ventaja de este tipo de sensores es el amplio intervalo dindmico logrado para la mayoria

de analitos reportados hasta ahora [87-89], el cual se encuentra entre 5 y 7 Ordenes de
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magnitud, lo cual constituye una enorme ventaja frente a otras técnicas de anélisis debido a
que con una sola curva de calibracidn se cubre una gran parte del intervalo de concentraciones
de interés analitico para iones metalicos. Por otro lado, en cuanto a las desventajas de los
sensores impedimétricos se puede mencionar en primer lugar la poca utilizacién que hasta
ahora ha tenido la espectroscopia de impedancia en el analisis quimico y por tanto el poco
conocimiento que a nivel general se tiene de esta técnica y en segundo lugar, la dificultad en
obtener completa reproducibilidad en el recubrimiento del sustrato metalico, lo que repercute
en diferencias de comportamiento en lo referente a la sensibilidad, el limite de deteccién y el

intervalo dindmico que se obtienen con sensores similares.

IV.2.1 Obtencion de sensores impedimétricos

Es ampliamente conocida la reaccion entre oro y los Ilamados mercaptanos o tioles [90, 91].
En ella, el &tomo de azufre del tiol terminal interacciona con tres &tomos de oro del sustrato
(figura 2) [92] y mediante una reaccion de oxidacién forma un enlace de tipo casi covalente
gue hace muy estable a esta estructura y con una distribucion muy homogénea, propia de las
capas autoensambladas, la cual permite que, si el sustrato estd completamente libre de
impurezas, no queden sitios sin recubrir que puedan afectar las condiciones experimentales

deseadas.

Figura 2. Distribucion de tioles sobre un sustrato de oro. Referencia [92].
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El grupo terminal amino de la cisteamina puede ser funcionalizado mediante reaccion con un
acido carboxilico, a los cuales estaran unidas especies reconocedoras del analito. Por ejemplo,
en el caso de los electrodos recubiertos con cisteamina, puede realizarse una reaccion entre la
amina terminal y un carboxilato que contenga ademas grupos ligantes para iones metalicos.
Para esta reaccion es necesario primero la activacion del grupo carboxilato lo cual se realiza
convenientemente mediante la 1-Etil-3(dimetilaminopropil) carbodiimida (EDC) y la N-
hidroxisuccinimida (NHS), siendo la EDC el compuesto que oficia como activador principal
para la formacién de la amida, mientras que la NHS es empleada con el fin de mejorar el
rendimiento de la reaccion [93]. La reaccion puede realizarse sin la presencia de NHS y
entonces el &cido carboxilico con el EDC forman un intermediario O-acilurea, la cual
reacciona con la amina terminal de la cisteamina para formar la amida deseada y un

compuesto tipo urea sustituida derivada de la EDC.

"
‘ R,—N—C—=N—R
R,—C¢ + R,~N=C=N—R, — » 2 > 3
OH EDC 0—==¢
|
Ry
|
R,—N—C—=N—R, . ﬁ
0 + Ry—NH, ——= R——C—N—=R, + R N—CN"R,
O:(%a_._________,) I-ll H H

R4

Esquema 1. Reaccion entre un acido carboxilico y la 1-Etil-3(dimetilaminopropil) carbodiimida.
Sin embargo, Deepak y Vijay [94] indican que cuando no se usa NHS, la O-acilurea formada

en la primera etapa, sufre una rapida hidrdlisis y genera nuevamente el acido de partida por lo

que el rendimiento de la reaccion es bajo.
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Esquema 2. Reaccion de hidrdlisis de la O-acilurea producida por reaccion de acido carboxilico y
EDC.

La adicion de NHS provoca que se forme un éster aminoacilico, el cual es mas estable y
permite que se realice mas eficientemente la reaccion entre el acido y el grupo amino,

obteniéndose altos rendimientos.
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Esquema 3. Reaccidn entre &cido carboxilico y N-hidroxisuccinimida y posterior reaccion con una
amina para formacion del sensor impedimétrico.
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Esta metodologia ha sido empleada con éxito en la inmovilizacién de proteinas y otras
especies sobre sustratos metalicos [94].

Cuando un dispositivo construido en la forma como se indico anteriormente es puesto en
contacto con una especie de interés, se produce una interaccion entre el grupo terminal del
sensor y el analito, generandose un cambio en las caracteristicas dieléctricas, capacitivas y/o
resistivas del sistema. Este cambio puede ser medido por técnicas como la voltamperometria
ciclica y la espectroscopia de impedancia. EI cambio en la magnitud de alguno o algunos de
los pardmetros que componen la impedancia (resistencia, capacitancia o impedancia total) en
estos sensores, se espera que sea proporcional a la concentracion del analito en la disolucion
de medida. Igualmente, se ha observado proporcionalidad en los cambios de corriente de pico
catddico o anddico con la concentracion del analito cuando la respuesta del sistema es seguida

mediante voltamperometria ciclica [87].

Con el fin de contribuir con el desarrollo de este tipo de electrodos y comparar su desempefio
con los sensores potenciométricos, en este trabajo se construyd un sensor impedimétrico para
Cu? mediante la técnica de capas autoensambladas, empleando oro como sustrato, 2-
aminoetanotiol (cisteamina) (CA) como modificador del sustrato y el acido
dietilentriaminopentaacético (DTPA) para el reconocimiento del ion. EI comportamiento de
estos dispositivos se estudidé mediante voltamperometria ciclica y espectroscopia de

impedancia.
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V METODOLOGIA

V.1 Reactivos

Acido 2-[N-Morfolino]etanosulfonico (MES 99.5%) Sigma

Acido dietilentriaminopentaacético (DTPA)

2-amino etanotiol (cisteamina CA)

Cloruro de cobre (I1) (99.995%) Sigma — Aldrich

Cloruro de Niquel (99.9%) Sigma — Aldrich

Cloruro de potasio (99.9%) J.T. Baker

Cloruro de sodio (99.9%) J.T. Baker

Cloruro de sodio (99.9%) J.T. Baker

Cloruro de Zinc (99,9%) Sigma - Aldrich

El iondforo 1: 4,10-diaza-2,3,11,12-dibenzo-18-corona-6 (sintetizado en el mismo laboratorio)
Eter o-Nitrofenil octilico (0-NPOE, 99%) Aldrich

1-Etil-3(dimetilaminopropil) carbodiimida (EDC)

Hidroximetilferroceno (Sigma — Aldrich)

lono6foro 2: 4,10-diaza-2,3,11,12-di(4-tert-butilbenzo)-18-corona-6 (sintetizado en nuestro
laboratorio)

lonéforo 3: N,N-di(metilencarboxietoxi)-4,10-diaza-2,3,11,12-dibenzo-18-corona-6
(sintetizado en nuestro laboratorio)

lonoforo 11 para Cu(ll): a-(4-nitrofenil)-N-fenilnitrona. Fluka
N-hidroxisuccinimida (NHS)

Nitrato de plomo (>99%) Aldrich

Poli(3-octiltiofeno-2,5-diil) (POT) Aldrich

Poli(cloruro de vinilo) (PVC) Aldrich

Sulfato de cobre (11) (99.995%) Sigma—Aldrich

Tetrafenilborato de sodio (TFB 99.5%) Merck

Tetrahidrofurano (THF 99%) Sigma

Tris(hidroximetil) aminometano (TRIS)
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En todos los experimentos donde fue requerida, se empled agua deionizada (18.2 MQ cm).

V.2 Materiales

Electrodos de oro de 2 mm de diametro. Bioanalitical
Electrodo de referencia de plata-cloruro de plata. Bioanalitical

Electrodo auxiliar de platino 0.5 mm de didmetro
V.3 Equipos

Analizador de frecuencias Solartron S1 1260
Balanza analitica Mettler Toledo XP105DR
Electrodo Mettler Toledo InLab Expert Pro pH
pHmetro Mettler Toledo SevenMulti
Potenciostato CHInstrument 900B

Potenciostato Solartron SI 1287

V.4 Procedimiento experimental

V.4.1 Preparacion de los electrodos potenciométricos de contacto sélido para Pb**

V.4.1.1 Preparacion de la membrana selectiva

Las membranas selectivas se prepararon empleando PVC como material estructural de

soporte y éter 2-nitrofeniloctilico como plastificante (figura 3); en ellos se incorporé el

ionoforo que es la especie complejante del ion de interés.
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NO,
CH,—CH 1
| O—(CH,);—CHy
a |,
Poli(cloruro de vinilo) (PVC Eter 2-nitrofenil octilico (NPOE)

Figura 3. Estructuras del poli(cloruro de vinilo) (PVC) y del éter-2nitrofenil octilico (NPOE)

Para Pb®" se construyeron tres sensores diferentes para lo cual se emplearon tres ionéforos
derivados de éteres corona y cuyas estructuras aparecen en la figura 4. El iondforo 1
corresponde al 4,10-diaza-2,3,11,12-dibenzo-18-corona-6, el ion6foro 2 es el 4,10-diaza-
2,3,11,12-di(4-tert-butilbenzo)-18-corona-6; estas dos especies han mostrado buena
selectividad frente a Cd** y zn* [95]. El ionéforo 3 corresponde al N,N-
di(metilencarboxietoxi)-4,10-diaza-2,3,11,12-dibenzo-18-corona-6. Para cada uno de los

diferentes sensores se realizaron estudios por separado, los cuales se describen mas adelante.

La preparacion se realiz6 tomando como punto de partida una concentracion promedio de
cada componente (TFB 1%, PVC 33% y NPOE 66% Y relacion molar ion6foro/TFB=1.0), de
acuerdo a la literatura especializada [21] y se fue modificando para ajustarla a los
requerimientos de disefio detectados. El procedimiento general consistié inicialmente en
preparar disoluciones de concentracién conocida de cada uno de los componentes de la
membrana selectiva en THF; a continuacion, para preparar la disolucion de membrana, se
mezclaron los volimenes justos de cada disolucion para obtener cada una de las
composiciones deseadas. La disolucion de membrana se agité constantemente durante 10
minutos y entonces se midi6é un volumen exacto para ser depositado sobre un electrodo de oro
previamente limpiado mecéanicamente (con alumina de 0.3 y 0.05 um), quimicamente (en
disolucién de acido nitrico 0.5 M durante 2 horas y electroquimicamente (mediante barridos
de voltemperometria ciclica entre 0.5 y 2.0 V vs electrodo de referencia de Ag/AgCl a
velocidad de 100 mV s* en disolucién de &cido sulfirico 0.5 M hasta obtener un

voltamperograma reproducible). El electrodo de oro recubierto con la disolucion de membrana
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se mantuvo en reposo durante toda la noche (12 horas) con el fin de permitir completa
evaporacion del disolvente, obteniéndose de esta forma el ESICS deseado.

Antes de realizar las mediciones electroguimicas, los sensores fueron introducidos en
disolucién de Pb®* 10 M con el fin de acondicionarlos o equilibrar la membrana con la
disolucion de analito. Este procedimiento es necesario para ayudar al eficiente desempefio del
sensor y el tiempo de acondicionamiento sera objeto de estudio méas adelante. Luego del
acondicionamiento del sensor, se procedio a realizar las medidas potenciométricas (potencial
de circuito abierto — OCP por su sigla en inglés) e impedimétricas construyendo una celda
electroquimica donde el ESICS se emple6 como electrodo de trabajo, un electrodo de
Ag/AgCl como electrodo de referencia y un alambre de platino como electrodo auxiliar,

inmersos en las disoluciones de Pb?* preparadas para el estudio de cada parametro.

) )

NH HN NH HN
0 0
Iondforo 1 Ionoforo 2

@%\

g
o)

lonoforo 3

4

Figura 4. Estructuras de los ionoforos 1, 2 y 3 empleadas en el estudio de sensores potenciométricos
de contacto sélido para Pb*".
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V.4.1.2 Pruebas de la funcionalidad de los ion6foros

Con el fin de comprobar que las sefiales obtenidas corresponden al efecto producido por la
respuesta de cada iondforo hacia la especie de interés, se realizaron mediciones de potencial
de circuito abierto en disoluciones de Pb®* en un intervalo de concentraciones entre 10° y 107
M a pH 5.0, con dispositivos fabricados con membranas que contenian todos los componentes
con excepcion del iondforo, fijando la concentracion de TFB en 1%, de PVC en 33% y de
NPOE en 66%. Una respuesta, representada en el cambio de pendiente de la curva
potenciométrica, indicaria que otros componentes de la membrana también son responsables
del reconocimiento de iones Pb?* en la disolucién de muestra. Por otro lado, si no se presenta
cambio de pendiente en la curva potenciométrica, indicaria que cualquier cambio en el mismo
parametro que se presente en presencia del iondforo, podra ser atribuido al efecto de este

ultimo componente.
V.4.1.3 Efecto del pH de las disoluciones de muestra

Es conocido que la presencia del ion hidronio en mayor o menor concentracion, puede
afectar la respuesta del sensor, debido principalmente a que este ion puede actuar como un
importante interferente [96] para diferentes iones metalicos, pero mas en este estudio, en
particular por la posible interaccién del ion hidronio con atomos donadores de electrones
presentes en la estructura de los tres ionoforos estudiados. Con el fin de determinar el valor del
pH apropiado para realizar las mediciones de potencial en las etapas posteriores, se fabricaron
sensores con membrana que tenian una composicion promedio sugerida en la literatura [21]
(PVC 33%, NPOE 66%, TFB 1% y relacion molar R de 1:1 entre ionéforo y el intercambiador
ionico TFB). Luego de permitir la evaporacion del disolvente de la membrana, el sensor fue
acondicionado durante 4 horas en disolucién de Pb? 10° M y a continuacién se midié el
potencial de circuito abierto en disoluciones de Pb%** desde 10™° hasta 10 M a valor de pH de
3.0. El mismo procedimiento fue realizado con nuevos sensores obtenidos en la forma
anteriormente indicada, en series de disoluciones de Pb®* a valores del pH de 4.0, 5.0, 6.0, 7.0

y 8.0. Con los valores de potencial obtenidos se construyeron curvas potenciométricas y de los
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valores de pendiente y limite de deteccion se determind el valor de pH apropiado para las
mediciones con cada tipo de sensor.

V.4.1.4 Efecto del espesor de membrana

Para determinar el efecto que tiene el espesor de la membrana sobre el comportamiento del
sensor, se prepararon disoluciones de membrana con igual composicion de las membranas
empleadas para estudio del efecto del pH. Sobre cada electrodo de oro se depositaron
volimenes diferentes de disolucion de membrana, luego se permitié la evaporacion del
disolvente (12 horas a temperatura ambiente) y a continuacion se realiz6 el acondicionamiento
de los sensores en disolucién de Pb?* 10° M en disoluciéon de pH 6.0. Con cada sensor se
midi6 el potencial de circuito abierto en una serie de disoluciones de Pb?* desde 10*° hasta 10
® M a pH 6.0. Con los valores de potencial obtenidos se construyeron las curvas
potenciométricas correspondientes, de las cuales se determiné el limite de deteccién y la
pendiente de la region lineal. Adicionalmente se estudio el comportamiento electroquimico de
estos sensores mediante espectroscopia de impedancia realizando barridos de frecuencia desde
0.1 hasta 10° Hz con amplitud de potencial de 10 mV aplicado sobre el potencial de circuito
abierto frente a un electrodo de referencia de plata-cloruro de plata y en disolucién de Pb?* 10°
3 M. Con los espectros obtenidos se determind la variacion de la resistencia de la membrana en
funcién del espesor de la misma y su efecto sobre el comportamiento potenciométrico del

sensor.
V.4.1.5 Efecto de la composicion de la membrana

Para evaluar el efecto de la composicion de la membrana selectiva y de la concentracion de
los componentes en la misma, se construyeron sensores con membranas del espesor apropiado
en las que inicialmente se mantuvo constante el porcentaje del ion6foro y del intercambiador
ionico pero se varid el contenido de plastificante, ajustando los contenidos de NPOE y por
supuesto los de PVC. Los valores de concentracion (en porcentaje de masa) de plastificante
estudiados fueron: 30, 40, 50, 60, 70 y 80%, mientras que los valores de concentracion de
PVC fueron 69, 59, 49, 39, 29 y 19% respectivamente. La concentracion de TFB se mantuvo
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en 1% y la relacion molar ion6foro-TFB fue de 1.0 para sensores basados en el ion6foro 1y de
4.0 para sensores basados en los ionoforos 2 y 3. En otra serie de experimentos, se
construyeron sensores en los cuales se mantuvieron constantes las concentraciones de NPOE y
PVC en la membrana selectiva, pero se vario la concentracion (en porcentaje en masa) de TFB
y la relacion molar ionéforo - TFB. El contenido de NPOE se fijo en 66% para sensores
basados en los ionoforos 1, en 60% para ESICS basados en el ion6foro 2 y en 40% para
ESICS basados en el iondforo 3 y la relacion molar ionéforo TFB se vario de tal manera que
se tuvieran los valores: 0.1, 1.0, 4.0 y 10.0 para sensores basados en el ionéforo 1, mientras
que para los sensores basados en los iondforos 2 y 3, se estudiaron las relaciones ionéforo-
TFB iguales a 0.4, 1.0 y 4.0. En todos los casos se determino el potencial de circuito abierto en
una serie de disoluciones de Pb** desde 10® hasta 103 M a pH 6.0. Con los valores de
potencial obtenidos se construyeron las curvas potenciométricas correspondientes, de las

cuales se determind el limite de deteccion y la pendiente de la region lineal.

Adicionalmente, se estudid el comportamiento electroquimico de los sensores construidos
mediante espectroscopia de impedancia realizando barridos de frecuencia desde 0.1 hasta 10°
Hz con amplitud de potencial de 10 mV aplicado sobre el potencial de circuito abierto frente a
un electrodo de referencia de plata-cloruro de plata y en disolucién de Pb* 10 M. Con los
espectros obtenidos se determiné la variacion de la resistencia de la membrana en funcion del
contenido de plastificante, del contenido de intercambiador iénico y de la relacion molar

ionoforo-TFB y su efecto sobre el comportamiento potenciométrico del sensor.

V.4.1.6 Efecto del tiempo de acondicionamiento

Con el fin de determinar el efecto del tiempo de acondicionamiento sobre la respuesta de los
ESICS, se construyeron electrodos con membranas con una composicion derivada de los
resultados de las etapas previa de este estudio. Estos sensores fueron acondicionados en una
disolucion de Pb®* 10° M durante diferentes periodos de tiempo, desde 0 minutos hasta 72
horas. Para cada uno se determiné luego su respuesta mediante potencial de circuito abierto en
disoluciones de Pb* desde 10™° hasta 10° M a pH 6.0. Adicionalmente se empled el
procedimiento descrito en [80], acondicionando los ESICS en disolucion de una mezcla de ion
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primario y un ion interferente en diferentes relaciones molares con el fin de intentar mejorar
los limites de deteccion de los sensores. Para ello se mantuvieron los dispositivos durante 24
horas en disoluciones de Pb?* (ion primario) y Ca®* (como ion interferente), con diferencia en
sus concentraciones de 1, 3, 6, y 10 drdenes de magnitud. En todos los casos se determino el
potencial de circuito abierto en una serie de disoluciones de Pb®* desde 10™° hasta 10 M a pH
6.0. Con los valores de potencial obtenidos se construyeron las curvas potenciométricas
correspondientes, de las cuales se determino el limite de deteccion y la pendiente de la regién

lineal.
V.4.1.7 Efecto de la presencia del polimero conductor

Para determinar el efecto de la presencia de una capa de polimero conductor sobre la
respuesta de los ESICS, inicialmente se disolvio poli(3-octiltiofeno) en su conformacion
regioaleatoria (POT RA) (figura 5A) en THF, formando una disolucién de 5 mg/mL. A
continuacion se realizd el recubrimiento del electrodo de oro con una capa de POT RA,
depositando 10 microlitros de disolucion y permitiendo la evaporacion del disolvente.
Enseguida se realizé un segundo depoésito de 10 microlitros de la disolucion de POT RA. De
igual manera se procedié para realizar el recubrimiento con poli(3-octiltiofeno) regiorregular
POT (RR) (figura 5B). Después de permitir la evaporacion total del disolvente, se realiz6 el
depdsito de la disolucion de membrana selectiva. Para estos sensores se determind el potencial
de circuito abierto en una serie de disoluciones de Pb?* desde 10™*° hasta 10> M a pH 6.0. Con
los valores de potencial obtenidos se construyeron las curvas potenciométricas
correspondientes, de las cuales se determiné el limite de deteccion y la pendiente de la region

lineal.

En una segunda parte, se recubrieron electrodos de oro con POT RA y se determind su
comportamiento electroquimico en funcion del espesor de la capa de polimero mediante
voltamperometria ciclica desde -1.5 V hasta 2.0 V a velocidad de barrido de 50 mV s* en
disolucién acuosa de hidroximetilferroceno 0.05 M y NaNO3; 0.1 F como electrolito soporte.
El mismo procedimiento anterior se realizo para el estudio del comportamiento electroquimico

de POT RR.
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Por altimo, se recubrieron electrodos de oro con POT RA y se aplicd un solo barrido de
potencial mediante voltamperometria ciclica desde 0.0 hasta 1.5 V a una velocidad de 50 mV
st en disolucién de TFB 0.1 M con el fin oxidar parcialmente al polimero. En otros
recubrimientos se aplicaron hasta 10 ciclos sucesivos, hasta obtener un voltamperograma
reproducible, en el cual se consideré que el POT habia sido completamente oxidado. Los dos
tipos de sustratos (parcial y totalmente oxidados) fueron entonces recubiertos con la disolucién
de membrana selectiva. Igual procedimiento se realizd empleando POT RR. Para todos los
sensores se determind el potencial de circuito abierto en una serie de disoluciones de Pb*

desde 10°® hasta 10° M a pH 6.0.

Con los valores de potencial obtenidos se construyeron las curvas potenciométricas
correspondientes, de las cuales se determind el limite de deteccion y la pendiente de la regién
lineal. Adicionalmente se determinaron los cambios en el comportamiento electroquimico de
los sensores que contienen la capa de POT respecto a los sensores sin POT al igual que el
efecto de la oxidacion parcial o total del mismo polimero conductor mediante la
espectroscopia de impedancia, realizando barridos de frecuencia desde 0.1 hasta 10° Hz,
aplicando un potencial sinusoidal con amplitud de 10 mV sobre el potencial de circuito abierto
del sensor frente al electrodo de referencia de plata-cloruro de plata y en disolucién de Pb**
10° M.

R= (CH,);CHj3

R R R
SN\ W2 NG A W2 NG
B E— -
Vs /B S\ W
R R R
Figura 5. Estructuras de Poli(3-octil tiofeno) (POT) A) regioaleatorio y B) regiorregular.
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V.4.1.8 Parametros de calidad analitica

V.4.1.8.1 Selectividad

Para evaluar la selectividad de los sensores de Pb®* frente a otros iones metalicos,
inicialmente se construyeron los sensores con la composicion y caracteristicas adecuadas,
segun los resultados de las etapas anteriores. La selectividad de los sensores se evalud frente a
los iones K*, Na*, NH,*, Ag*, Ca®*, Mg®* y Cd** mediante el método de interferencia fija. Para
tal efecto se prepararon disoluciones acuosas con actividad conocida de cada uno de los iones
considerados como posibles interferentes; también se preparé una serie de disoluciones de
Pb* desde 10°® hasta 10° M a pH 6.0. A cada una de las disoluciones de Pb?* se adicioné un
volumen conocido de la disolucién del ion interferente a estudiar, de tal forma que la
concentracion de este Ultimo se conocia con certeza y por tanto se pudiera calcular la actividad
del mismo en la disolucion. A continuacion se determind el potencial de circuito abierto en
cada una de las disoluciones de Pb?* con ion interferente. Con los datos de potencial obtenidos
se construyeron las correspondientes curvas potenciométricas, de las cuales se determind el
limite de deteccion y a partir de este Gltimo valor se determiné el correspondiente valor de
actividad del ion primario para asi calcular el coeficiente de selectividad potenciométrico del

sensor frente al ion interferente, en la forma indicada en la seccién I11. 1.1.2.5.

V.4.1.8.2 Limite de deteccién

El limite de deteccidén es uno de los pardmetros de mayor importancia en lo referente al
desempefio de los sensores potenciométricos. La Union Internacional de Quimica Pura y
Aplicada (IUPAC por sus siglas en inglés) recomienda la determinacion del limite de
deteccion mediante la extrapolacion de las dos porciones de la curva potenciométrica y
leyendo el valor de pM en el punto de interseccion de las extrapolaciones [68], en la forma que

se muestra en la figura 6.
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E(mV)

LD/ oPb

Figura 6. Determinacion del limite de deteccidon en mediciones con sensores potenciométricos seguin
recomendaciones de IUPAC.

Sokalski y colaboradores [69] han propuesto algunas modificaciones debido a que el método
propuesto por la IUPAC hace que se generen valores erroneos de limite de deteccion en casos
donde las curvas potenciométricas presentan mas de dos valores de pendiente, especialmente
en casos en los cuales se observa una respuesta con pendiente supernernstiana a bajas
concentraciones del analito en la disolucion de muestra. No obstante, esta Gltima propuesta

aun no ha sido adoptada por la JUPAC.

La determinacién del limite de deteccidn de cada sensor se realizd6 mediante la extrapolacion
de las dos porciones lineales de la curva de calibracion y leyendo el valor de pPb en el punto

de interseccion de las extrapolaciones.
V.4.1.8.3 Sensibilidad

La sensibilidad de los sensores se obtuvo mediante la determinacion del valor de la pendiente
de la curva potenciometrica, la cual debe ser idealmente de 29.6 mV/década.

V.4.2 Preparacion de los electrodos selectivos de iones de contacto sélido para Cu®*

Debido a que el ionéforo usado en la fabricacion del ESICS para Cu?*, la o-4-N-

nitrofenilnitrona, ya ha sido empleado con buenos resultados en la fabricacion de ESICS con
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una composicion diferente en la membrana selectiva [65], algunos parametros como el valor
de pH de la disolucion de muestra y las interferencias para los sensores basados en este
ionoforo, no fueron considerados como parametros de estudio en este trabajo. El valor de pH
de las disoluciones de muestra fue de 5.0 de acuerdo con los resultados mostrados en la
referencia [65]. Los parémetros estudiados en los ESICS para Cu®* fueron: el espesor de
membrana, el contenido de plastificante y el contenido de intercambiador iénico junto con el
valor de R. Con la excepcion obvia del ionéforo, los demas componentes de la membrana

selectiva fueron los mismos que los empleados para la fabricacion de los ESICS para Pb?*.

V.4.3 Preparacion de los sensores impedimétricos para Cu?*

Con el fin de obtener sensores con limites de deteccion mas bajos que los obtenidos con los
sensores potenciométricos, se fabricé un sensor con deteccién impedimétrica para Cu*. Para
esto se emple6 como sustrato un electrodo de oro de 3.2 mm? al cual se le realizé un
procedimiento de limpieza exhaustivo consistente primero en mantener el sustrato en agua
regia durante 1 minuto para luego realizar el pulimiento del electrodo empleando alimina
inicialmente de 0.3 um y luego de 0.05 um de didmetro de particula. A continuacion se
sometio a procedimiento de sonicacion en agua durante 10 minutos, luego 10 minutos en
cloroformo y nuevamente en agua por otros 10 minutos. Enseguida se mantuvo durante 1 hora
en disolucion de é&cido nitrico 0.5 M y por Gltimo se sometidé a limpieza electroquimica
aplicando la técnica de voltamperometria ciclica inicialmente desde 0.5 hasta 2.2 V,
regresando nuevamente a 0.5 V durante 20 ciclos y luego desde 0.5 hasta 1.8 V, regresando
hasta 0.5 V durante 10 ciclos o hasta obtener un voltamperograma reproducible en cada ciclo.
El procedimiento se realizé en &cido sulfurico 0.5 M y a una velocidad de 0.1 V/s.

Paralelamente se preparé una disolucién acuosa de cisteamina 18 mM y se sometié a
burbujeo de nitrogeno durante 10 minutos. El sustrato (electrodo de oro) perfectamente limpio
se sumergid en la disolucion de cisteamina, inmediatamente terminada la limpieza

electroquimica. El tiempo de contacto del electrodo de oro con la disolucion de cisteamina fue
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de 12 horas y en ausencia de luz con el fin de permitir el depdsito de la cisteamina sobre el
sustrato mediante la oxidacion del grupo tiol para formar el enlace Au-S.

En un mismo recipiente se preparé la disolucion de DTPA 0.005 M, y la disolucion 0.02 M
de NHS disolviendo los reactivos en agua deionizada. A continuacion se agreg6 un volumen
de EDC necesario para establecer una relacion molar DTPA:NHS:EDC de 1:4:6. La relacion
molar 4:6 entre NHS y EDC fue la que presentd mejor resultado en la reaccion entre el grupo
amino y el grupo carboxilato, obteniéndose buenos recubrimientos, lo cual se reflejo luego en
un buen desempefio del sensor, aunque en algunos trabajos [93] se ha encontrado que otras
relaciones molares generan altos rendimientos de la reaccion. En cuanto a la relacion 1:4 entre
DTPA y NHS se tuvo en cuenta que cada molécula de DTPA contiene cinco grupos
carboxilato y que para el enlace con la amina sélo se necesita activar uno de estos grupos; sin
embargo, con esa relacion se mantiene una mayor probabilidad de activacion de los grupos
carboxilato presentes en la molécula de DTPA, asegurando de esta forma un rendimiento méas
alto de la reaccion. Es debido hacer notar que en caso de activarse mas de un grupo
carboxilato, por lo menos uno de ellos reaccionara con el grupo amino terminal de la
cisteamina y los demas se hidrolizaran generando nuevamente el grupo funcional inicial. La
disolucion con los tres componentes, DTPA, NHS y EDC se mantuvo en la oscuridad durante
3 horas para dar tiempo a la activacion de los grupos carboxilato,

Luego de permanecer sumergidos durante 12 horas, los electrodos de oro recubiertos ahora
con cisteamina fueron sacados y lavados con abundante agua deionizada con el fin de
desprender las moléculas de cisteamina adsorbidas (no enlazadas) a la superficie del mismo.
Inmediatamente fueron sumergidos en la disolucién de DTPA, NHS y EDC y mantenidos alli

durante 24 horas también en la oscuridad.

Pasado el tiempo de contacto con la disolucién de DTPA, NHS y EDC, los electrodos de oro
recubiertos ahora con cisteamina y una capa de DTPA (Au-CA-DTPA) fueron lavados con
abundante agua deionizada para desprender los residuos de sustancias adsorbidas sobre el
material y se procedié a mantenerlos en contacto con disoluciones de Cu?* en un intervalo de

concentraciones entre 10 y 10* M preparadas a un pH de 8.5 regulado con buffer de
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amonio/amoniaco 0.01 M. EI tiempo de contacto con cada disolucion fue de 1, 5, 10, 15y 30
minutos, con lo cual se determing el efecto de este parametro sobre la respuesta del sensor. Se
esperaba que al contacto con las disoluciones de Cu?*, el ion interaccionara con los grupos
amino terciarios y carboxilato libres del DTPA formando el sistema Au-CA-DTPA-Cu. La
cantidad de ion cobre que interacciona con el sensor debe ser proporcional a la concentracion

de Cu®* en cada disolucién.

Después del contacto con cada disolucion se realizaron mediciones electroquimicas mediante
voltamperometria ciclica y espectroscopia de impedancia en disolucion de ferrocianuro de
potasio 5 mM preparada en disolucion buffer a pH 7.0. Para esto se empled una celda de tres
electrodos donde el sensor compuesto por Au-CA-DTPA-Cu se empled como electrodo de
trabajo, un electrodo de Ag/AgCl se empled como electrodo de referencia y un alambre de
platino como electrodo auxiliar. La voltamperometria ciclica se aplicé entre OCP hasta 0.5 V,
regresando luego a -0.2 V y terminando nuevamente en OCP a una velocidad de 50 mV/s. En
cuanto a la espectroscopia de impedancia, esta se realizd con barridos de frecuencia entre 1y
10° Hz con amplitud de potencial de 10 mV sobre un potencial d.c. de 0.23 V vs electrodo de
referencia; este Ultimo valor de potencial fue determinado a partir de la sefial obtenida por
voltamperometria ciclica. En el caso de la voltamperometria ciclica se determiné la relacion
entre el aumento de la corriente de pico anddico y el cologaritmo (-log) de la concentracion de
Cu?* en la disolucién de contacto previo a la medicién, mientras que en el caso de la
espectroscopia de impedancia se determind la relacién entre la impedancia total, la impedancia
imaginaria y la impedancia real con el cologaritmo de la concentracion de Cu* en la

disolucion de contacto previo a la medicion.

V.4.3.1 Estudio del efecto del valor de pH de las disoluciones de muestra

Con el fin de determinar el valor de pH apropiado para realizar las mediciones de
impedancia, se determind la respuesta de los electrodos construidos bajo las mismas
condiciones descritas anteriormente, pero el contacto previo a las mediciones de
voltamperometria ciclica y de espectroscopia de impedancia se realizé en una disolucion de

Cu?* 10”* M y en un intervalo de pH desde 3.0 hasta 9.0. Para la cuantificacion del ion Cu?*, se
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determiné la variacion de la resistencia del sensor respecto al cologaritmo de la concentracion
del ion metélico en la disolucion de contacto previo. Los criterios para seleccionar el pH
apropiado fueron el limite de deteccion mas bajo y el grado de linealidad de la curva de

calibracién obtenida.

V.4.3.2 Pardmetros de calidad analitica

Con las curvas de resistencia vs concentracion de analito se determinaron la sensibilidad v el
limite de deteccion del sensor. La selectividad se determind mediante la adicién de la especie
interferente a una disolucion de analito y determinando el cambio en el valor de la resistencia
medida para la disolucion que contenia tanto al ion de interés como al ion interferente,

respecto de la resistencia medida para la disolucién que contenia solo al ion de intereés.
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VI RESULTADOS Y DISCUSION

V1.1 Sensores potenciométricos de contacto sélido para Pb?*

V1.1.1 Construccion de las curvas potenciometricas

El potencial de circuito abierto (OCP) medido en disoluciones de Pb**, empleando una celda
electroquimica donde el electrodo de trabajo es el ESICS para Pb*, muestra la variacion
observada en la figura 7. A tiempos cortos (del orden de segundos), existe una variacion
relativamente grande de potencial que aumenta cuando la concentracién de Pb* en la
disolucion es baja y disminuye cuando la concentracién del Pb* es alta. EI OCP se va
estabilizando con el tiempo, sin embargo siempre hay un intervalo de variacion del mismo. En
este trabajo el valor del OCP registrado corresponde al valor alcanzado con una variacion
méxima de 0.5 mV/min. Con este valor de OCP para cada una de las disoluciones de Pb**, se

construyeron las curvas potenciométricas correspondientes.

El aumento inicial del valor de OCP al comienzo de las curvas, observado especialmente en
disoluciones con baja concentraciéon de Pb?*, indica que se esta realizando un intercambio
ionico en el cual la membrana extrae iones del analito desde la disolucion acuosa y deja salir
iones Na* hacia la misma disolucion, generando procesos fisicoquimicos al interior de la
membrana que determinan el cambio de potencial [69, 98]. El tiempo de estabilizacién del
valor del OCP (cambio de pendiente de las curvas) esta cercano a los 3 minutos, por lo que el
tiempo de respuesta promedio, definido como el tiempo transcurrido entre el instante en que el
ESICS entra en contacto con la disolucion de medida y el instante en que se alcanza una
variacion maxima de 0.5 mV/min., fue determinado en 3 + 0.3 minutos. Cabe anotar que esta
definicion estd en consonancia con la recomendada por la IUPAC para la determinacion del
tiempo de respuesta en ESI, dejando de lado las definiciones que empleaban los valores de
constante de tiempo para tal fin [99]. El posible mecanismo de generacion de potencial en

estos sistemas serd discutido mas adelante.

En la figura 7 se aprecia que, a bajas concentraciones, la diferencia de OCP entre una

disolucién y otra estd muy por debajo del comportamiento esperado (comportamiento
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subnernstiano); sin embargo, a medida que la concentracién del analito aumenta, esta
diferencia se va haciendo mayor hasta llegar, idealmente hasta los 30 mV/década (mV/dec.).
No obstante, en algunos sensores de los construidos en este trabajo estas diferencias son

mayores a 30 mV/dec., registrdndose un comportamiento supernernstiano.
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Figura 7. Evolucién del potencial de circuito abierto en funcién del tiempo en disoluciones de Pb** a
diferentes concentraciones.

V1.1.2 Pruebas de la funcionalidad del ion6foro

Los ESICS preparados con membrana que no contenian ionoforo, no generaron respuesta de
variacion de potencial respecto de la concentracién de Pb?*. En la figura 8 se puede observar
que el valor del OCP es practicamente constante y solo a concentraciones altas de Pb®* se
observa un pequefio cambio de pendiente (8.0 + 2.5), el cual es atribuido a la accién del
intercambiador ionico (TFB) en el interior de la membrana. EI TFB puede interaccionar con
los iones Pb?*, en cuyo caso existe la posibilidad de formar pares iénicos [100] y extraer algo
de este Gltimo desde la disolucién a la membrana, aunque este aporte es despreciable en
comparacion con la extraccion que realiza el ionéforo. Por su parte, los sensores con
membranas que contienen los ionoforos 1 y 2 presentan una pendiente mucho mayor que el

sensor con membrana que no contiene ionoforo alguno. Lo anterior demuestra que
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efectivamente es el ionéforo quien interacciona con los iones Pb?* permitiendo también la

variacién del OCP.
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Figura 8. Curvas potenciométricas para sensores con membrana con y sin ion6foro, comparada con
una curva potenciométrica teérica para un sensor con comportamiento ideal. Composicion de la
membrana sin iondforo: PVC 33%, NPOE 66% y TFB 1%. Todos los valores se ajustaron para que el
potencial de la disolucién de mayor concentracién sea de 300 mV solo como forma de comparacion.

V1.1.3 Efecto del valor de pH de la disolucion de muestra

Las curvas potenciométricas obtenidas con sensores basados en el ion6foro 1, en estos
primeros experimentos, presentaron pendientes subnernstianas en el intervalo de valores de pH
estudiado, siendo las pendientes de menor valor las correspondientes a valores de pH 3.0 y 4.0

y las pendientes de mayor valor las correspondientes a valores de pH entre 5.0 y 7.0 (figura 9).

Para sensores basados en el ionéforo 2, se observaron pendientes subnernstianas a valores de
pH de 3.0 y 4.0, mientras que a valores de pH entre 5.0 y 6.0 las pendientes fueron cercanas al
valor esperado (30 mV/dec). A pH 7.0 la pendiente de la curva potenciométrica fue de tipo
supernernstiano, pero a valor de pH de 8.0 nuevamente se obtuvo una pendiente de tipo

subnernstiano, ver figura 9.
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Para sensores basados en el iono6foro 3, los valores de pendiente fueron de tipo subnernstiano
en el intervalo de pH estudiado, a excepcion de pH 7.0, en el cual se observo un valor de

pendiente cercano al valor ideal (figura 9).

En cuanto a los valores de limite de deteccion, los sensores basados en los ion6foros 1y 2
presentaron su mejor comportamiento (10° M) en el intervalo de pH entre 5.0 y 7.0 (figura
10), lo cual coincide bastante bien con el comportamiento observado para los valores de
pendiente de las curvas potenciométricas. Para el limite de deteccion de los sensores basados
en el ion6foro 3 no se observd una variacion regular, registrandose el mejor limite de
deteccion a valor de pH de 6.0 (figura 10).
ionoforo
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Figura 9. Pendientes calculadas obtenidas como funcion del pH de las curvas de calibracion de
diferentes ESICS para Pb* preparados con los iondforos 1, 2 y 3. Composicion de la membrana
(%peso): PVC 33%, NPOE 66%, TFB 1%, R = 1 para los tres sensores. Espesor de la membrana: 30
um (ionoforo 1), 24 um (iondforo 2) y 25 um (ionoforo 3). El electrolito soporte empleado en las
disoluciones de Pb** fue NaCl 0.1 F.
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Figura 10. Limites de deteccion calculados como funcion del pH, obtenidos de las curvas de
calibracion de diferentes ESICS para Pb** preparados con los iondforos 1, 2 y 3. Composicion y
espesores de la membrana iguales que los indicados en la figura 9. El electrolito soporte empleado en
las disoluciones de Pb** fue NaCl 0.1 F.

En todos los casos, la respuesta de los ESICS a valores de pH 3.0 y 4.0 estuvo por debajo del
valor esperado en cuanto a la pendiente de la curva potenciométrica y presentd valores altos en
cuanto a los limites de deteccion. Este comportamiento se puede atribuir a la interaccion de
iones H* con los sitios 0 atomos mas electronegativos (N y O) presentes en los tres iondforos,
actuando como una interferencia para el reconocimiento del ion Pb** por parte de los
ionoforos a esos valores de pH. Por otro lado, a valores de pH de 7.0 a 9.0, las respuestas
varian desmejorando tanto la sensibilidad (pendiente de la curva potenciométrica) como los
limites de deteccion. A estos valores de pH existen dos factores que afectan la respuesta de
este tipo de sensores a los iones Pb®": El primero es la precipitacion del analito como
Pb(OH)2s) y en consecuencia la ostensible disminucion del Pb* libre; en este caso, la
respuesta de los ESICS deberia disminuir abruptamente respecto a la respuesta observada para
Pb** a valores de pH entre 5.0 y 7.0. Esta fuerte disminucién en la respuesta potenciométrica,
efectivamente se observa para los ESICS basados en los ionoforos 2 y 3, pero en el caso de
ESICS basados en el ion6foro 1 la disminucion observada es leve, lo cual sugiriere algln otro
tipo de interaccion; Nuvikov y colaboradores [8] han atribuido este comportamiento a la
interaccion del ionéforo 1 con iones monovalentes Pb(OH)" presentes en la disolucion a

valores de pH de 7 en adelante. La presencia de iones Pb(OH)" en la disolucion, al parecer
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genera una pequefia respuesta por parte del sensor, por lo que el valor de la pendiente de la
curva potenciométrica no es tan bajo como se esperaria al agotarse los iones Pb?*. Aunque en
términos reales, la pendiente de la curva potenciométrica para sensores basados en el ionoforo
1 disminuye, la magnitud de esta disminucion sugiere que iones Pb(OH)" interaccionan en

alguna medida con el ionéforo 1.

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en cuanto al valor de la pendiente de las curvas
potenciométricas y del limite de deteccidn respecto al valor del pH de la disolucion de
muestra, se escogid el valor de pH igual a 6.0 para realizar las mediciones de potencial de

circuito abierto en los experimentos posteriores.

V1.1.4 Efecto del espesor de la membrana

La respuesta de los ESICS respecto del espesor de la membrana selectiva, depende del
acondicionamiento previo de la misma en la disolucién de Pb?* concentrada (10 M). En las
figuras 11 y 12 se presentan los comportamientos de sensores con membranas basadas en el
ion6foro 1 y en el ionoforo 2 respectivamente y en ellas se aprecia la variacion de las
pendientes de las curvas potenciométricas con el espesor de la membrana. Para ESICS basados
en los iondéforos 1y 2 con membranas selectivas sin acondicionamiento previo y con espesor
relativamente grande (> 50 um), se observan curvas de calibracién con dos pendientes, una de

tipo supernernstiano a bajas concentraciones y otra de tipo nernstiano a altas concentraciones.

A bajas concentraciones de Pb?*, las pendientes son supernernstianas, posiblemente debido al
agotamiento de los iones del analito en la capa de difusién cercana a la membrana selectiva
provocado por la rapida entrada de Pb?* desde la disolucién a la membrana. Este flujo répido
de iones genera diferencias de potencial grandes en la interfase membrana/disolucion y ha sido
ampliamente explicado en la literatura [69, 98]. A medida que el espesor de la membrana
disminuye, la porcidn de la curva con pendiente supernernstiana cambia a un comportamiento
nernstiano hasta que en las membranas mas delgadas (<30 pum) se obtiene una curva con

pendiente nernstiana (figura 13).
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La variacion del valor de la pendiente de la curva potenciométrica con el espesor de la
membrana selectiva, especialmente a bajas concentraciones, se convierte en la primera gran
diferencia entre el comportamiento de los ESI tradicionales y el comportamiento de los
ESICS, debido a que se ha establecido para el caso de los ESI [3, 69, 98] que los sensores con
membranas mas delgadas generan pendientes mayores a las generadas por sensores con
membranas gruesas, lo cual es atribuido por Ceresa y colaboradores [3] a un bajo valor del
flujo de las especies idnicas en el interior de las membranas mas gruesas por lo que no se
presenta una significativa disminucion de la concentracion ionica en la capa de difusion de
Nernst proxima a la membrana y por tanto la pendiente de la curva disminuye en comparacion
con la obtenida para membranas méas delgadas. Los iones presentes en la capa de difusion de

Nernst se agotan mas lentamente en las membranas gruesas que en las membranas delgadas.

Por otro lado, en el caso de los ESICS, en los que no se cuenta con la disolucion interna de
referencia y por tanto no puede existir un flujo permanente de carga a través de la membrana,
los valores altos de pendiente observados para sensores con membranas gruesas pueden ser
explicados por diferencias entre los valores de los coeficientes de difusion de las especies
ionicas, lo cual se traduce en diferencias de movilidad de las mismas, generando diferencias en
la distribucién de carga eléctrica en el interior de la membrana por la mayor separacion de las
mismas, en comparacién con la separacion de cargas que se presentan en ESICS con
membranas delgadas, en los que el corto camino que recorren los iones para alcanzar el estado
estacionario, hace que las especies no se separen lo suficiente. Lo anterior hace pensar que
para la generacion del potencial en los ESICS, el potencial de frontera de fase entre la
membrana selectiva y la disolucion de muestra, no representa la misma importancia que tiene
para el caso de los ESI, pero en cambio, el potencial de difusion a través de la membrana, que
es despreciado en modelo de potencial de frontera que explica el comportamiento de los ESI,

si tiene un enorme importancia para la generacion del potencial en los ESICS.

Los sensores con membranas delgadas llegan mas rapidamente a la condicion de estado
estacionario con la entrada de menor cantidad de iones que en el caso de ESICS con
membranas gruesas que absorberan mayor cantidad de iones para alcanzar el estado

estacionario y por tanto agotardn en mayor proporcion los iones presentes en la capa de
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difusion de Nernst cercana a la membrana selectiva, generando de esta forma pendientes
mayores a bajas concentraciones de analito. Lo anterior explica la presencia de los dos valores

de pendiente registrados para las curvas potenciométricas de las figuras 11y 12.
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Figura 11. Curvas potenciométricas para ESICS con membranas de diferentes espesores sin
acondicionamiento previo. Composicion de la membrana: PVC 33%, NPOE 66%, TFB 1%, R =1
(ionéforo 1). Para las disoluciones de Pb** pH= 6.0.

Espesor de membrana

200 - —— 24 pym === 65 um
= 80 um —_—— 120 pm

>
é 160 - 30 mV/decada
<
(&)
c
9 120 -
o
(a8

80 r r r r r

3 4 5 6 7
pPb

Figura 12. Curvas potenciométricas para ESICS con membranas de diferentes espesores sin
acondicionamiento previo. Composiciéon de la membrana: PVC 33%, NPOE 66%, TFB 1%, R =1
(iondforo 2). Para las disoluciones de Pb** pH= 6.0.
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Figura 13. Variacion del valor de la pendiente con el espesor de la membrana selectiva para ESICS
basados en los iondforos 1y 2. Composicion de la membrana: PVC 33%, NPOE 66%, TFB 1%, R =1
para ion6foro 1 y R = 4 para iondforo 2. Para las disoluciones de Pb*" pH= 6.0.

Por otro lado, para ESICS con membranas previamente acondicionadas, la variaciéon del
valor de las pendientes fue similar al observado para membranas sin acondicionar, aunque, no
se observaron curvas de calibracion con méas de una pendiente. No obstante, los tiempos de
respuesta, esto es, el tiempo necesario para alcanzar el valor de potencial donde la variacion
maxima es de 0.5 mV/min, aumenta de dos minutos para membranas previamente
acondicionadas a por lo menos 30 minutos en membranas sin acondicionamiento previo, lo
que indica que debe establecerse un estado estacionario al interior de la membrana a partir del
cual se pueden generan variaciones en las movilidades y distribuciones de carga al interior de
la misma como consecuencia del posterior contacto del sensor con disoluciones de Pb** de
diferentes concentraciones. Al introducir membranas sin acondicionar en disoluciones de Pb?*
de baja concentracién (10® - 10° M), el estado estacionario se alcanzara en mucho mayor
tiempo (aumentando el tiempo de respuesta) debido a la poca cantidad de iones del analito en

las cercanias de la membrana que se tiene a estos valores concentracion.
Otro aspecto importante es el tiempo de acondicionamiento para una membrana delgada <50

um es alrededor de 2 horas, mientras que para una membrana de mayor espesor >100 um esta

por encima de las 4 horas, lo cual confirma que para alcanzar el estado estacionario es
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necesaria la difusion de las especies ionicas al interior de la membrana y no es suficiente con

la formacion de la doble capa en la interfase membrana disolucion.

Teniendo en cuenta lo anterior, se puede inferir que el espesor de la membrana y
consecuentemente los parametros que de él dependen (como por ejemplo la resistencia), junto
con la difusién y distribucion de cargas al interior de la misma membrana, son en gran parte
responsables de la generacion del potencial del ESICS y por lo tanto es un factor que se puede
optimizar para la obtencion de ESICS con buena respuesta analitica. En tal caso, en los ESICS
no seria posible la aplicacion del modelo de potencial de frontera de fase, puesto que en los
ESICS la mayor contribucién al potencial de membrana estaria dada por el potencial de

difusion y no por el potencial de frontera como lo considera el modelo antes indicado.

En cuanto a los limites de deteccion, se observa una fuerte variacion de este parametro con la
disminucion del espesor de la membrana selectiva. Con las membranas gruesas se obtienen
limites de deteccion relativamente altos (del orden de 10° M) mientras que con membranas
delgadas se obtienen limites de deteccion un poco mas bajos (del orden de 10° M).
Nuevamente, esto es contrario al comportamiento observado para los ESI tradicionales [69,
98] donde los sensores con membranas mas gruesas presentan mejores limites de deteccion
que los sensores con membranas delgadas. La variacion del limite de deteccion con el espesor
de la membrana selectiva es un aspecto que aun no esta suficientemente aclarado para el caso
de los ESI donde el problema ha sido abordado desde el control de la actividad del ion de
interés en la disolucion interna de referencia y queda mucho menos nitido en el caso de los

ESICS donde existen pocos trabajos en los cuales se ha abordado este aspecto.

En cuanto a los ESICS basados en el ionéforo 3, la variacién del espesor de la membrana
produjo cambios no significativos en el valor de la pendiente (figura 14), teniendo en todos los
casos un valor muy por debajo de los 30 mV/dec esperados. El valor de pendiente més alto
logrado fue de 23 mV/dec para una membrana de 73 um de espesor, con la cual se obtuvo un

limite de deteccion apenas de 10* M de Pb**. Para membranas mas delgadas se obtuvieron
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mejores limites de deteccién (del orden de 10° M), pero las pendientes alcanzaron apenas los
15 mV/dec.

- =24 M
= 140- =O=38 um
S == 73 pum
.o
(& ]
<
QY 1204
[=) 30 mV/década
o
100 4 A

Figura 14. Curvas de calibracion para ESICS con membranas selectivas de diferentes espesores y
basadas en el ion6foro 3. Composicion de la membrana: PVC 33%, NPOE 66%, TFB 1%, R = 1.

Los espectros de impedancia (diagramas de Nyquist) de membranas con diferentes
espesores presentados en la figura 15 muestran, en apariencia, dos tipos de respuestas: Una
donde se genera un solo semicirculo (una constante de tiempo) y otra donde se generan dos
semicirculos (dos constantes de tiempo); sin embargo, lo observado en este trabajo muestra

que las respuestas observadas son de un solo tipo como se discute a continuacion.

Los espectros para las membranas de 140 y 220 um muestran un solo semicirculo que
representa las caracteristicas eléctricas de la membrana selectiva y su tamafio es proporcional
al espesor de la misma. Esta sefial corresponde, en el espectro de la membrana mas delgada, al
semicirculo que aparece a frecuencias altas y por tanto su tamafio es también proporcional al
espesor de la membrana; esto ha sido ya informado por otros investigadores [101-104]. El
valor de la resistencia de cada membrana se obtiene de prolongar el semicirculo mencionado
hasta su interseccion con el eje horizontal donde se puede leer directamente ese valor, el cual
es proporcional al espesor de la membrana y corresponde a R2 en los circuitos equivalentes
presentados. Al interior de la membrana también se presentan procesos de separacion de carga
gue generan efectos capacitivos, los cuales generan la variacion de la sefial de respuesta en

forma de semicirculo al combinarse con la resistencia antes mencionada. Estos efectos
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capacitivos son representados por el capacitor C2 en ambos circuitos equivalentes. La
combinacién en paralelo de una resistencia y un capacitor es la representacion en términos
eléctricos de la sefial correspondiente a un semicirculo en el diagrama de Nyquist. A bajas
frecuencias se observa una sefial recta que presenta un angulo mayor de 45 grados, lo cual se
puede interpretar como la combinacion de procesos capacitivos y difusivos; sin embargo, al
realizar la simulacion del espectro mediante el circuito equivalente, se observa que el aporte
difusivo es practicamente despreciable y el proceso es en gran medida de tipo capacitivo, por
lo que se puede representar en el circuito equivalente como un elemento de fase constante

(CPES3) en serie con la resistencia R2.

Aumenta frecuencia === 75 pum

Rs CPE1 c2

Rs c2
VA% || AA |
75 um | | | n N | 140 y 200 um | . |
R1 R2 CPE3 R2 CPE3

Figura 15. Diagramas de Nyquist para ESICS con membranas de diferentes espesores y los circuitos
equivalentes para los dos tipos de espectros. Composicion de la membrana: PVC 33%, NPOE 66%,
TFB 1%, R = 1. lon6foro 1.

Para la membrana de menor espesor, el diagrama de Nyquist presenta un segundo
semicirculo a frecuencias intermedias, representado en el circuito equivalente izquierdo de la
figura 15, mediante una combinacion en paralelo de un elemento de fase constante (CPEL) y
una resistencia (R1). Este segundo semicirculo es una sefial transitoria que desaparece a

medida que el ESICS permanece mas tiempo en la disolucion de acondicionamiento y por
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tanto se puede indicar que este espectro corresponde a una membrana en proceso de
acondicionamiento, mientras que las membranas de mayor espesor de la figura 15 se

encontraban completamente acondicionadas.

Sobre la naturaleza de este segundo semicirculo, se han propuesto algunas hipétesis en la
literatura especializada [81, 101-104]. Gabrielli y colaboradores [102] y Jiménez y
colaboradores [103] atribuyen la aparicion del segundo semicirculo observado en diagramas
de Nyquist para algunas membranas a fendmenos de transferencia de carga ionica en la
interfase entre la disolucion de muestra y la membrana selectiva. Bobacka y colaboradores
[101] y Lindfors y colaboradores [104] sugirieron que esta sefial se produce por procesos de

transferencia de carga entre el sustrato y la membrana selectiva.

Con el fin de estudiar la naturaleza del segundo semicirculo observado en los diagramas de
Nyquist de la figura 15, en este trabajo se fabricaron ESICS basados en el iondforo 1 con
membranas relativamente gruesas (>200 um) con una composicion de PVC 33%, NPOE 66%,
TFB 1%, R = 1 y sin acondicionamiento previo. En una celda electroquimica formada por el
ESICS como electrodo de trabajo, un electrodo de referencia de Ag/AgCl y un alambre de
platino como electrodo auxiliar en una disolucién de Pb?* 10° M con NaCl 0.1 M como
electrolito soporte, se realizaron medidas de impedancia electroquimica aplicando un potencial
a.c. de 50 mV sobre un potencial d.c. de 0.0 V vs el potencial de circuito abierto, en un

intervalo de frecuencias de 0.1 a 10° Hz.

El primer barrido de frecuencias generd un espectro en el que aparece un semicirculo a altas
frecuencias, que corresponde, como se indico anteriormente, a las caracteristicas eléctricas de
la membrana selectiva. Este semicirculo fue seguido de una sefial lineal con dngulo mayor a
45 grados, lo cual indica que corresponde a un proceso mas de tipo capacitivo que difusivo. Al
repetir la medicion de impedancia, se observé que el semicirculo a altas frecuencias conserva
su tamario inicial, pero a continuacion, a frecuencias intermedias, se aprecio la aparicion del
segundo semicirculo, de tamafio muy pequefio y seguido este ultimo de la sefial lineal de tipo

capacitivo. Con mediciones sucesivas se observo que el segundo semicirculo aumenta con el
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tiempo hasta lograr un valor maximo de resistencia correspondiente a un estado estacionario
en un tiempo aproximado de 58 minutos (figura 16). En este caso, la resistencia de la
disolucién (Rs) tiene un valor cercano a cero como se aprecia en el diagrama de Nyquist a
altas frecuencias. El valor R1 correspondiente al diametro del semicirculo observado a altas
frecuencias, representa la resistencia a la transferencia de carga idnica en la interfase
membrana disolucion, la cual es complementada con un elemento de fase constante en
paralelo, que representa la acumulacion de carga en la misma interfase. La resistencia de la
membrana selectiva se observa a bajas frecuencias y es representada por R2 en el circuito
equivalente mostrado en las figuras 16 y 17. La resistencia de la membrana se encuentra en
serie con un CPE que junto con la capacitancia en paralelo C2 representan los procesos de

acumulacién y distribucion de carga idnica en el interior de la misma membrana.

— () e 7 e |5 (O 22 e 29
—— 36 i 43 = 5] ——58

Tiempo (min)

o 200 400 600 800 1000

ZRre (kQ2)
Rs CPE1 c2
™ > 1 |
R1 R2 CPE3
>—

Figura 16. Secuencia de diagramas de Nyquist para sensor de Pb*" con membrana de 235 pum en
disolucion de Pb®* 10° M a diferentes tiempos de contacto con la disolucién. Composicion de la
membrana PVC 33%, NPOE 66%, TFB 1%, R = 1. El sensor no fue acondicionado previamente.

Se presenta también el circuito equivalente correspondiente.

Posteriormente, el mismo ESICS fue sumergido en una disolucién de Pb** de concentracion

107 M y se realizaron nuevos barridos de frecuencia en las mismas condiciones que se
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realizaron en la disolucién de 10° M de Pb?*. Los espectros de impedancia obtenidos
mostraron los dos semicirculos seguidos por la sefial lineal a bajas frecuencias. Sin embargo,
el segundo semicirculo ahora disminuye su tamafio a medida que aumenta el tiempo de
contacto con la disolucién 107 M de Pb*, hasta desaparecer completamente y registrar un
espectro de impedancia con sélo un semicirculo seguido por la sefial lineal ya indicada (figura
17). Al repetir el experimento en la disolucion 10° M de Pb®*, nuevamente se observé el

crecimiento del segundo semicirculo, lo cual confirma la reversibilidad del proceso registrado.

600 -
Tiempo (min)
— e O
450 - —C—3
—— 7
— —r 12
~—300 - —— 21
~
150 -+
o = L L L L L L
(0] 200 400 600 800 1000

Zre (k<€)

CPE1

Rs c2
W > |
R1 R2 CPE3
>_

Figura 17. Secuencia de diagramas de Nyquist para sensor de Pb*" con membrana de 235 pum en
disolucién de Pb* 10”7 M. Composicién de la membrana PVC 33%, NPOE 66%, TFB 1%, R = 1. El
sensor fue empleado previamente para obtener los espectros mostrados en la figura 16. Se presenta
también el circuito equivalente correspondiente.

Segun los resultados anteriores, el segundo semicirculo representa un proceso de resistencia
a la transferencia de carga i6nica, esto es, la resistencia a la entrada del ion Pb*" desde la
disolucién de la muestra 10 M hasta la membrana selectiva, la cual va creciendo a medida
que la concentracién de Pb* en el interior de la membrana crece y genera un efecto de

repulsion cada vez mayor a la entrada de nuevos iones (crecimiento del segundo semicirculo).
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Cuando la disolucién 10° M es reemplazada por la disolucién 107 M, la diferencia de
concentraciones de iones Pb®" de esta Gltima disolucién con el interior de la membrana, hace
que el flujo se realice ahora desde la membrana hacia la disolucion, por lo que la resistencia

del segundo semicirculo disminuye hasta desaparecer completamente.

Como se aprecia en las figuras 16 y 17 las caracteristicas del cuerpo de la membrana (C2 y
R2) no cambian con la entrada del ion Pb**, puesto que éstas dependen, como se ha visto hasta
ahora, del espesor de la membrana y como se vera mas adelante, del contenido de plastificante
y de intercambiador i6nico. Por otra parte, en las tablas 1 y 2, presentan los ajustes no lineales
por minimos cuadrados de los datos obtenidos en el experimento indicado anteriormente. El
parametro chi cuadrado (x? corresponde al cuadrado de la desviacion estandar de la diferencia
entre los valores experimentales y los valores hallados mediante el ajuste; observando los
valores de y* se puede indicar que el ajuste fue apropiado. Respecto a los elementos de fase
constante (CPE por sus siglas en inglés), este es un pardmetro empleado para modelar sistemas
en los cuales un procesos fisico o0 quimico presenta una distribucion de constantes de tiempo
debido a la variacion de la reactividad o de la corriente y el potencial a lo largo de la superficie
del electrodo, o en este caso del sensor potenciométrico, esto a diferencia de un proceso ideal
donde existe s6lo una constante de tiempo. Cuando en una interfase electrodo-electrolito se
presenta acumulacion de cargas, se genera una doble capa representada en un circuito
equivalente como la capacitancia de doble capa Cg. Sin embargo, debido posiblemente a
irregularidades en la superficie del electrodo, la respuesta observada en el espectro de
impedancia no es capacitiva sino pseudo capacitiva y por tanto se logra un mejor ajuste entre
la respuesta de un circuito equivalente y los datos experimentales sustituyendo la capacitancia
por un CPE.

En un estudio por espectroscopia de impedancia, la funcion de transferencia entre el
potencial aplicado y la corriente medida tiene la forma (jw)™, el cual es tipico de un elemento
Warburg cuando n=0.5 o de una capacitancia cuando n=1 [105]. Sin embargo, si n es mayor
que 0.5 lo que se observa es un proceso similar a un comportamiento capacitivo el cual es
representado como un CPE-T. La variacion del valor del CPE-T en la tabla 1 indica entonces

la existencia de un proceso de tipo pseudo capacitivo en la interfase disolucion de muestra —
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membrana selectiva, el cual genera una resistencia a la transferencia de carga en la misma

interfase. La progresiva entrada de los iones Pb®* desde la disolucién de muestra hacia la

membrana selectiva al parecer genera aumento de esta resistencia a la transferencia de carga

ionica, lo cual se observa en el espectro de impedancia como el segundo semicirculo a

frecuencias intermedias.

El valor del elemento T del CPE1 disminuye a medida que la membrana extrae iones Pb** de

la disolucion, generando un aumento en valor de la resistencia a la transferencia de carga (R1

en tabla 1) y aumenta cuando la membrana entrega Pb** a la disolucién menos concentrada,

con la consecuente disminucion de la resistencia a la transferencia de carga (R1 en tabla 2).

Tabla 1. Resultados del ajuste no lineal por minimos cuadrados de los datos de la figura 16.

2 Suma 5 CPES-

(mtin) ’io’j cuadra xcljgsEé;) CPE1-n R(lg)o 1;3 (;’_‘1) R2/10° (Q) Txl_r(])7 CPE3-n
dos (Ss7)

ESICS para Pb”* sin acondicionamiento previo, mantenido en disolucion de Pb** 10° M
0 14 0.14 2.50+1.30 | 0.70+£0.07 | 0.6+0.05 | 8.6+0.10 | 2.92+0.04 | 5.3+0.1 | 0.81+0.01
7 18 0.18 1.30+0.39 | 0.89+0.04 | 1.2+#0.05 | 8.5£0.07 | 3.15+0.03 | 5.2+0.2 | 0.79+0.01
15 5.6 0.056 1.20+0.14 | 0.79+0.02 | 2.1+0.04 | 8.5£0.04 | 3.26+0.01 | 5.1+0.1 | 0.77+0.01
22 6.6 0.065 1.10+0.11 | 0.80+0.01 | 2.6+0.05 | 8.5+0.05 | 3.33+0.02 | 5.0+0.1 | 0.76+0.01
29 6.1 0.061 1.00+£0.09 | 0.81+0.01 | 3.0+0.06 | 8.5+0.04 | 3.36+0.01 | 4.9+0.1 | 0.75+0.01
36 5.7 0.057 0.96+0.08 | 0.81+0.01 | 3.4+0.06 | 8.5+0.04 | 3.39+0.01 | 4.9+0.1 | 0.75+0.01
43 5.4 0.053 0.91+0.07 | 0.81+0.01 | 3.6+0.06 | 8.5+0.04 | 3.41+0.01 | 4.9+0.1 | 0.75+0.01
51 6.0 0.059 0.90+0.07 | 0.81+0.01 | 3.8+0.07 | 8.5+0.05 | 3.40+0.01 | 4.7+0.1 | 0.75+0.01
58 5.8 0.058 0.89+0.07 | 0.81+0.01 | 4.0+0.07 | 8.5+£0.05 | 3.41+0.01 | 4.7#0.1 | 0.75%0.01

Tabla 2. Resultados del ajuste no lineal por minimos cuadrados de los datos de la figura 17.

2 Suma 5 CPES-

(mtin) ’io’j cuadra x?gsEé;) CPE1-n R(lg)o 1825 (;ﬁ) R2/10° (Q) Tx1_97 CPE3-n
dos (Ss7)
ESICS para Pb”*, mantenido en disolucién de Pb®* 107 M después de 58 min en Pb®* 10° M

0 6.2 | 0.062 0.43+0.03 | 0.87+0.01 | 4.740.1 | 8.54+0.05 | 3.25+0.01 | 4.5+0.1 | 0.73+0.01
3 6.2 | 0.061 0.86+0.09 | 0.79+0.01 | 2.9+0.1 | 8.92+0.05 | 3.29+0.02 | 5.0+0.1 | 0.70+0.01
7 7.1 | 0.070 1.47+0.22 | 0.73£0.02 | 2.1+0.1 | 9.02+0.06 | 3.22+0.02 | 5.2+0.1 | 0.71+0.01
12 8.7 | 0.086 1.92+0.40 | 0.70+0.03 | 1.5+0.1 | 8.79+0.06 | 3.17+0.03 | 5.2+0.1 | 0.72+0.01
18 9.8 | 0.097 2.02+0.58 | 0.70+0.04 | 1.14+0.1 | 9.02+0.08 | 3.19+0.03 | 5.440.1 | 0.72+0.01
21 12.8 | 0.126 2.53+1.24 | 0.70+0.06 | 0.6+0.1 | 8.97+0.10 | 3.24+0.04 | 5.440.1 | 0.75+0.01
28 12.1 | 0.120 1.56+0.78 | 0.74+0.06 | 0.6+0.1 | 9.10+0.10 | 3.22+0.04 | 5.4+0.1 | 0.784+0.01
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El pardmetro n de los CPE1 y CPE3 es un valor adimensional comprendido entre 0.0 y 1.0.
Cuando un sistema se comporta como un capacitor puro 0 como un capacitor combinado en
paralelo con una resistencia, la sefial en el diagrama de Nyquist tiene un angulo de 90°
respecto al eje real o como un semicirculo con centro sobre el eje real respectivamente; en
ambos casos, n tiene un valor de 1.0. Cuando el sistema corresponde a un “capacitor con
fugas”, la sefial en el diagrama de Nyquist tiene un angulo mayor que 45° pero menor que 90°
respecto al eje real, y en el caso de estar combinado en paralelo con una resistencia, el
semicirculo se encuentra deprimido, teniendo su centro por debajo del eje real; en ambos
casos, n es menor que 1.0 pero mayor que 0.5 y el capacitor se reemplaza por un elemento de
fase constante. Este efecto aparece cuando existe rugosidad o porosidad en la superficie sobre
la que se estd midiendo el comportamiento electroquimico, como en el caso de las membranas
poliméricas de los ESICS. En las tablas 1 y 2, el valor de n esta siempre por debajo de 1.0 y no
se registra variacion fuerte ni tampoco constante de este valor en el CPE1 ni en CPE3. Por lo
anterior, se puede asumir que la acumulacion de carga en la interfase membrana disolucion es
mas 0 menos constante y es factor que afecta el comportamiento del ESICS en menor medida

que lo hace la resistencia a la transferencia de carga.

Como era de esperar a partir de las figuras 16 y 17, los valores de C2-T y R2
correspondientes al comportamiento capacitivo y resistivo del cuerpo de la membrana

selectiva, no registran cambios significativos durante los experimentos.

V1.1.5 Efecto del contenido de plastificante en la membrana selectiva

La variacion de la respuesta de los ESICS al cambio de concentracion de NPOE se puede
resumir en forma general en tres tipos: Los ESICS basados en los ionéforos 1 y 2, con
membranas con bajos contenidos de NPOE (30 a 50%) generan curvas potenciométricas con
pendientes supernernstianas y limites de deteccién del orden de 10° M Pb?*. Los ESICS con
membranas con altos contenidos de NPOE (70 a 80%) generan curvas potenciométricas con
pendientes subnernstianas y limites de deteccién del orden de 10° M de Pb?*). Los ESICS con
membranas con contenido intermedio de NPOE (50 a 70%) generan curvas potenciométricas
con pendientes cercanas al valor esperado y limites de deteccion entre 10° y 10° M de Pb?".
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Las tendencias para ESICS con membranas con diferentes contenidos de NPOE pueden

apreciarse en las figuras 18 y 19.

Como se puede deducir de la variacion del valor de la pendiente de la curva potenciométrica
con el contenido de NPOE, este plastificante ejerce una fuerte influencia sobre el

comportamiento de los ESICS estudiados.
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Figura 18. Variacion del valor de la pendiente de las curvas potenciométricas para ESICS con
membranas de diferentes contenidos de NPOE, TFB 1%, R=1y PVC se ajustd para obtener el 100%.
Para las disoluciones de Pb** pH= 6.0.
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Figura 19. Variacion del limite de deteccion para ESICS con membranas de diferentes contenidos de
NPOE, TFB 1%, R=1y PVC se ajust6 para obtener el 100%. Para las disoluciones de Pb*" pH= 6.0.
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El valor relativamente alto de la constante dieléctrica del NPOE (23.9) le confiere cierto
grado de polaridad a la membrana selectiva y permite de esta forma una mayor facilidad para
la difusién de los iones Pb?* al interior de la misma. Esto se infiere del hecho de que con
contenidos bajos de plastificante (30 a 50%), es decir un medio de baja polaridad, se presentan
los valores de pendiente mé&s altos (supernernstianos), indicando con esto que se presentan
diferencias grandes en la movilidad de las especies ionicas en el interior de la membrana, con
lo cual se generan separaciones de carga significativas; lo anterior trae como consecuencia una
mayor diferencia entre los valores de potencial de circuito abierto medidos. Con contenidos
altos de NPOE (70 a 80%), es decir un medio con una polaridad relativamente alta, los valores
de pendiente son bajos (subnernstianos). Lo anterior sugiere que las diferencias de movilidad
entre los iones alli presentes son pequefias y por tanto, existe un bajo grado de separaciones de
carga al interior de la membrana; esto es confirmado por Gupta y colaborador [40, 41] en
sensores cuyas membranas contenian el plastificante dioctilftalato o dibutilftalato, indicando
que a altas concentraciones de plastificante se mejora la difusion de las especies ionicas en el
interior de la membrana y por tanto el tiempo de respuesta del sensor, aunque también se
favorece la formacion de pares ionicos entre el ion de interés complejado y el intercambiador

ionico, perdiéndose selectividad e intervalo lineal de respuesta.

Para sensores con membranas con contenido de NPOE entre 50 y 70% se observo un buen
comportamiento en cuanto a la sensibilidad y limite de deteccion; esto hace suponer que la
polaridad del medio es la apropiada para generar los valores de pendiente deseados, con
limites de deteccion aceptables. Arada y colaboradores [106] atribuyen el comportamiento de
los sensores que contienen plastificante a un efecto sinérgico entre la polaridad (determinada

por el valor de la constante dieléctrica) y la lipofilicidad del mismo.

De otro lado, las mediciones realizadas mediante espectroscopia de impedancia mostraron
que a mayor contenido de plastificante menor es la resistencia de la membrana selectiva. Esto
concuerda con lo indicado anteriormente en el sentido que la mayor concentracion de NPOE
permite una mayor movilidad de las especies ionicas. Las figuras 20 y 21 muestran los
diagramas de Nyquist para ESICS basados en los ionoforos 1 y 2 respectivamente, con

diferentes contenidos de NPOE; las diferencias en los valores de resistencia son
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proporcionales a las diferencias de espesor de las membranas empleadas para las mediciones,

de tal forma que no corresponden a una diferencia de comportamiento de los sensores. Estos

dispositivos fueron acondicionados previamente por lo cual no se observa la aparicion del

segundo semicirculo en la totalidad de los espectros.
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Figura 20. Diagramas de Nyquist para ESICS basado en el ion6foro 1 con contenidos diferentes de
NPOE, TFB 1%, R=1y PVC se ajustd para obtener el 100%. Espesor promedio de membrana 180 um.

50 -
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Figura 21. Diagramas de Nyquist para ESICS basado en el ionéforo 2 con contenidos diferentes de
NPOE, TFB 1%, R=1y PVC se ajustd para obtener el 100%. Espesor promedio de membrana 24 pm.
El inserto muestra el mismo diagrama en una escala mayor de Zg. con el fin de observar el espectro
completo del sensor con 50% de NPOE.
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Para los ESICS basados en el iondforo 3, nuevamente los resultados difieren notoriamente de
los resultados obtenidos para los ion6foros 1 y 2. La variacion del contenido de NPOE en la
membrana selectiva no tuvo efecto significativo sobre los valores de pendiente de las curvas
de calibracion. Los valores de pendiente mas altos no superaron los 20 mV/década, aun en
sensores con membranas con contenidos de NPOE del 30 a 50%, a los cuales se registraron los
valores mas altos de pendiente para sensores basados en los iondforos 1 y 2. La figura 22

ilustra este comportamiento.

Tampoco se registran respuestas congruentes en los espectros de impedancia de los ESICS
basados en el iondforo 3 con diferentes contenidos de NPOE en la membrana selectiva. La
respuesta obtenida para un ESICS con 30% de NPOE corresponde a una linea recta que
sugiere la presencia de un fenémeno difusivo sin ningun otro aporte de tipo eléctrico; esto por
supuesto difiere enormemente del comportamiento caracteristico para ESICS basados en los
iondforos 1y 2 con esta concentracion de NPOE. Para concentraciones més altas de NPOE en
la membrana, tampoco se observaron respuestas que concordaran con el comportamiento
esperado, debido a que algunos ESICS con una concentracion de NPOE del 50%, registraron
resistencias de membrana aun mas altas que las registradas por ESICS con 40% de NPOE
(figura 23), lo cual indica que existe algun otro fendmeno que altera fuertemente el
comportamiento de los sensores, deteriorando por completo su respuesta.
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20 3.0 40 50 6.0 7.0 8.0 9.0 10.0
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Figura 22. Curvas de calibracion para ESICS basados en el iondforo 3 a diferentes concentraciones de
NPOE, TFB 1%, R=1y PVC se ajustd para obtener el 100%.
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Figura 23. Diagramas de Nyquist para ESICS con diferentes concentraciones de NPOE en la
membrana selectiva. TFB 1%, R=4 con iondforo 3 y PVC se ajust6 en cada caso para obtener el 100%.
Las mediciones se realizaron en disolucion de Pb** 10° M a pH 6.0. Se presenta también el circuito
equivalente.

Es importante reiterar que el comportamiento de los ESICS basados en los iondforos 1y 2
con membranas de diferente contenido de plastificante, se presenta en la forma descrita
anteriormente debido al valor relativamente alto de la constante dieléctrica del NPOE, ya que
al emplear otro tipo de plastificante con una constante dieléctrica mas baja, los resultados
pueden cambiar en forma significativa. Para ilustrar este aspecto, se empled el plastificante
tributilfosfato (TBP), el cual tiene un valor de permitividad relativa de 8.0. Se fabricaron
ESICS basados en el ion6foro 2 con membranas cuya composicién fue PVC 39%, TPB 60%,
TFB 1% y R=1. En otro grupo de ESICS, el TPB fue reemplazado parcialmente por NPOE,
obteniéndose mezclas de los dos plastificantes (TBP-NPOE) de 45-15, 30-30 y 15-45 en
porcentajes respecto a la composicién total de la membrana selectiva; el resto de los
componentes mantuvieron las concentraciones indicadas anteriormente y los espesores de
membrana oscilaron entre 25 y 30 um. Con estos ESICS se midi6 el potencial de circuito
abierto en disoluciones de Pb?* con concentraciones entre 107 y 10° M a pH 6.0. Los

resultados son mostrados en la figura 24.
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Figura 24. Curvas de calibracion para ESICS basados en el ion6foro 2 con membranas de diferentes
contenidos de plastificantes NPOE y TBP. PVC 39%, TFB 1%, R=1. Espesores de membrana entre 25
y 30 pm.

Como se aprecia en la figura 24, el empleo de un plastificante de baja constante dieléctrica
en la membrana selectiva, provoca una pobre respuesta en cuanto a los limites de deteccion de
los ESICS. El aumento paulatino de la concentracion de NPOE y la disminucion del contenido
de TBP en la membrana selectiva, mejora ostensiblemente el limite de deteccién del ESICS,
por lo que es claro que la conductividad del medio, la cual es determinada en gran medida por
el tipo de plastificante usado, es un factor importante en la obtencion de un ESICS de buena
calidad analitica. Por otro lado, como se aprecia en la tabla 3, el valor de la pendiente de las
curvas mostradas en la figura 24, aumenta con el incremento del contenido de NPOE vy la
disminucion de TBP; esto indica que la presencia de grupos polares en el medio contribuye a
una diferenciacién de la movilidad de las especies i0nicas y a generar separaciones de carga en

el interior de la membrana.

Para ESICS con porcentajes de TBP-NPOE 15-45, se presenta el mismo comportamiento que
el observado para ESICS que contienen solo NPOE como plastificante, es decir se obtiene una
pendiente supernernstiana; lo anterior indica que la presencia de TBP en esos porcentajes no
altera las caracteristicas del ESICS; sin embargo, cuando TBP esta en igual concentracion o es
mayoritario en relacion a NPOE, la tendencia en cuanto a la variacion de la pendiente de la

curva de calibracidn se invierte en comparacion a lo observado para ESICS que contienen solo
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NPOE, esto es, la pendiente se hace menor en lugar de aumentar. Caso contrario ocurre con
los limites de deteccion, donde la tendencia de aumento en el valor de este pardmetro se

conserva con la disminucion del contenido de NPOE.

Tabla 3. Valores de la pendiente de la curva potenciométrica para ESICS basados en el iondforo 2 con
membranas de diferentes contenidos de TBP y NPOE.

%TBP-%NPOE 60-0 45-15 30-30 15-45 0-60
m 20+7.0 28.246.3 31.645.5 36.44+1.9 28.1+0.7
LD 1.8x10™ 6.8x10” 6.2x10” 4.0x10° 1.0x10°
" +5.2x10° +9.5x10° +2.0x10° +2.2x10° +1.8x10°

Por lo anterior se puede indicar que si bien con un plastificante de constante dieléctrica
pequefia como el TBP se obtiene fluidez en el medio, esta condicidn no es suficiente para que
un ESICS tenga un buen desempefio analitico, aun si los demas pardmetros ya se han
optimizado. La polaridad aportada por el NPOE parece ser un factor de suma importancia
tanto en la movilidad como en la separacién de iones al interior de la membrana selectiva y
por tanto en la generacion del potencial en los ESICS. Este comportamiento difiere del
observado por Arada y colaboradores [106] quienes estudiaron siete tipos de ESI tradicionales
con membranas cuya composicién solo varié en el tipo de plastificante empleado y obtuvieron
valores tanto de pendiente como de limites de deteccidn similares para todos los dispositivos

fabricados.

VI.1.6 Efecto del contenido del intercambiador i6nico y la relacibn molar

ion6foro/intercambiador idnico

Para ESICS basados en los ionoforos 1, el aumento del valor de la relacion molar entre el
ionoforo y el intercambiador i6nico (R) manteniendo las concentraciones de PVC y NPOE
constantes, tiene un efecto bastante pronunciado en el valor de la pendiente de la curva
potenciométrica asi como en el limite de deteccion. Empleando sensores con un contenido de
TFB de 0.1% y un valor de R=1, se obtuvieron curvas de calibracion con pendientes
subnernstianas (11.8 mV/dec) y limite de deteccién de 3.4x10™° M de Pb?*. El incremento de la

cantidad de ionoforo hasta una relacion molar R=4, produjo curvas potenciométricas con una
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pendiente méaxima de 16.3 mV/dec y luego disminuye nuevamente con contenidos mayores de
iondforo, mientras que el limite de deteccién aumenta a 5.8x10° y 6.2x10° M para R=4 y
R=10 respectivamente. Al aumentar el contenido de TFB en la membrana selectiva a 1%, para
una relacion R=0.1, la pendiente obtenida fue de 18.2 mV/dec con limite de deteccion de
9.12x10° M y para un R=1 y R= 4, la pendiente aument6 a 22.9 mV/dec y 31.7 mV/dec,
mientras que los limites de deteccion disminuyeron a 6.61x10° M y 2.45x10° M
respectivamente. Para concentraciones mayores de TFB (4%), las pendientes fueron todas
supernernstianas para todos los valores de R estudiados (0.1, 1.0 y 4.0). Lo anterior prueba que
la concentracién de intercambiador i6nico y/o la del ion6foro tienen un fuerte efecto sobre el
valor de la pendiente de la curva potenciométrica de los ESICS, variando desde valores
subnernstianos hasta supernernstianos con el aumento del contenido de TFB (figura 25).
Adicionalmente, se observa también un fuerte efecto sobre el limite de deteccion de estos
sensores, disminuyendo en un orden de magnitud con el aumento de las concentraciones de
TFB y iondforo; estos efectos han sido determinados para el caso de ESICS tradicionales [40,
67, 107], de tal forma que en este aspecto no parece haber mucha diferencia entre los dos tipos
de dispositivos. sin embargo, concentraciones muy altas de ionéforo o de intercambiador
i6nico hacen que la respuesta de estos dispositivos se deteriore tanto en el valor de la
pendiente como en el de limite de deteccion.

Para una misma concentracion de TFB, el aumento en la concentracion de ion6foro 1 hace
que se incremente el valor de la pendiente, lo cual confirma hasta ahora, que el ionéforo tiene
un fuerte efecto sobre la sensibilidad de estos sensores. Los espectros de impedancia para este
tipo de sensores (figura 26) mostraron que a mayor contenido de ionéforo, menor es la
resistencia eléctrica de la membrana; sin embargo, la diferencia en el valor de las resistencias
es menor que las observadas al variar el porcentaje de iondforo y mantener constante el valor
de R, lo cual indica, como era previsible, que es el contenido de intercambiador iénico el
mayor responsable del cambio en el valor de la resistencia de la membrana del sensor. De otro
lado, en este caso también se observa que los ESICS con membranas de menor resistencia
eléctrica generan curvas potenciométricas con pendientes mas grandes respecto a las
pendientes de ESICS cuyas membranas presentan altas resistencias eléctricas. Ademas, se

aprecia que el valor del limite de deteccion también se hace menor con la disminucion de la
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resistencia de la membrana selectiva, lo que podria ser algo de gran interés con miras a
mejorar este pardmetro en los ESICS. Estos efectos han sido ya mostrados para el caso de los
ESI tradicionales [81].
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Figura 25. Curvas de calibracion para ESICS basado en el ionéforo 1 concentracién de TFB 1% y
variacion de R en la membrana selectiva. PVC 33%, NPOE 66%.

o 60 120 180 240 300

Figura 26. Diagramas de Nyquist para ESICS basado en el ionéforo 1 concentracion de TFB 1% y
variacion de R en la membrana selectiva. PVC 33%, NPOE 66%.

Al aumentar la concentracion de TFB manteniendo R=1, lo cual significa que R aumenta en
igual forma que lo hace TFB, se observa igualmente un aumento del valor de la pendiente de
la curva potenciométrica y una disminucion de los limites de deteccién (figura 27); esto esta

de acuerdo con lo indicado en el apartado anterior por cuanto, al igual que se indico en el
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mismo, ambas especies, iondforo e intercambiador i6nico, estdn aumentando su concentracion
en la membrana selectiva.
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Figura 27. Curvas de calibracion para ESICS basados en el ion6foro 1 con diferentes concentraciones
de TFB en la membrana selectiva. PVC y NPOE se ajustaron para obtener el 100%, R=1.

El mismo comportamiento se presenta para ESICS en los cuales se varia la concentracion de
iono6foro 1 manteniendo constante el valor de R (figura 28), por lo que se deduce que tanto el

intercambiador iénico como el ionéforo son responsables de este comportamiento.
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Figura 28. Curvas de calibracion para ESICS basados en el ion6foro 1 con diferentes concentraciones
de ionoforo en la membrana selectiva. PVC y NPOE se ajustaron para obtener el 100%, R=1.
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Por otro lado, al fijar el valor de R para diferentes concentraciones de ionoforo 1, se observa
en los espectros de impedancia mostrados en la figura 29 que el valor de resistencia de la
membrana selectiva decrece a medida que aumenta el porcentaje de ionoforo y por supuesto el
de TFB a traves de mantener constante el valor de R. EI ESICS que contd con la membrana de
menor resistencia eléctrica, a su vez fue el que presentd una mayor pendiente de la curva
potenciométrica; esto indica que aunque el aumento de carga idnica o de ionoforo en el
interior de la membrana permite una mejor movilidad i6nica y por tanto una mayor
conductividad en el medio, las mismas cargas presentes en el intercambiador idnico junto con
el ion6foro, estan sirviendo como sitio de unién o anclaje para los iones Pb®* que son quienes,
al entrar a la membrana selectiva, daran origen al potencial del electrodo; aunque también
puede interpretarse como una mejor distribucion de carga en el interior de la membrana

producto del alto contenido de intercambiador iénico.

Figura 29. Diagramas de Nyquist para ESICS con diferentes concentraciones de ionéforo 1 y R=1.
PVC y NPOE fueron ajustados para obtener 100%.

Es necesario tener en cuenta que al aumentar la concentracion de ion6foro y mantener la
relacion R=1 también se estd aumentando la concentracion de TFB y por tanto el efecto

observado hasta hora no se puede atribuir especificamente a uno de los dos componentes.
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En ESICS en los cuales la concentracion de TFB o de iondforo iguala o supera el 4% y de la
misma forma R>4, la respuesta del sensor se deteriora debido a que la elevada concentracion
de TFB provoca la aparicion de cristales que modifican completamente las caracteristicas de la
membrana. También, una concentracion de ion6foro muy elevada (~10%) provoca deterioro
de la respuesta, posiblemente debido a los cambios en las caracteristicas eléctricas de la

membrana.

En cuanto al grupo de ESICS en los cuales se fijé la concentracion de ionoforo 1y se vario la
concentracion de TFB, se pudo observar que el efecto sobre el valor de la pendiente de la
curva potenciométrica es notoriamente menor que al variar la concentracién de ionéforo 1
manteniendo fija la concentracion de TFB (figura 30). Lo anterior indica que aunque existe un
efecto conjunto entre ionoforo 1 y TFB sobre la sensibilidad del ESICS, la respuesta
potenciométrica esta determinada en mayor proporcion por la concentracion de ionoforo que
por la concentracion de TFB. No obstante, los espectros de impedancia para ESICS basados en
el iond6foro 1 con variaciones en la concentracion de intercambiador iénico mostraron que al
fijar la concentracion de ion6foro y aumentar la concentracion de TFB (disminuyendo el valor
de R) (figura 31), la resistencia de la membrana selectiva se hace menor, lo cual indica que la
sal i6nica en el interior de la membrana mejora la conductividad de la misma favoreciendo la
movilidad de los iones en su interior. En este caso se encuentra que el ESICS que cuenta con
una membrana de menor resistencia eléctrica es el que presenta también la pendiente mas
grande (28 mV/dec) y a medida que la resistencia se hace mas grande, el valor de la pendiente
disminuye. Ademas, la diferencia de valores de resistencia de las membranas al variar la
concentracion de TFB es mayor que las variaciones observadas al cambiar las concentraciones
de iondforo en proporciones similares, por lo que queda claro que el comportamiento resistivo
estd determinado en mayor proporcion por el contenido de TFB, mientras que el
comportamiento potenciométrico estd determinado en mayor medida por el contenido de

ionoforo.
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Figura 30. Curvas de calibracion para ESICS basados en el iondforo 1 en los cuales se fijo la
concentracion de iondéforo en 1% y se vario R aumentando la concentracion de TFB. PVC 33% y

NPOE 66%.
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Figura 31. Diagramas de Nyquist para ESICS con una concentracion de 0.1% de ion6foro 1y

diferentes valores de R. PVC 33.9% y NPOE 66%.

Un aspecto interesante es que el comportamiento de la pendiente de la curva potenciométrica

respecto al valor de resistencia de la membrana, cuando se varian las concentraciones de TFB

o de iondforo, es contrario al observado cuando se modifica el contenido de NPOE en la

membrana selectiva, ya que al aumentar la concentracion de cualquiera de ellos, la resistencia

de la membrana disminuye; pero mientras que el aumento de NPOE provoca pendientes mas

bajas, el aumento de TFB o de iondforo genera pendientes mas altas. Lo anterior sugiere

nuevamente que mientras el NPOE facilita la movilidad ionica, el intercambiador ionico actua
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como sitios de anclaje o formacidén de pares ionicos con el analito complejado. El estado
estacionario generado entre la movilidad del ion Pb* y la retencién del mismo por parte del
intercambiador iénico y del iondforo seria entonces el factor que genere las variaciones de

potencial en los ESICS.

Los valores de pendiente y limite de deteccion determinados para las diferentes
concentraciones de TFB y de iono6foro 1 estudiadas, asi como para los diferentes valores de R
empleados muestran que para ESICS basados en el iondforo 1 el valor de pendiente proximo
al valor deseado y los limites de deteccidn méas bajos se obtienen con una concentracion de
TFB de 1% y un valor de R=10. Otras concentraciones con las que se obtuvieron buenos
pardmetros de calidad fueron 10% ion6foro y R=0.1 y 1% ion6foro R=0.01, No obstante, en
estos Ultimos, la elevada concentracion de TFB hace que sea practicamente imposible trabajar

con la membrana obtenida, debido a la formacién de cristales en el interior de la misma.

Para ajustar u optimizar aun méas las concentraciones de TFB y iondforo en la membrana
selectiva de los ESICS con mejor comportamiento, se construyeron ESICS con membranas
cuya concentracion de TFB se mantuvo en 1% Yy con valores de R de 4, 7 y 14. Los resultados

obtenidos se muestran en la tabla 4.

Tabla 4. Valores de pendiente obtenida de la region lineal de la curva potenciométrica y limite de
deteccion obtenidos para ESICS basados en el ion6foro 1 para contenido de TFB y ionéforo que
generaron mejor comportamiento del sensor.

% Pendiente
TFB R (mV/dec) L.D. (M)
4 -34+3.6 2.3x10°+8.6x10”’
. 7 -29+2.8 2.1x10°+6.9x10”7
10 -29+3.4 3.1x10°5+9.4x10™
14 -38+4.5 2.8x10°+7.9x10”7

De los valores de la tabla 4 se puede establecer que la mejor relacion molar ion6foro: TFB es
la que corresponde a un valor de 7, ya que la pendiente y el limite de deteccién son los de
mejor comportamiento. La membrana con valor R igual a 4 presenta un limite de deteccion

similar a las membranas con valores de R iguales a 7 y a 10 (esta Gltima se muestra en la tabla
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4 como referencia); aunque la pendiente de la curva correspondiente es un poco mayor a la
ideal (29.6 mV), esta diferencia se encuentra dentro de los limites aceptados de dispersion de
los resultados. Con base en lo anterior, se concluyé que la mejor composicion de una
membrana selectiva para un ESICS basado en el iondéforo 1 corresponde a 33% PVC, 66%

NPOE, 1% TFB y R=7, aunque este ultimo valor puede variar entre 4 y 10.

Teniendo en cuenta que ingresar el ion Pb?* a la membrana selectiva puede formar un
complejo con el ionoforo, dependiendo de la concentracion de TFB vy el valor de R, existiran
algunas especies que predominen en el interior de la membrana. La tabla 5 muestra las
especies que predominan para cada una de las concentraciones de TFB y valores de R
estudiados. En esta distribucion se ha asumido que TFB y Pb?* no forman pares iénicos y que

la estequiometria del complejo ionéforo-Pb** es 1:1.

Para todas las concentraciones de TFB, a valores bajos de R<1 se tendrd una muy baja
concentracion de ionoforo, por lo cual los iones que ingresen a la membrana agotaran
rapidamente las moléculas de iondforo, por lo que este ultimo desaparecera en su forma libre
(L) y predominara bajo la forma de complejo con Pb?* (LM?"), quedando iones de Pb** sin
complejar (M?*). Para concentracién de TFB 0.1% y un valor de R=1, la situacién sera similar
a la anterior, pero con el poco contenido de iondforo, aun quedarén algunos iones del analito
sin complejar. Por Gltimo, para todas las concentraciones de TFB y valores de R>1, una parte
del ionéforo se complejara con los iones Pb?*, mientras que la otra parte permanecera como
ion6foro libre. Si la anterior aproximacion es cercana a la realidad, los altos valores de
pendiente al igual que bajos limites de deteccion estarian generados por la presencia de
ion6foro no complejado y de concentraciones relativamente altas de TFB y de complejo
ionoforo-analito, mientras que el exceso de iones de analito producido por concentraciones
bajas de iondforo en el interior de la membrana, al igual que bajas concentraciones de TFB y
complejo ionéforo-Pb?*, generaria pendientes con valores bajos y limites de deteccién altos,

segun el comportamiento descrito en el apartado anterior.
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Tabla 5. Posible predominancia de especies al interior de la membrana de los ESICS para Pb* basados
en el ionoforo 1. El predominio fue establecido de acuerdo a las concentraciones relativas, a la posible
estequiometria del complejo formado y asumiendo que no existe formacién de pares ionicos entre TFB

y el analito.
% TFB R
0.1 TFB LM* M=
1 TFB LM M
o 4 TEB" L LM%
7 TFB L LM*
0.1 TFB LM M
1 TFB LM M
! 4 TFB L LM*
7 TFB L LM
0.1 TFB LM M
1 TFB LM* M=
) 4 TFB L LM
7 TFB L LM
0.1 TFB LM* M=
10 1 TFB LM
4 TFB L LM

En lo que respecta a los ESICS basados en el iondforo 2, al fijar la concentracion de TFB y
variar la concentracion de ion6foro no se observaron variaciones significativas en cuanto al
valor de la pendiente de la curva potenciométrica, ni sobre el limite de deteccion, lo cual
indica que la variacion de la concentracion del iondforo 2 afecta en menor proporcion el
comportamiento del sensor en comparacion a lo observado para ESICS basados en el ionoforo
1. La figura 32 presenta el comportamiento de un ESICS donde la concentracion de TFB se

fij6 en 1% y la relacion molar entre el ion6foro 2 y TFB se varid entre 0.4 y 7.0.

76




VI Resultados y Discusion

210 -
- R=0.4

180 +
>
E
_T_B 150 4
o
P —
(7]
S 120
oo

90 v

2 3 aq 5 6 7 8 9 10

Figura 32. Curvas de calibracion para ESICS basados en el iondforo 2 en los cuales se fijo la
concentracion de TFB en 1% y se varié R. PVC 33% y NPOE 66%.

De otro lado, la variacion de la concentracion de TFB, manteniendo fijo el valor de R, tuvo
un efecto ain menor sobre el valor de la pendiente de la curva potenciométrica y sobre el
limite de deteccion de este tipo de ESICS (figura 33).
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Figura 33. Curvas de calibracion para ESICS basados en el ion6foro 2 en los cuales se varid la

concentracion de TFB y se fijo la relacion molar ion6foro/TFB R=1. PVC y NPOE se variaron para
obtener el 100%.

En las figuras 34 y 35 se presentan las variaciones de los valores de pendiente de la curva
potenciometrica y limite de deteccion respectivamente, obtenidos para los ESICS basados en
el ionéforo 2, con membranas de las diferentes concentraciones de TFB, respecto a los valores

de R estudiados. En la figura 34 se puede observar que las pendientes mas bajas se obtienen
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con valores bajos de R (0.4) y que a partir de R=1, los valores de pendiente permanecen
practicamente constantes, excepto leves variaciones atribuidas a errores experimentales, lo que
confirma que el aumento del contenido de iondforo afecta en poca proporcion al
comportamiento del ESICS, sin embargo, por debajo de R=1 si parece haber un efecto mas

pronunciado de la concentracion de iono6foro sobre la pendiente del ESICS.

45 -
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E 35
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: 25' —& 4.0%
D T
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0.0 1.0 2.0 3.0 40 5.0 6.0 7.0 8.0
R

Figura 34. Variacion del valor de la pendiente de la curva potenciométrica con la concentracion de
TFB y valores de R de 0.4, 1.0, 4.0 y 7.0. ESICS basados en ionéforo 2.

En cuanto a los valores de las pendientes obtenidos, se observa que casi la totalidad de ellas
son levemente super-Nernstianas, siendo las méas cercanas al valor ideal las correspondientes a
una concentracion de TFB del 4%. Debido a que los valores de pendiente son relativamente
cercanos, no parece haber diferencia significativa entre el comportamiento de los tres ESICS
estudiados ya que estas diferencias pueden deberse a errores experimentales como se
desprende de las intersecciones observadas en las barras de error de la figura 34. Lo anterior
fue confirmado mediante la realizacién de un prueba t de student con los datos de pendiente
obtenidos para el ESICS con 0.4% de TFB y para el ESICS con 4% de TFB que son los que,
en apariencia, mayor diferencia presentan. El valor de tcacuado (eCuacion 14) fue de 1.18,
mientras que el valor de tipulago para 3 grados de libertad y 95% de confianza es 3.18, por lo
que se concluye que no hay diferencia significativa entre los datos de pendiente para los dos

Sensores.
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di es la diferencia simple entre cada par de datos

d es el promedio de las diferencias entre los datos de los dos sensores
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Figura 35. Variacion del valor del limite de deteccién con la concentracion de TFB y valores de R de
0.4,1.0,4.0y 7.0. ESICS basados en ionoforo 2.

En cuanto a los limites de deteccion, se observa en la figura 35 que estos se encuentran en
valores entre 10° y 10° M de Pb?, siendo el ESICS con TFB igual a 0.4% y R=1.0 el de
mejor comportamiento en cuanto a ese parametro. En este caso, la prueba t de student permitié
concluir que si existe diferencia significativa entre los valores de limite de deteccion obtenidos
con el ESICS con 0.4% de TFB y los obtenidos con el ESICS con 1.0% de TFB que son los
mas cercanos en comportamiento. En este caso se observa que los limites de deteccion para
ESICS con 0.4% de TFB son més bajos que para los ESICS con 1% del mismo intercambiador
ionico, lo que estd en contra del comportamiento observado para los ESICS basados en el
ionoforo 1. Debido a la cercania entre los valores obtenidos para los dos ESICS indicados, es
muy posible que esta diferencia se deba a un factor diferente que la sola variacion de la

concentracion de TFB como puede ser el espesor de la membrana selectiva.
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Para ESICS en los cuales se fijo la concentracion de TFB y se varié R mediante el aumento
de la concentracion de ionoforo 2, los espectros de impedancia mostraron, para todos los
valores de concentracién de TFB estudiados, que cuando se cambia de R=0.4 a R=1, la
resistencia de la membrana disminuye; sin embargo, al aumentar R hasta 4.0, la resistencia de
la membrana ahora aumenta y si R aumenta a 7.0, aumenta ain mas el valor de la resistencia
de la membrana o por lo menos se mantiene en valores mas altos que la obtenida para R=1.
Dado que el aumento en el valor de R se realiza aumentando la concentracion de iondéforo, los
resultados parecen confirmar que la resistencia de la membrana selectiva en ESICS esta
determinada por la relacion entre las concentraciones de iondforo e intercambiador idnico,
cosa que era muy clara para los ESI tradicionales. Adicionalmente, se observa en los ESICS
basados en el iondforo 2 que el exceso de iondforo respecto de la concentracion de TFB
parece producir el aumento de la resistencia de la membrana. Lo anterior sugiere que en estos
ESICS pudiera existir neutralizacion o compensacién de la carga del intercambiador iénico,
con lo cual las caracteristicas eléctricas de la membrana se ven fuertemente afectadas. En la
figura 36 se muestran los espectros de impedancia que representan el comportamiento de

ESICS basados en el ion6foro 2 en el cual se ha fijado la concentracion de TFB y se varia R.

3-

Figura 36. Diagramas de Nyquist para ESICS basados en el ion6foro 2 con membranas de
concentracion de TFB 0.4% y diferentes valores de R. PVC 39.6% y NPOE 60%. Se omite la seccion
de los espectros a frecuencias bajas. Se presenta también el circuito equivalente.
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Figura 37. Diagramas de Nyquist para ESICS basados en el ionoforo 2 con R=0.4 y diferentes
concentraciones de TFB. PVC y NPOE fueron ajustados para obtener el 100%.

En contraposicién a lo anterior, el incremento de la concentracién de TFB manteniendo R
constante en un valor de 0.4 para ESICS basados en el ion6foro 2 (figura 37), hace que la
resistencia de la membrana disminuya de igual forma a lo observado con ESICS basados en el
ionoforo 1 y confirmando que la relacion molar ionéforo/intercambiador i6nico (R) es capaz
de controlar en gran medida las caracteristicas eléctricas de los ESICS. Ya que el ionéforo 2 y
el intercambiador i6nico parecen actuar en forma casi antagénica entre si (diferente a lo
observado en ESICS basados en el iondforo 1), esto pudiera justificar que los valores de
pendiente de la curvas potenciométricas y los limites de deteccion determinados con las
mismas curvas, se mantengan practicamente constantes con las variaciones de esos dos

componentes en la membrana selectiva.

Un interesante comportamiento se observa en los diagramas de Nyquist para ESICS con
concentraciones relativamente altas de ionoforo y TFB. En este caso, un ESICS cuya
membrana selectiva contiene 10% de ion6foro 1 y R=1, lo que significa alrededor de 10% de
TFB, sin acondicionamiento previo, fue empleado para realizar mediciones de impedancia en
una disolucién de Pb?* 10® M a pH 6.0. Como se observa en la figura 38, se genera un
segundo semicirculo a frecuencias intermedias cuyo crecimiento se realiza en funcion del
tiempo de contacto con la disolucién de Pb**, en igual forma a lo observado en la figura 16

descrita en la pagina 55. Sin embargo, en sensores con alta concentracion de ionoforo y/o
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TFB, a diferencia de lo indicado para la figura 16, se aprecia el crecimiento del valor de
resistencia de la membrana selectiva, representada en el semicirculo observado a altas
frecuencias. Este comportamiento sugiere que existe salida de carga eléctrica desde la
membrana, completamente saturada con intercambiador iénico, hacia la disolucion de
muestra, lo que genera disminucion de carga en la membrana selectiva y el consecuente
aumento de la resistencia eléctrica. En membranas con concentraciones substancialmente
menores de TFB (0.1 a 4%), aunque puede haber pérdida de TFB desde la membrana hacia la
disolucién, el efecto es por mucho menos pronunciado y se refleja en cambios no
significativos en el valor de resistencia de la membrana cuando se realizan réplicas de los
barridos de frecuencia. Es de anotar que las membranas preparadas con un 10% de TFB o con
10% de ionoforo y R=1 presentan la formacién de cristales que modifican fuertemente la

estructura del sistema.
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Figura 38. Secuencia de diagramas de Nyquist para sensor de Pb* con membrana de composicion
PVC 30%, NPOE 60%, iondforo 1 1%, R = 1 en disolucién de Pb* 10° M. EI sensor no fue
acondicionado previamente.

Con el fin de conocer en qué forma afecta cada componente de la membrana selectiva al
comportamiento eléctrico de los ESICS, se midieron los espectros de impedancia de
dispositivos construidos solamente con PVC y NPOE; otros dispositivos se construyeron
ademas de PVC y NPOE con ionoforo 2 y un tercer grupo con TFB en lugar de iondforo. Los

resultados (ver figura 39) mostraron que, como se esperaba, la mayor resistencia la presentan
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los dispositivos construidos solamente con PVC y NPOE. La adicion del ionéforo 2 en una
concentracion de 1% w/w hace que la resistencia de la membrana disminuya en
aproximadamente 60% respecto a los primeros, mientras que la adicion de TFB en una
concentracion de 1% w/w hace que la resistencia de la membrana disminuya ahora en
aproximadamente un 80% respecto del valor inicial. Lo anterior confirma, una vez mas, que es
el intercambiador idnico la especie que, en gran medida, proporciona las caracteristicas

conductoras a la membrana selectiva.

— — P\/C 40%, NPOE 60%
20 - —Pe— P\V/C 39%, NPOE 60%, TFB 1%
" P\/C 39%, NPOE 60%, lon6foro2 1%

ZRe (MQ2)

Figura 39. Diagramas de Nyquist para dispositivos con membranas preparadas con ausencia de parte
de sus componentes.

De acuerdo a los resultados obtenidos en este trabajo, la resistencia a la transferencia de
carga ionica en la interfase entre la disolucion de muestra y la membrana selectiva es un factor
que no parece depender completamente de la concentracion de intercambiador idnico o de
ion6foro en la misma membrana. Gabrielli y colaboradores [81] han indicado que la aparicion
del segundo semicirculo se presenta cuando en la membrana selectiva existe un bajo contenido
de sitios ionicos, o lo que es lo mismo, una baja concentracion de intercambiador i6nico. Sin
embargo, en este trabajo se ha observado que este segundo semicirculo aparece inclusive en
ESICS en los cuales la membrana selectiva contiene desde 0.4 hasta 4.0% de intercambiador
ionico. Adicionalmente, en la figura 39 se puede observar que tanto en presencia como en
ausencia de ionoforo o de TFB se genera el segundo semicirculo y en experimentos donde se

permitio el acondicionamiento del ESICS hasta por 120 horas, el semicirculo desaparece
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paulatinamente hasta convertirse en una linea recta de tipo principalmente difusivo (figura 40),
lo cual indica que inicialmente el proceso de reconocimiento de iones Pb?* esté limitado por la
transferencia del ion en la interfase disolucion de muestra — membrana selectiva, pero con el
tiempo de acondicionamiento se convierte paulatinamente en un proceso donde ahora la
difusion es el paso limitante, por lo que puede deberse a la difusién del recién formado
complejo ionoforo-Pb* en el interior de la membrana selectiva, y por lo cual esta sefial no se

observa al comienzo del experimento.

-4 horas
——== 120 horas

-Zim (MQ)

Figura 40. Diagramas de Nyquist para un ESICS sometido a diferentes tiempos de estabilizacion en
disolucién de Pb** 107 M.

En el caso del ionoforo 3, nuevamente existe un aumento del valor de la pendiente y
disminucion del limite de deteccion al aumentar la concentracion de TFB manteniendo R
constante (figura 41). Sin embargo, el aumento en el valor de la pendiente, aun con altas
concentraciones de TFB y de ionoforo, no es suficiente para obtener pendientes de tipo
nernstiano y, como se observo para el aumento del espesor y del contenido de NPOE, las
pendientes de las curvas potenciométricas para ESICS basados en el ionéforo 3, son siempre

subnernstianas.
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Figura 41. Curvas potenciométricas para ESICS basados en el iond6foro 3 con diferentes
concentraciones de TFB y R=1. PVC y NPOE fueron ajustados para obtener 100%.

Al fijar la concentracion de TFB y variar R mediante el aumento de la concentracién de
iondforo 3 (figura 42), se observo una tendencia general a aumentar el valor de la pendiente de
la curva potenciométrica; Sin embargo, en algunos casos se observan desviaciones del
comportamiento general, por lo cual no fue posible establecer un comportamiento concreto
para ESICS basados en el ion6foro 3.
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Figura 42. Curvas de calibracion para ESICS basados en ion6foro 3 en los cuales se ha fijado la
concentracion de TFB en 4% y se ha variado R. PVC 56%, NPOE 40%.

En cuanto al comportamiento electroquimico, los espectros de impedancia para ESICS

basados en el ionoforo 3 con una concentracion fija de TFB y variando R (figura 43), se
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encontré que la resistencia de la membrana selectiva disminuye con el aumento de R,

manteniendo la misma tendencia registrada para los ESICS basados en el ionéforo 1.

Para ESICS en donde se fijo el valor de R y se varid la concentracion de TFB, también la

resistencia de la membrana disminuyo al aumentar la concentracion de TFB, (figura 44).

-Zim (MQ)

Figura 43. Diagramas de Nyquist para ESICS basados en el ion6foro 3 con concentracion de TFB
0.1% y diferentes valores de R. PVC 59.9% y NPOE 40%.

En general, la tendencia en el comportamiento de este sensor es similar a la observada para
sensores basados en el iondforo 1; sin embargo, de los tres iondforos empleados en ESICS
para Pb**, el iondforo 3 presentd el comportamiento menos apropiado para ser empleado en
este tipo de dispositivos, debido a que en todos los casos se obtuvieron pendientes
subnernstianas de las curvas de calibracién, aun empleando condiciones en las que
normalmente se esperarian pendientes supernernstianas y el comportamiento electroquimico
no registro tendencias claras y congruentes en todos los casos. Este comportamiento puede ser

atribuido a dos diferentes causas:
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-Zim (MQ))
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Zre (M)
Figura 44. Diagramas de Nyquist para ESICS basados en iondforo 3 con diferentes concentraciones de
TFB y R=1. Las concentraciones de P\VC y NPOE fueron ajustadas para obtener el 100%.

La primera es que los grupos carboxilato presentes en los sustituyentes unidos a los atomos
de nitrogeno del iondforo pueden atraer hacia ellos la carga electronica y retirarla del &tomo de
nitrégeno, perdiendo este Gltimo capacidad de interactuar con los iones Pb?* con la misma
energia que lo hacen en los iondforos 1 y 2 donde no tienen sustituyentes. A su vez, los grupos
carboxilato no tienen la misma capacidad de interactuar con los iones Pb®* que el nitrégeno del
anillo y por tal razén, el ionéforo en su conjunto no puede formar un complejo suficientemente
estable con el analito para que pueda ser empleado en determinaciones analiticas de Pb*". La
segunda causa es que la presencia de los grupos carboxilato como sustituyentes en el ionéforo
3, le confiere a la molécula mayor polaridad que la que presentan los ion6foros 1 y 2. Esta
mayor polaridad le confiere mayor hidrofilicidad al ion6foro 3 y por tanto es facilmente
lixiviado desde la membrana hacia la disolucion acuosa de la muestra, perdiéndose asi la

respuesta del sensor de forma rapida.
VI1.1.7 Interferencias

Como se mencioné al inicio de este trabajo, el método empleado para medir el grado de
interferencia de otros tipos de iones sobre los iones Pb** en los ESICS construidos, fue el
método de interferencia fija. En la tabla 6 se presentan los valores de los coeficientes de
selectividad para diferentes iones medidos empleando ESICS basados en los ionoforos 1y 2.
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Tabla 6. Coeficientes de selectividad potenciométricos para ESICS basados en los ionéforos 1y 2
respecto a diferentes tipos de iones. Valores determinados por el método de interferencia fija.

lon Concentracion del cation -logKpot
interferente (M) lon6foro | londforo 11
3
Mg? 10 2 3.68 3.29
ca® 10 3 1.86 0.39
Cd?* 10 2.68 3.43
-4
H* 10 >100[a,b]  >100[a]
-1
Na* 10 421 3.16
-3
K* 10 0.17 0.50
. 10°
NH, 0.44 1.05
-4
Ag' 10 211 >100[a]

[a] Este valor no pudo ser determinado con exactitud
[b] Medido a pH 4.0

Los valores de los coeficientes de selectividad potenciométricos indican que los ESICS
basados en los ion6foros 1 y 2 pueden discriminar de forma adecuada a iones divalentes y a
algunos monovalentes como sodio; sin embargo, los iones amonio, potasio, plata e hidronio (a
pH 4.0) constituyen grandes interferencias para el reconocimiento de iones Pb®*. En particular,
en el caso de Ag”, los sensores construidos responden en forma ampliamente mas favorable a

este ion monovalente que al Pb*".

Una comparacion de los coeficientes de selectividad y su dependencia del tamafio de los
iones estudiados como interferencias, expresado este Gltimo en términos de sus radios iénicos,
muestra que para la mayoria de los iones estudiados, la afinidad con el ionéforo se genera
principalmente por la similitud entre el tamafio del idn desolvatado y posiblemente la cavidad
del ionéforo tipo corona, mientras que para el caso del ion plata, la afinidad pudiera darse méas
por interacciones de tipo electrostatico posiblemente con el anién del intercambiador idnico.
El radio relativamente pequefio del ion plata no permite un acoplamiento adecuado con la
cavidad del ionoforo, como es probable que suceda con los iones potasio y amonio; por tal

razon el ion Ag* no se encuentra en la region lineal de la figura 45.
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Figura 45. Relacidn entre coeficiente de selectividad de un ESICS basado en el ion6foro 1 con el radio
idnico de los iones interferentes.

V1.1.8 Presencia de polimero conductor intermediario entre la membrana selectiva y el

sustrato metalico

Para estudiar el efecto de la presencia del polimero conductor entre la membrana selectiva y
el sustrato de oro, se empleo el poli(3-octiltiofeno) (POT) tanto en su estructura regioaleatoria
(RA) como en la regiorregular (RR). Los voltamperogramas ciclicos de hidroximetilferroceno
sobre POT RA y RR de la figura 46, muestran que el POT RA no es buen conductor de la
corriente eléctrica ya que los picos correspondientes a la oxidacion y reduccion del
hidroximetilferroceno desaparecen en su totalidad (ver inserto figura 46). La baja
conductividad del POT RA es debida precisamente a la aleatoriedad en la forma de union de
los monémeros en la cadena de POT [108], lo cual le resta propiedades conductoras respecto a
sistemas mas ordenados. En el caso del POT RR, se observan los picos de oxidacion y
reduccién del hidroximetilerroceno, sin embargo las corrientes de pico son menores que las
registradas para el mismo par redox sobre el electrodo de oro limpio. Esta disminucion de la
corriente se debe a que el POT tiene, como es evidente, menor conductividad que el sustrato
metalico y por tanto menor facilidad para el intercambio electrénico. Por otro lado, se observa
que la disminucién de la corriente de pico catddico es mas pronunciada que la disminucion de
la corriente de pico anddico. Esto indica que cuando el hidroximetilferroceno es oxidado, el
polimero acepta carga electronica facilmente; esta carga puede ser parcialmente neutralizada
por la entrada de iones Na’ desde la disolucion. Durante el barrido inverso, cuando

hidroximetilferroceno es reducido, el polimero no cede facilmente la carga y por tanto la
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cantidad de hidroximetilferroceno que se reduce es menor que la que se oxido.
Adicionalmente, los valores de los potenciales de pico se encuentran desplazados respecto a

los potenciales observados sobre oro limpio, lo cual indica que el proceso se hace menos
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Figura 46. Voltamperogramas ciclicos hidroximetilferroceno 1 mM sobre oro y sobre oro recubierto
con POT RR y POT RA. Velocidad de barrido 50 mV/s, electrolito soporte NaNO3; 0.1 F.

El aumento en el espesor de la capa de POT RR produce una disminucién mayor de las
corrientes de pico, lo cual indica que el polimero ha perdido conductividad; esto es entendible
si se tiene en cuenta que el acomodo e interaccion entre las cadenas de POT van siendo menos
efectivos entre mayor numero de cadenas se sumen al sistema. Teniendo en cuenta los
resultados obtenidos con POT RR y POT RA, se decidié continuar el estudio con POT RR y
descartar el POT RA.

Adicionalmente, se quiso investigar el comportamiento electroquimico de POT RR sobre un
electrodo de oro limpio, para lo cual se realizaron mediciones por voltamperometria ciclica de
electrodos recubiertos con 2 capas de POT RR en disolucion 0.1 M de TFB a velocidad de
barrido de 50 mV/s, desde 0.4 hasta 1.5 V. Los resultados obtenidos se muestran en la figura
47 y en ella se observa la aparicion de un pico anddico correspondiente a la oxidacion del
polimero, la cual comienza por arriba de los 900 mV. En el primer ciclo se oxida casi la

totalidad del material, ya que en el segundo ciclo se observa solo una muy pequefia corriente
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que indica que ha quedado muy poco material por oxidar. No se observa pico de reduccion,

por lo que el proceso es completamente irreversible.
400 -

300 -
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Figura 47. Voltamperograma ciclico de un electrodo de oro recubierto con POT RR en disolucion de
TFB 0.1 M a velocidad de barrido de 50 mV/s, electrodo de referencia Ag/AgCl.

Un grupo de electrodos de oro fue recubierto con 2 capas de POT RR y entonces sometido a
tratamiento de oxidacion electroquimica completa realizando 10 ciclos sucesivos desde 0 hasta
1.5 V en disolucion de TFB 0.1 M a 50 mV/s. Otro grupo de electrodos recubiertos con 2
capas de POT RR se sometié Unicamente a un ciclo voltamperométrico bajo las mismas
condiciones indicadas anteriormente pero sélo desde 0 hasta 1.0 V con el fin de lograr una
oxidacion parcial del polimero. Un tercer grupo de electrodos se recubrié con POT RR sin
tratamiento adicional alguno. Los tres grupos de electrodos recubiertos con POT RR fueron
entonces recubiertos con disolucion de membrana que contenia el iono6foro 1 y con una
composicion de 33% PVC, 66% NPOE, 1% TFB y R=7 y entonces se midieron los
potenciales de circuito abierto en disoluciones de Pb** desde 10™° hasta 10° M a pH 6.0, con

los cuales se construyeron las curvas de calibracion correspondientes (figura 48).

Como se aprecia en la figura 48, los sensores que contienen el POT parcialmente oxidado y
completamente oxidado, pierden su respuesta a la concentracién de iones Pb?", lo cual indica
que la oxidacion del polimero altera sus propiedades de conduccion y no permite el transporte
de carga hacia o desde la superficie del sustrato metélico, por tal razon, las curvas
potenciométricas correspondientes tienen valores de pendiente muy bajos (1.8 y 0.7

respectivamente) para este tipo de sensores.
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Los ESICS con POT sin tratamiento oxidativo, generan una buena respuesta a la
concentracion de iones Pb*, obteniéndose una mayor estabilidad del potencial medido y por
tanto, un menor tiempo de respuesta respecto a los ESICS sin POT. Sin embargo, en
comparacion con los ESICS sin POT, la pendiente de la curva potenciométrica obtenida con
ESICS que contienen este mediador polimérico presentan un valor de pendiente menor (22.6
mV/dec) (figura 48), desmejorando la sensibilidad de este tipo de dispositivos. Este
comportamiento es debido posiblemente a la disolucién parcial del POT en la membrana
selectiva, lo cual altera las caracteristicas y propiedades de la misma. Lo anterior concuerda
con lo informado por Sutter y colaboradores [43] quienes indicaron que no encontraron mejora
significativa en el desempefio de los ESICS que contenian POT respecto de aquellos que no lo
contenian, aunque si encontraron mayor reproducibilidad en los sensores con presencia del
polimero conductor debido a la eliminacion de la capa de agua formada en la interfase metal-
membrana selectiva. En consecuencia, aungue la estabilidad de los ESICS es mejorada por la
repulsion hacia las moléculas de agua ejercida por el POT RR, debido a que se obtuvo mejor
respuesta con el ESICS sin POT, no se continu6 con el uso de este polimero como

intermediario conductor entre la membrana selectiva y el sustrato de oro.
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Figura 48. Curvas de calibracion para ESICS basados en el ion6foro 1 modificados con 2 capas de
POT RR con diferentes grados de oxidacion entre la membrana selectiva y el sustrato de oro.
Composicién de la membrana: 33% PVC, 66% NPOE, 1% TFB y R=7.

Los espectros de impedancia realizados para ESICS con la capa de POT indican que la

resistencia de la membrana que contiene POT sin oxidar es mayor que las resistencias que
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contienen POT parcial y totalmente oxidado. Lo anterior sugiere que la generacion de cargas
positivas durante la oxidacion previa del polimero y la posterior disolucion parcial del mismo
en la membrana selectiva, pudiera aumentar el contenido de iones al interior de la membrana y
por tanto disminuir la resistencia de la misma. Esto no ocurriria en los ESICS que contienen
POT sin oxidar debido a que previamente no se han generado cargas ionicas en el polimero y
por tanto, la disolucion parcial del POT sin oxidar puede aumentar en algin grado la

resistencia de la membrana.

Aunque en la figura 49 se observa que la resistencia para los ESICS con POT parcialmente
oxidado es menor que para los ESICS con POT totalmente oxidado, lo cual indicaria mayor
liberacion de cargas en el primero, también es importante destacar que la diferencia en el valor
de la resistencia no es tan importante ya que ambos valores se encuentran en el mismo orden
de magnitud, por lo que la diferencia pudiera también atribuirse a pequefias diferencias en el
espesor de la membrana selectiva. Por otro lado, debido a que el polimero oxidado total o
parcialmente no se disuelve en su totalidad en la membrana selectiva, una capa queda adherida
al sustrato de oro, pero ahora sin sus propiedades conductoras; lo anterior, unido a la
modificacion de la estructura y propiedades de la membrana selectiva por la cantidad de POT
disuelto en ella, hace que el sensor pierda la capacidad de reconocimiento de los iones Pb%*
como se observo en el apartado anterior. Sin embargo, ahondar en lo anterior debe ser motivo

de estudio en futuros trabajos en esta area.
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Figura 49. Diagramas de Nyquist para ESICS preparados con una capa de POT a diferentes grados de
oxidacion como polimero intercambiador idnico-electrénico.
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V1.1.9 Determinacion de la estabilidad de la respuesta de los ESICS

La estabilidad de la respuesta de los ESICS se determind preparando sensores basados en los
ionoforos 1 y 2 con las composiciones de mejor respuesta determinadas en las etapas
anteriores. Estos ESICS fueron introducidos en una disolucion de PbCl, 10* M donde se
midio el potencial de circuito abierto (OCP) hasta obtener un potencial suficientemente estable
(tiempo cercano a una hora). A continuacion se cambid la disolucion de PbCl, por una de
NaCl 0.1 M y se continué midiendo el OCP nuevamente hasta obtener estabilidad en el
potencial (tiempo de una hora 15 minutos aproximadamente), entonces el sensor fue devuelto
a la disolucion de PbCl, donde se continué con la medicién de OCP durante dos y media horas
mas. En la figura 50 se presenta la evolucion del OCP en funcion del tiempo de contacto con

cada disolucion.

PbCl, 10 M
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NaCl 0.1 M
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Figura 50. Respuesta de ESICS basados en los ion6foros 1y 2 expuestos inicialmente a una disolucion
del ion de interés (Pb*"), luego a una disolucién de ion interferente (Na*) y por dltimo, de nuevo a la
disolucion de Pb** para determinar la estabilidad de la respuesta de OCP con el tiempo.

La variacién del OCP para ambos ESICS en la disoluciéon de Pb** fue de 1 mV en 40
minutos, con lo cual se considerd que habia buena estabilidad de este parametro. Al cambiar la
disolucion de Pb?* por la disolucién de Na*, el potencial disminuye en un valor de 49 mV para
el ESICS basado en el ionoforo 1 mientras que el ESICS basados en el ionoforo 2 logra un
potencial relativamente estable cuando la disminucion es de 61 mV. Lo anterior indica que los

sensores responden adecuadamente a la variacién de la composicion de la disolucién y que la
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respuesta esta acorde con la carga del ion interferente, en este caso el Na®, ya que la variacion
del potencial esperada para un cation monovalente es de 60 mV. Como se observa en la figura
50, el potencial logra una estabilizacién que se mantiene en el tiempo, lo cual indica que a
pesar de no existir un par redox estable en la interfase metal — membrana selectiva, las
impurezas presentes en la membrana o la capa de agua formada en la misma interfase, no
ejerce un efecto que altere significativamente el valor del potencial medido. Esto es un aspecto
muy favorable en virtud de que se habia decidido no emplear la capa de POT como
intermediaria entre la membrana y el sustrato de oro con el fin de buscar estabilidad del valor
de potencial, comprobandose ahora que aun sin la capa de POT existe estabilidad del potencial

medido.

Por ultimo, al cambiar de nuevo los ESICS a la disolucién de Pb®* se observé un aumento de
potencial de 49 mV para el ESICS basado en el ion6foro 1 y de 56 mV para el ESICS basado
en el ionoforo 2 hasta el valor de estabilizacion del potencial final, comprobandose que los
sensores siguen respondiendo apropiadamente al ion Pb?*. De otro lado, se comprobé que el
potencial medido para el ion Na* es significativamente menor que el medido para el ion Pb**
en los dos tipos de ESICS, lo cual confirma que el Na* no es una interferencia seria en las
determinaciones de Pb?* y que ademas puede usarse como electrolito soporte en las

disoluciones de medida.
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V1.2 Electrodos selectivos de contacto sélido para Cu®*
V1.2.1 Efecto del espesor de la membrana

Los ESICS para Cu®* presentaron tendencias un poco diferentes a las observadas en los
ESICS para Pb®* en cuanto al cambio en el valor de la pendiente de la curva potenciométrica
con respecto al espesor de la membrana. Aunque en general, el valor de la pendiente
disminuye a medida que disminuye el espesor de la membrana y las membranas mas delgadas
presentan el comportamiento méas cercano al esperado, los cambios de valor de pendiente no
son lo suficientemente grandes con respecto a las diferencias en los espesores de las
membranas. Por ejemplo, para una membrana de 15 um de espesor, el valor de la pendiente
correspondiente es de 21.6 mV/dec., mientras que para una membrana de 132 um, el valor de
pendiente fue de 33.6 mV/dec. en la region de maxima inclinacién de la curva potenciométrica
(figura 51). En cuanto a los limites de deteccion, la mayoria se encuentran muy cercanos a 10°®
M de Cu®".
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Figura 51. Curvas de calibracién para ESICS para Cu* con membranas de diferente espesor.
Composicién de la membrana selectiva: PVC 39%, NPOE 60%, TFB 1% R=4.

Los espectros de impedancia para ESICS para Cu?* con diferente espesor de membrana
(figura 52) revelan un comportamiento, en cuanto a la variacion de los valores de resistencia

de las membranas, que coincide con lo observado para la variacion de los valores de pendiente
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mediante medidas potenciométricas. Las resistencias de ESICS para Cu?* aumentan en menor
proporcion respecto al espesor de las mismas (~9500 Q/um) en comparacion con el aumento
de resistencia respecto al aumento de espesor observado en las membranas de los ESICS para
Pb** (~12400 Q/um). Lo anterior, junto con los resultados potenciométricos, indica que en los
ESICS, el espesor de la membrana tiene un efecto menor sobre el comportamiento de estos
dispositivos, en comparacién con el efecto que tiene este mismo pardmetro en el

comportamiento de los ESICS para Pb** basados en el ionéforo 1.
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Figura 52. Diagramas de Nyquist de ESICS para Cu*" con diferentes espesores de membrana.
Composicién de la membrana selectiva: PVC 39%, NPOE 60%, TFB 1% R=4.

V1.2.2 Efecto del contenido de plastificante

La variacion del contenido de plastificante en la membrana selectiva de los ESICS para Cu®*
tampoco tuvo un fuerte efecto sobre el comportamiento de estos dispositivos. Lo valores de
pendientes de las curvas potenciométricas mostradas en la figura 53 varian solo desde 27.5
hasta 32.2 mV/dec, lo que representa un excelente comportamiento respecto a la sensibilidad
de este tipo de sensores ya que todos se encuentras muy cerca del valor ideal de 29.6 mV/dec.,
pero indica que el comportamiento de los ESICS basados en la a-4-N-nitrofenilnitrona
depende en muy poca medida del contenido de NPOE. Esto se confirma al observar la
variacion de los limites de deteccion en funcion del contenido del mismo plastificante (figura

54), ya que los valores de este parametro son del orden de 10° M de Cu?* para los ESICS con
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contenidos de plastificante entre el 40 y el 80% y aumenta en un orden de magnitud para
sensores con 30% de NPOE.
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Figura 53. Variacion de los valores de pendiente de los ESICS para Cu®* con diferentes contenidos de

NPOE. TFB 1%, R=4 y PVC ajustado para obtener 100%.
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Figura 54. Variacion del limite de deteccion con el contenido de NPOE en ESICS para Cu®*. TFB 1%,
R=4 y PVC ajustado para obtener el 100%.

En contraste, los espectros de impedancia de los ESICS para Cu®* (figura 55) muestran que,
al igual que para los ESICS para Pb?*, la resistencia de la membrana selectiva aumenta en
forma inversa con el contenido de NPOE, debido a que, como se indico en su oportunidad,
este plastificante ofrece un medio méas propicio para el movimiento de las cargas idnicas al

interior de la membrana.
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ZRe (MQ)

Figura 55. Diagramas de Nyquist para ESICS para Cu?* con diferentes contenidos de NPOE. TFB 1%,
R=4 y PVC ajustado para obtener 100%.

V1.2.3 Efecto del contenido de TFB y relacion molar entre iondforo e intercambiador
ionico (R)

Las curvas de calibracion de la figura 56 muestran que en los ESICS para Cu2+ al aumentar
la concentracién de TFB manteniendo constante el valor de R, la pendiente de la curva de
calibracion aumenta; sin embargo a concentraciones relativamente altas de TFB (7%), el
comportamiento del sensor cambia su tendencia y la pendiente disminuye. En cuanto a los
limites de deteccion se observa que estos disminuyen con el aumento de la concentracién de
TFB y que igualmente se invierte la tendencia cuando se tienen concentraciones muy altas del
intercambiador i6nico. Estos cambios son similares a los observados para ESICS para Pb?*

basados en el ionéforo 1 al variar la concentracion de TFB en la membrana selectiva.
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Figura 56. Curvas de calibracion para ESICS para Cu®" con diferentes contenidos de TFB. PVC y
NPOE se ajustaron para obtener el 100%, R=1.

Cuando se fija la concentracién de TFB y se varia la concentracién de ion6foro haciendo
variar el valor de R, se observa que para una misma concentracion de TFB, el aumento de la
concentracion de ionéforo no genera cambios significativos en el valor de la pendiente de la
curva potenciométrica (ver figura 57). Al igual que la pendiente de la curva, el limite de
deteccion también es fijado por la concentracion de TFB y no cambia substancialmente al

variar la concentracién del ionéforo.

Los espectros de impedancia para ESICS donde se fija la concentracién de TFB y se varia el
valor de R muestran una disminucion de la resistencia de la membrana al aumentar la
concentracion de iondforo y en forma similar a lo observado potenciométricamente para
concentraciones altas de TFB, cuando la concentracién del ionéforo es alta (R=7), la tendencia
se invierte y ahora la resistencia crece respecto a la resistencia observada para membranas con
R=4 (ver figura 58).
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Figura 57. Curvas de calibracion para ESICS para Cu?* con diferentes valores de R a concentraciones
fijas de TFB. PVC y NPOE fueron ajustados para obtener el 100.
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Figura 58. Diagramas de Nyquist para ESICS para Cu®* con diferentes valores de R. TFB 1%, PVC

39% y NPOE 60%.

Adicionalmente, en ESICS donde se fija R y varia la concentracion de TFB (figura 59), la

resistencia disminuye con el aumento de TFB en la membrana selectiva, aunque las

diferencias en los valores de resistencia son relativamente pequefias a concentraciones altas

del intercambiador idnico. Se aprecia que para una concentracion de TFB de 7%, el régimen

difusional es claramente diferente respecto a los regimenes observados para los ESICS donde

la concentracion de TFB es mas baja. Sin duda, esta particularidad debe estar asociada al

cambio en la tendencia de variacion del valor de la pendiente de la curva potenciométrica

registrado para el ESICS con alta concentracion de TFB (figura 56).
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Figura 59. Diagramas de Nyquist para ESICS para Cu®* con diferentes concentraciones de TFB y R=1.
PVC y NPOE se ajustaron para obtener el 100%.

Un aspecto que es necesario resaltar es que en ninguno de los espectros de impedancia
medidos en el estudio de los diferentes parametros que afectan el comportamiento del ESICS
para Cu?* aparecié el segundo semicirculo observado para los ESICS para Pb%, lo que sugiere
que el ion Cu®* puede ser transferido desde la disolucién de muestra hacia la membrana
selectiva sin dificultad aparente, lo cual pudiera deberse a que la caracteristica zwitterionica
del iondforo facilite la interaccion electrostatica con el analito y con lo cual tendria una

extremadamente baja resistencia a la transferencia de carga idnica en la interfase mencionada.

El ESICS para Cu®** construido mostré tener la mejor respuesta hacia el reconocimiento del
analito cuando la composicion de la membrana fue de 38% PVC, 58% NPOE, 4% TFB y R=4.
Sin embargo, con algunas variaciones en la composicion, el sensor conserva una buena
respuesta, lo cual indica que se trata de un sistema robusto y de buena calidad analitica. La
mejor composicidn obtenida para este sensor en este trabajo difiere en algin grado de la mejor
composicion hallada por Ardakani y colaboradores [10] para su ESICS, sin embargo, estas
diferencias son justificadas por el hecho que los autores de la referencia [10] emplearon
dibutilftalato (DBP) en lugar de NPOE como plastificante.
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V1.3 Sensores impedimétricos

V1.3.1 Calidad del recubrimiento

Uno de los pasos criticos en la obtencion de un sensor impedimétrico basado en un sustrato
de oro modificado con capas autoensamblada de tioles es la limpieza del mismo sustrato. El
procedimiento descrito en la seccion experimental fue con el que se obtuvieron los mejores
resultados y se aplico después de haber intentado diferentes formas de limpieza y de tratar de
obtener electrodos con buenos recubrimientos sin obtener éxito. Por lo anterior, es necesario
asegurarse de emplear un sistema de limpieza del sustrato que garantice una superficie lo

suficientemente libre de impurezas que impidan la adhesién de la capa de tiol.

La calidad del recubrimiento es esencial para obtener una buena respuesta analitica en cuanto
al reconocimiento del analito por parte del dispositivo; para ello, tanto las condiciones
experimentales como las concentraciones de los reactivos y los tiempos de contacto con las
disoluciones deben ser determinados adecuadamente. El tiempo de contacto del sustrato de oro
con la disolucion de cisteamina empleado en otros trabajos [15, 89] fue de 4 horas, sin
embargo, en este trabajo se prolongd hasta 12 horas con el fin de garantizar un buen
recubrimiento del sustrato y debido a que los sensores cuyos tiempos de contacto fue inferior a
8 horas, no presentaron buena respuesta a la concentracién de Cu®*. En cuanto al tiempo de
contacto con la disolucion de DTPA, EDC y NHS, se empled el mismo reportado en las
referencias [15] y [89], debido a que con 24 horas de contacto se obtuvieron buenas respuestas
de los dispositivos. La figura 60 muestra el proceso de recubrimiento del sustrato de oro con la

capa de cisteamina y de DTPA para obtener el sensor impedimétrico deseado.
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Figura 60. Proceso de recubrimiento del sustrato para obtener el sensor impedimétrico Au-CA-DTPA.

Cuando los sensores son puestos en contacto con una disolucion que contiene iones Cu®,
estos ultimos interaccionaran con sitios que tengan una densidad de carga negativa
relativamente alta como los grupos carboxilatos terminales, pero también con los atomos de
nitrdgeno terciarios mediante el par electrénico libre que estos poseen, tal y como sucede en
los complejos DTPA-Cu en disolucion [109]. Sin embargo, para tener la mayor disponibilidad
de los sitios de interaccion, las disoluciones de Cu®* en las cuales se sumerge el sensor se
mantuvo a un valor de pH de 8.5 en disolucion buffer de amonio/amoniaco 0.01 M, lo cual
garantiza que los protones de los grupos carboxilato son neutralizados quedando estos ultimos
con las cargas completamente libres para interactuar con los iones Cu?*. Las estructuras de las
capas de Au-CA-DTPA del sensor al interactuar con los iones Cu®** se presenta

esquematicamente en la figura 61. En la figura 61A se observa la estructura del sensor con las
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cargas negativas libres antes de interactuar con los iones Cu?*. Las figuras 61B y 61C
muestran los sitios de interaccion de los iones Cu?* con el sensor a medida que se aumenta la

concentracion de la disolucién de contacto de Cu®*.
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Figura 61. Estructura del sensor impedimétrico antes (A) y durante (B y C) la interaccién con los iones
Cu®.

Con el fin de determinar si la superficie de oro tenia alguna contribucion en la respuesta del

sensor al ion Cu?*, se comparé la respuesta de impedancia electroquimica de un electrodo de
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oro recubierto con CA y DTPA con la respuesta de un electrodo de oro limpio en ferrocianuro
de potasio 1 mM después de exponerlos por separado a disoluciones de Cu®* 10 M durante
diferentes periodos de tiempo. La figura 62 presenta las respuestas obtenidas y en ellas se
aprecia que el oro limpio genera una respuesta constante para los diferentes tiempos de
contacto con la disolucion de Cu®*, mientras que la respuesta generada por el electrodo de oro
recubierto con CA y DTPA cambia aumentando el valor de Zge en funcion del tiempo de

contacto con la disolucién de Cu?".
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Figura 62. Comparacion de la respuesta impedimétrica entre un electrodo de oro limpio y un electrodo
de oro recubierto con CA y DTPA en ferrocianuro de potasio 1 mM. Las mediciones se realizaron
después del contacto con disolucion de Cu®** 10 M en intervalos de 10 minutos.

Lo anterior evidencia que la respuesta al ion Cu®* es generada Gnicamente por el

recubrimiento y que la superficie de oro no contribuye a la misma.

V1.3.2 Factores que afectan la respuesta del sensor impedimétrico

La cantidad de iones Cu®* que interaccionan con el sensor depende de tres aspectos: La
concentracion de la disolucién de contacto, lo cual es el objetivo principal de esta parte del
estudio, la velocidad de agitacion de la disolucién y el tiempo de contacto de la disolucion con
el sensor. Para controlar y mantener siempre la velocidad de agitacion, fue necesario emplear
siempre el mismo equipo y la misma barra magnética durante la construccion de la curva de

calibracion y la determinacion del analito en la disolucion de muestra; por supuesto, a mayor
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velocidad de agitacion mayor serd la cantidad de iones que se acerquen a la superficie del
sensor y por tanto més cantidad de ellos interactuaran con los sitios activos. Por otro lado, es
claro que a mayor tiempo de contacto, més iones de Cu®** se acercaran al sensor para
interactuar con su superficie; sin embargo, es necesario tener en cuenta que con tiempos muy
cortos de contacto, la cantidad de iones que interactGan con el sensor es muy baja, lo que
constituye un problema especialmente para disoluciones de muy baja concentracién, por lo
que en ocasiones los limites de deteccion se ven afectados por este factor. Para la
determinacién de Cu?* en este trabajo, se encontré que tiempos de contacto por debajo de 5
minutos no permiten obtener limites de deteccion suficientemente bajos, mientras que tiempos
de contacto de 15 minutos o mayores, no mejoran la respuesta del dispositivo ni disminuyen
los limites de deteccion, por lo que se establecid un tiempo de contacto con las disoluciones de
Cu?* de 10 minutos para todos los sensores estudiados y empleando una velocidad de

agitacion constante.

Para las medidas por espectroscopia de impedancia, el sensor construido se mantuvo
sumergido durante 10 minutos en disoluciones de Cu®* con concentraciones desde 10™*? hasta
10" M. Después del contacto con cada disolucién de Cu?*, se realizaron mediciones de
impedancia en un intervalo de frecuencias de 1 hasta 10°> Hz con amplitud de 10 mV sobre un
potencial de 0.23V respecto del electrodo de referencia de Ag/AgCl, en una disolucion de
ferrocianuro de potasio 5 mM. Para determinar el valor de potencial que se debia aplicar en los
experimentos de espectroscopia de impedancia, se determind primero el comportamiento
electroquimico mediante voltamperometria ciclica del ferrocianuro de potasio 5 mM a un
valor de pH de 7.0 en buffer de fosfato 0.01 M con KCI 0.1 F como electrolito soporte y a una
velocidad de 50 mV/s, empleando el sensor impedimétrico como electrodo de trabajo. El

voltamperograma obtenido se muestra en la figura 63.
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Figura 63. Voltamperogramas ciclicos de ferrocianuro de potasio 5 mM a pH 7.0 en buffer de fosfato
0.01 M y KCI 0.1 F como electrolito soporte sobre electrodo de oro limpio y sobre electrodo de oro
modificado con CA y DTPA. Velocidad de barrido 50 mV/s. Los barridos se iniciaron siempre en
OCP.

El voltamperograma ciclico de la figura 63 muestra un pico catoédico a 0.19 V y un pico
anodico a 0.27 V. Teniendo estos valores, al aplicar un potencial mayor que el potencial de
pico anodico en los experimentos de impedancia, se tendria un sistema en el cual la cinética
del proceso redox estaria limitada por la difusion de los iones ferrocianuro hacia la superficie
del sensor, por lo cual el espectro de impedancia obtenido corresponderia solamente a una
linea recta con un valor de pendiente de 0.5 (Figura 64A). Si en cambio, se aplicara un
potencial menor al valor de potencial de pico catédico, no se presentaria proceso redox debido
a que en la disolucion so6lo hay ferrocianuro y KCI ademas del disolvente y por tanto no existe
una especie que pueda reducirse; en este caso la sefial de impedancia corresponderia a la de un
capacitor debido a la formacion de una doble capa en la interfase sensor — disolucion (figura
64B).

>
w

-Zim (Q)
-Zim (Q)

Zre (Q) Zre (Q)

Figura 64. Diagramas de Nyquist para (A) un sistema redox con cinética controlada por difusion y (B)
para un sistema sin par redox activo y con comportamiento capacitivo.
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El valor de potencial de 0.23 V aplicado al electrodo de trabajo corresponde al potencial de
media onda para el proceso redox del ion ferrocianuro sobre el sensor impedimétrico (figura
63) y se aplica en las mediciones de impedancia con el fin de observar el comportamiento del
sensor en condiciones en las cuales se puede presentar un proceso redox y la velocidad del
mismo esta limitada por la transferencia de carga entre el ion ferrocianuro y la superficie del

Sensor.

Las mediciones realizadas luego del contacto con cada disolucién de Cu®* generaron
espectros de impedancia donde se aprecia un semicirculo a las frecuencias méas altas y una
linea recta que es propia de un efecto capacitivo — difusivo a frecuencias bajas (figura 65). Los
espectros para disoluciones con concentraciones de Cu?* bajas presentaron valores de los
componentes de la impedancia (capacitancia, resistencia e impedancia total) relativamente
bajos; estos valores aumentaron a medida que aument6 la concentracion de la disolucion de
contacto de Cu?*. Lo anterior indica que cuando los iones Cu®* interaccionan con los grupos
activos del sensor hacen mas dificil la transferencia de carga entre el sustrato y el ion
ferrocianuro, por lo que entre mayor sea la cantidad de Cu®* que interacciona con el sensor,
mayor sera la resistencia a la transferencia de carga medida por espectroscopia de impedancia

electroquimica.

La variacion del espectro de impedancia en funcion de la concentracién de Cu®*
especificamente la del componente real de la impedancia permitié construir curvas de
calibracion en un intervalo lineal de hasta cinco érdenes de magnitud, desde 10 hasta 10° M
de Cu?*, estableciéndose que el limite de deteccion esta determinado por la presencia de
impurezas en los reactivos empleados para la preparacion de las disoluciones. Las variaciones
de los valores de capacitancia e impedancia total no tuvieron la misma proporcionalidad con el
aumento de la concentracién de las disoluciones de contacto de Cu®*, por lo que estos

parametros no fueron empleados para la construccion de las curvas de calibracion.
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Figura 65. Diagramas de Nyquist para sensor impedimétrico en disolucion de Fe(CN)g* 5 mM y KClI
0.1 F después de 10 minutos de contacto con cada disolucién de Cu?*. La amplitud del potencial fue de
10 mV sobre un potencial de 0.23 V frente al electrodo de referencia de Ag/AgCI.

En la figura 65 se muestra la variacion de los espectros de impedancia con la concentracion
de Cu* en la disolucién y en ella se aprecia una respuesta similar para las disoluciones entre
10%? y 10" M de Cu®*. Una variacién del valor de la impedancia real proporcional al
logaritmo de la concentracién de Cu* en la disolucién de contacto se presenta entre 10y 10°
> M, constituyéndose este Gltimo valor en el limite superior de linealidad. A 10* M la
respuesta se aparta de la linealidad debido a que el valor de resistencia tiene un aumento
mucho mas grande, lo que sugiere la formacién de multicapas de iones de Cu?*, es decir la

interaccion de las moléculas de DTPA terminales con méas de un ion de Cu?".

V1.3.3 Linealidad y limite de deteccién

A partir de los datos de Zg. (impedancia real) para cada diagrama de Nyquist se puede elegir
una frecuencia a la cual construir la curva de calibracién correspondiente. Con el fin de
determinar a qué valor de frecuencia se presenta una mejor linealidad de los valores obtenidos,
se determing la variacion del cuadrado del factor de regresion (r®) de las curvas de calibracion
construidas a diferentes frecuencias. La figura 66 presenta esta variacion para diferentes
sensores construidos y en ella se observa que tanto a frecuencias bajas como a frecuencias
intermedias se obtiene un valor de r? superior a 0.9 para todos los sensores. A frecuencias

cercanas 0 mayores a 10° Hz el valor de r? disminuye ostensiblemente, lo cual se debe a que

110



VI Resultados y Discusion

en esta region de frecuencias se manifiestan mas los efectos capacitivos en el sistema. La
disparidad en el limite de frecuencias de linealidad para cada electrodo sugiere diferencias en
la calidad del recubrimiento, presentdndose un mejor comportamiento en los dispositivos que,
se piensa, tienen una mayor homogeneidad de las capas que modificaron la superficie del

sustrato de oro.
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Figura 66. Variacion del factor de regresion en funcion de la frecuencia para curvas de calibracion
construidas con valores de Zg. de sensores impedimétricos para Cu®".

Teniendo en cuenta que, en general, la mayor linealidad se observa a frecuencias por debajo
de 100 Hz para todos los sensores estudiados, se eligieron los valores de Zge a un valor de
frecuencia de 31.6 Hz para realizar la curva de calibracion, la cual se presenta en la figura 67;
en esta figura se observa también la interseccion entre la seccién lineal del valor de Zge en
funcién de la concentracion con el valor constante obtenido para concentraciones de 10! y

menores, esta interseccion corresponde al limite de deteccion del mismo sensor.

El comportamiento del dispositivo en cuanto a intervalo lineal y limite de deteccion
demuestran que el sensor fabricado funciona adecuadamente para la determinacién de Cu®* en
medio acuoso en un intervalo de concentraciones entre 10° y 10™° M, siendo el limite de
deteccion determinado por la presencia de impurezas presentes en los reactivos grado analitico
empleados en la preparacion de las disoluciones patrén, es decir, entre 10° y 10™ M. Para

este caso especifico el limite de deteccion se obtuvo en 2.82x10™* M.
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Figura 67. Curva de calibracion para sensor impedimétrico de Cu®*. Valores obtenidos de los datos de
Zre a frecuencia de 31.6 Hz de los espectros de impedancia electroquimica.

El valor de la pendiente de la curva se calibraciéon en los sensores impedimétricos puede
variar de un sensor a otro debido a que no siguen un modelo especifico de respuesta y mas
bien depende de la calidad del recubrimiento, aunque no se ha definido una tendencia clara al
respecto. La figura 68 presenta cinco curvas de calibracion para sensores con diferentes
valores de pendiente, todas las curvas fueron construidas con los datos de Zg. obtenidos a una
frecuencia de 31.6 Hz.
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Figura 68. Curvas de calibracion para cinco diferentes sensores impedimétricos para Cu®*. Datos

obtenidos a frecuencia de 31.6 Hz; se incluyen los valores de pendiente y los cuadrados de los factores
de regresion lineal.
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V1.3.4 Limpieza y renovacion del sensor impedimétrico

Para realizar mediciones sucesivas en varias disoluciones patron o de muestra es necesario
retirar los iones Cu?* que se han acumulado en el sensor, por lo que es importante contar con
un procedimiento de limpieza del mismo. En este caso, la renovacion del electrodo se realiz6
satisfactoriamente  sumergiéndolo en  disolucion 001 M de EDTA (4cido
etilendiaminotetraacético) en disolucion de hidréxido de amonio (pH ~12) durante 2 minutos.
Para comprobar la eficiencia del sistema de limpieza del sensor, se midi6 la respuesta
mediante espectroscopia de impedancia del mismo en disolucion de ferrocianuro de potasio 5
mM a pH 7.0. A continuacién se mantuvo durante 10 minutos en disolucién 10* M de Cu** a
pH 8.5 y de nuevo se registré su espectro de impedancia en la disolucion de ferrocianuro.
Enseguida se introdujo en la disolucion de EDTA en buffer de amonio durante dos minutos y
se volvid a registrar el espectro de impedancia. EI mismo procedimiento se realizd en 4

ocasiones con el mismo sensor.

Los resultados mostraron que después de la limpieza con EDTA, el espectro de impedancia
que se obtiene presenta valores similares a los obtenidos antes de poner en contacto al sensor
con la disolucién de Cu®*, comprobando la eficacia de la disolucién de EDTA para retirar el
Cu?* del dispositivo (figura 69). Sin embargo, se presenta cierto deterioro de la respuesta del
sensor después de varios ciclos de medicion y limpieza, lo cual se ve reflejado en la
disminucion de los valores de impedancia en el espectro correspondiente al sensor en
presencia de iones Cu®* y ademas un leve aumento de los valores de impedancia del espectro
del sensor sin iones Cu?* (figura 69); esta situacién puede presentarse por bloqueo de algunos
sitios activos del sensor debido posiblemente a impurezas presentes en las disoluciones de
Cu?*, de EDTA o de ferrocianuro; por lo tanto, este aspecto debe ser motivo de estudio en

futuras investigaciones sobre el tema.
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Figura 69. Diagramas de Nyquist para sensor impedimétrico después del contacto con disolucion de
Cu?* 10* M durante 10 minutos y después del contacto con disolucién de EDTA 0.01 M en buffer de
amonio.

V1.3.5 Respuesta voltamperometrica

También se determind el comportamiento voltamperométrico del sensor mediante
voltamperometria ciclica en disolucion ferrocianuro de potasio 5 mM comenzando en el OCP
(potencial de circuito abierto) hasta 0.5 V, luego hasta -0.1 V y terminando nuevamente en
OCP, con un electrodo de Ag/AgCl como referencia y a una velocidad de 50mV/s. Las
mediciones se realizaron después de 10 minutos de contacto entre el sensor y cada disolucion

de Cu** con concentraciones entre 102y 10 M.

Los resultados muestran una disminucion de las corrientes de pico mas o menos
proporcionales a la concentracién del Cu®* en la disolucién. Ademas, a mayor concentracion
de Cu®" el proceso se hace cada vez més lento, lo cual puede evidenciarse en la separacion de
los picos anddico y catddico que se observa en la figura 70. El valor de la corriente de pico en
funcion de la concentracién de Cu®* presentd también una respuesta lineal (ver figura 71),
aungue con un intervalo lineal de un orden de magnitud menor que el obtenido cuando se

emplea el valor de la impedancia real.
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Figura 70. Voltamperogramas ciclicos de Fe(CN)s* 5 mM en KCI 0.1 F sobre el sensor impedimétrico

Au-CA-DTPA, después del

contacto durante 10 minutos con disoluciones de diferentes

concentraciones de Cu®*. Velocidad de barrido 50mV/s.
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Figura 71. Curva de calibracion a partir de los datos de corriente de pico anddico de los
voltamperogramas ciclicos para sensor de Cu®".

V1.3.6 Efecto del pH

Para determinar el efecto del valor de pH de la disolucion de ferrocianuro, se prepararon

disoluciones de ferrocianuro de potasio 1 mM a valores de pH entre 3.0 y 7.0. En cada una de

estas disoluciones se determind el comportamiento del sensor mediante voltamperometria

ciclica y espectroscopia de impedancia inmediatamente después de que el sensor estuviera en

contacto con la disolucion de Cu®" 10* M durante 5 minutos. Los resultados tanto de

voltamperometria ciclica como de espectroscopia de impedancia no muestran variaciones
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significativas respecto del valor de pH de la disolucion de ferrocianuro; por lo anterior, se
mantuvo el valor de pH igual a 7.0 para las mediciones por esas dos técnicas.

También se realizaron mediciones por espectroscopia de impedancia en sensores expuestos a
disoluciones de Cu®* 10 M a valores de pH entre 3.0 y 9.0 con el fin de determinar el efecto
del pH de la disolucidn de muestra sobre la respuesta del sensor. Los espectros de impedancia
fueron muy similares a todos los valores de pH estudiados, lo cual indica que aun a valores de
pH bajos y tal como sucede en el complejo libre DTPA-Cu, el ion Cu?* interacciona
facilmente con los 4tomos de nitrogeno terciarios del DTPA y ademas desplaza a los iones H*
de los grupos carboxilato.

V1.3.7 Interferencias

En cuanto a las interferencias, se pudo comprobar que los iones Fe** y Ni** cambian
fuertemente la respuesta impedimétrica del sensor aun cuando se encuentran a igual
concentracion que el Cu®*, mientras que los iones Zn?* inicialmente producen un cambio de
respuesta fuerte, pero la misma disminuye al realizar barridos de frecuencia sucesivos, lo cual
sugiere que el complejo DTPA-Zn formado en la superficie del sensor no tiene la estabilidad
suficiente y puede ser destruido cuando el dispositivo entra en contacto con la disolucién de
ferrocianuro; por lo anterior, los iones Fe**, Zn?* y Ni?* deben ser tratados mediante procesos
de enmascaramiento, precipitacion u otro que garantice que no estardn presentes en la
disolucion de medida. En cuanto a los iones Na* y K* se observo que una concentracion mayor
de 20 y 1000 veces respectivamente respecto a la concentracién del Cu**, no generan variacion

de la respuesta del sensor.
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VII CONCLUSIONES

Los ESICS basados en el ionoforo 1 presentaron una eficiencia analitica aceptable. Su
sensibilidad puede ser controlada mediante la variacion de su composicion o del espesor de la
membrana selectiva. El limite de deteccién més bajo observado fue 10° M. Para membranas
con similar espesor, el contenido de plastificante y el contenido de intercambiador i6nico
determinan en gran proporcion el valor de la pendiente de la curva potenciométrica y por lo

tanto la sensibilidad de este sensor de contacto sélido.

Los ESICS basados en el iondforo 2 presentaron una buena calidad analitica, su sensibilidad
es controlada principalmente mediante el contenido de iondforo y de intercambiador idnico en
la membrana selectiva. La presencia de un grupo metilo en cada anillo aromético de la

estructura parece conferirle propiedades de mayor basicidad con respecto al ion6foro 1.

Los ESICS basados en el ionoforo 3 no presentaron un buen comportamiento en cuanto a la
determinacion de Pb?*. La presencia de un grupo carboxilato sustituyente en cada atomo de
nitrdgeno de la estructura parece conferirle propiedades menos donadoras de pares
electronicos, y ademas una mayor hidrofobicidad, lo cual resulta en una baja sensibilidad y

posible salida del ion6foro desde la membrana selectiva hacia la disolucién acuosa de medida.

La respuesta de los ESICS con diferente espesor de membrana sigue una tendencia contraria
a la observada para ESI tradicionales. Lo anterior sugiere una importante contribucion del
potencial de difusion al potencial de electrodo, mayor que el observado con ESI
convencionales en donde esa contribucion es despreciable. Lo anterior también lo confirma la

variacion del valor de potencial con el cambio de resistencia eléctrica de la membrana.
La selectividad de los sensores para Pb** es buena con respecto a los iones divalentes Ca®* y

Mg?*, pero presenta serias interferencias de los iones monovalentes amonio y potasio debido,

probablemente, a la interaccion de estos cationes con el intercambiador ionico (TFB).
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El ESICS para Cu®* presenta un buen comportamiento analitico. Su respuesta parece estar
gobernada en gran parte por la concentracion del intercambiador idnico y en consecuencia por

la naturaleza del ionéforo zwiterionico.

En este trabajo se encontr6 evidencia que aclara la causa de la generacion del segundo
semicirculo observado en los espectros de impedancia de sensores basados en membranas
poliméricas. Especificamente, se encontrd que esa sefial corresponde a la resistencia a la

transferencia de carga iénica en la interfase membrana — disolucion.

La presencia de un polimero conductor electrénico como intermediario entre la membrana
selectiva y el sustrato metalico mejora la estabilidad de la respuesta de los sensores pero altera
la respuesta del sensor debido a su disolucion parcial en la membrana; aun sin la presencia de
la capa de polimero conductor, la respuesta de los ESICS obtenidos resultd ser bastante

estable.

Se obtuvo un sensor impedimétrico basado en la construccion de capas autoensambladas de
CA y DTPA sobre oro. La calidad analitica del sensor es buena y su sensibilidad depende
principalmente de la calidad del recubrimiento. El limite de deteccion mas bajo obtenido fue
10™'° M y esté limitado por la presencia de impurezas en los reactivos analiticos empleados en

la preparacion de disoluciones de medida.

La respuesta del sensor impedimétrico construido se basa en la variacion de la resistencia a la
transferencia de carga entre un mediador (ferrocianuro) y la superficie del sustrato (oro) a
medida que la capa de DTPA interacciona con los iones del analito (Cu®"). Esta respuesta tiene

mayor linealidad a frecuencias por debajo de los 100 Hz.

La respuesta voltamperométrica del sensor registra variacion de las corrientes de pico
anodico y catédico en funcién de la concentracion de Cu?*. Esta respuesta es lo
suficientemente lineal para ser empleada en determinaciones analiticas aunque con intervalo

dindmico mas restringido.
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El valor del pH de la disolucion de muestra y de la disolucion de ferrocianuro no parece
alterar la respuesta impedimétrica del sensor hacia el ion Cu?*, lo cual indica una gran

estabilidad del complejo formado.

El sensor es facilmente recuperable mediante la limpieza con EDTA a pH cercano a 12 en
buffer de amonio; sin embargo, la respuesta se deteriora levemente con limpiezas sucesivas

debido posiblemente a la accion de impurezas que bloquean los sitios activos del dispositivo.
Las mayores interferencias en la determinacion de Cu?* con el sensor construido se deben a

los iones Fe**, Ni?*, Pb®* y Zn**, lo cual concuerda con la estabilidad de los complejos de

DTPA con los mismos iones en disolucion acuosa.
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VIII PERSPECTIVAS

Los resultados obtenidos en este trabajo abren la posibilidad de ahondar en el estudio del
comportamiento electroquimico de las membranas poliméricas empleadas tanto en sensores

potenciométricos como en otras aplicaciones.

Con los resultados obtenidos en cuanto al comportamiento de los sensores potenciométricos de
contacto solido al variar la composicion y espesor de la membrana selectiva, se pueden disefiar
y estudiar nuevos dispositivos donde se logren optimizar rapidamente las caracteristicas de los

mismos para obtener bajos limites de deteccidn y pendientes de tipo nernstiano.

Se debe continuar con el estudio de diferentes ligantes unidos a capas autoensambladas de
tioles para la obtencidn de sensores impedimétricos con limites de deteccion suficientemente

bajos para emplear en el anélisis de trazas de diferentes metales.
Las capas autoensambladas de tioles modificadas con ligantes pueden estudiarse también para

otras aplicaciones como el tratamiento de aguas u otras matrices contaminadas con metales

pesados y la fabricacion de catalizadores heterogéneos.
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Abstract

The effect of component contents and membrane thickness on the detection limit (DL), slope (m), linear range
(LR) and response time (RT) of Pb®* solid contact potentiometric ion selective electrodes (SCISE) based on 4,10-
diaza-2,3,11,12-dibenzo-18-crown-6 (1), 4,10-diaza-2,3,11,12-di(4-tert-butylbenzo)-18-crown-6 (2) and 4,10-diaza-
2,3,11,12-dibenzo-18-crown-6-N,N’-di(carboxymethyl) (3) as ionophores was studied by open circuit potential

(OCP) and electrochemical impedance spectroscopy (EIS)

measurements. The use of an intermediate layer of

poly(3-octyl)thiophene between the gold substrate and the selective membrane was explored. SCISE prepared
showing the best responses had typical DL, m, LR and RT values of 10 ® M, 29 mV/dec, 10 ° to 10 *M and 2 mi-

nutes.

Keywords : Sensors, lonophores, Diazadibenzo-18-crown-6 ethers, lon selective electrodes, Impedance spectroscopy
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1 Introduction

Based on the coated wire electrodes (CWE) first pro-
posed by Cattrall and Freiser in the early seventies of the
past century [1], solid contact ion selective electrodes
(SCISE) have been developed as an alternative to the
more customary liquid contact ion selective electrodes
(ISE). The substitution of the internal reference solution
present in ISE by an electronic conductor substrate sim-
plifies SCISE miniaturization compared to ISE, extending
the measuring capabilities of potentiometric sensors to
high pressure and small volume samples applications
[2,3]. In SCISE, the direct contact of the selective mem-
brane with an electronic conducting phase without the
presence of a stable redox pair produce a mixed, non-
thermodynamic potential at this interface since water [4]
and gases [5] contained in the selective membrane may
reach the surface of the electronic conductor in an uncon-
trolled way. Under such circumstances, the electrode po-
tential becomes relatively unstable and dependent not
only on the analyte concentration in the sample solution,
but also on other variables affecting water and ions
intake Dby the selective membrane, such as the membrane
hydrophilicity, osmotic pressure and membrane gas per-
meability. It is well known that the use of an ionic-elec-
tronic conducting polymer intermediate layer between
the ion selective membrane and the electronic conducting
phase in a SCISE can help to avoid the formation of un-
HWILEY fig
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derlying water deposits, as well as to maintain a more
stable electrode potential [4,5]. Nevertheless, the pres-
ence of such a polymer evidently generates new interfaces
and can involve changes in the composition of the selec-
tive membrane due to the partial dissolution of the con-
ducting polymer in the same membrane during the elec-
trode preparation.

For ISE, the membrane potential is usually thought as
to be determined by the phase-boundary potential (Phase
Boundary Model, PBM) established between the selective
membrane and the sample solution [6], while contribu-
tions that might play an important role in the develop-
ment of the membrane potential, such as the diffusion po-
tential or the time dependence of the selectivity coeffi-
cients, are usually neglected [7]. Nevertheless, by using
the PBM and flux equations to study the experimental
factors behind the magnitude of ISE detection limits, the
latter can be brought down to very low levels through the
careful control of the activity of the primary ion within
the internal reference solution or by the application of
small currents, imposing a given and small transmem-
brane ion flux [8,9]. Moreover, the membrane compo-
nents in ISE, as well as their relative concentrations,
largely determine the behavior of the potentiometric elec-
trodes vis- -vis their sensitivity and selectivity. The nature
and concentration of the plasticizer, ion exchanger, poly-
mer matrix and ionophores used have a great influence
over the sensitivity and lifetime of ISE [10], i.e., it has

Electroanalysis 2011, 23, No. 7, 1736—1744
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been found that the use of a plasticizer with a relatively
low dielectric constant (such as bis(ethylhexyl) sebacate)
generates changes over the detection limits and the sensi-
tivity of ISE, particularly at low concentrations of the an-
alyte [11].

In the case of SCISE, there is still some controversy re-
garding the main source of the electrode response, and
several hypotheses have been raised on this matter [7].
Even if SCISE share many of the ISE performance char-
acteristics, there are many differences in design that in-
volve disparities in the behavior of SCISE and ISE,
making it useful to establish the effects of the relative
concentrations of the components in a given selective
membrane over the figures of analytical merit of a partic-
ular SCISE. In this work we build on some preliminary
results [12] analyzing the effect of different membrane
compositions and thicknesses on the response function of
solid contact Pb?* selective electrodes based on plasti-
cized PVC membranes, using three diazadibenzo-18-
crown-6 ether ionophores with diverse polarities. Also,
the use of an intermediate layer of an organic conducting
polymer (poly(3-octyl)thiophene, POT) between the met-
allic (gold) substrate and the plasticized selective mem-
brane was explored.

2 Experimental

2.1 Materials and Reagents

The ionophores (Figurel) 4,10-diaza-2,3,11,12-dibenzo-
18-crown-6 (1) and 4,10-diaza-2,3,11,12-di(4-tert-butylben-
z0)-18-crown-6 (2) were prepared and characterized ac-
cording to previous work [13]. lonophore N,N’-di(carbox-
ymethyl)-4,10-diaza-2,3,11,12-dibenzo-18-crown-6 @3,
Figure 1) was prepared by the alkaline hydrolysis of the
previously reported compound N,N’-di(methylenecarbox-
yethoxy)-4,10-diaza-2,3,11,12-dibenzo-18-crown-6 [13, 14].

Sodium tetraphenylborate (NaTPB, 99.5%) was ac-
quired from Merck, tetrahydrofuran (THF, 99%) and 2-
(N-morpholino)ethanesulfonic acid (MES, 99.5%) were

geailece

Ho\i:(\ . /{j/ou
L O

3
Fig. 1. lonophores used in this work. 1) 4,10-diaza-2,3,11,12-di-
benzo-18-crown-6; 2) 4,10-diaza-2,3,11,12-di(4-tert-butylbenzo)-
18-crown-6 ; 3) N,N’-di(carboxymethyl)-4,10-diaza-2,3,11,12-di-
benzo-18-crown-6.

o7

cr, O
Lo/
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acquired from Sigma. o-nitrophenyl octyl ether (NPOE,
99 %), poly(vinyl chloride) (PVC), regio-regular poly((3-
octyl)thiophene-2,5-diyl) (POT, average number molecu-
lar weight ~34000) and lead nitrate (>99%) were ac-
quired from Aldrich. NaCl (99.9%) was acquired from
J. T. Baker. All the reagents were used as received. De-
ionized water (18.2 MWcm) was employed in all experi-
ments as required.

2.2 Electrode Preparation

Gold disk electrodes (typically 2 mm diameter, BAS)
were cleaned by polishing with alumina (0.3 mm, Buehler)
suspensions in water using microcloth polishing pads
(Buehler). An electrochemical cleaning procedure was
then applied using repetitive cyclic voltammetry scans in
0.05 M aqueous sulfuric acid, followed by drying in air.

The membrane cocktail was prepared by dissolving the
membrane components in THF (typically 50 mg of mem-
brane components per mL of THF). A few mL of this
cocktail were successively drop-cast over the previously
cleaned metallic substrates to obtain a selective mem-
brane of an area of approximately 2.8 10 ®m? and a
given thickness after the electrodes were set aside over-
night to allow for the evaporation of THF [15].

Membrane compositions were varied by changing the
concentration of one or two components while keeping
the others fixed. Membranes with different concentra-
tions of NPOE and PVC as the plasticizer (30 to 80%
weight) and polymer matrix, respectively, were prepared
with constant ionophore and NaTPB concentrations. Ad-
ditionally, membranes with different concentrations of
NaTPB (0.1, 1.0 and 4.0% weight) were prepared, and
for each one of these ion exchanger concentrations, dif-
ferent ionophore:NaTPB molar ratios, R, were employed
(0.1, 0.4, 1.0, 40 and 7.0) keeping the NPOE and PVC
concentrations fixed. The electrodes prepared were con-
ditioned for up to 4 hours in a 10 *M Pb(NO,), aqueous
solution, unless indicated otherwise.

In order to compare the electrode response with or
without the presence of an ion-to-electron transducer
layer, several electrodes were prepared with an inter-
mediate drop-cast POT film (ca. 10 mL of a THF POT so-
lution with approximately 3 mg of POT per mL of the
solvent) prior to the application of the selective plasti-
cized membrane cocktail.

Membrane thickness was determined using a digital mi-
crometer (Mitutoyo Quickmike model 293-676, 1 mm res-
olution, 2mm accuracy and constant-force measure-
ment), peeling the selective membrane off the gold sub-
strate after the electrochemical experiments.

2.3 Electrochemical Experiments

Open circuit potential (OCP) measurements were per-
formed in a three-electrode cell (AgCIl/Ag reference elec-
trode, Pt wire counter electrode) using a CHI 900B po-
tentiostat. The OCP was measured for a given period of
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time until the potential drift was less than 0.5 mV in 60 s.
Calibration curves for the Pb?* SCISE were obtained at
least in triplicate from OCP data for Pb?* aqueous solu-
tions (prepared on a daily basis using deionized water in
order to prevent complexation with carbonate ions) in
the concentration range from 10 8 to 10 ®*M. The mean
values of slope (reported as their absolute value and cal-
culated in the range 2.3<pPb?* <5.0 unless stated other-
wise) and detection limit (DL) values determined from
the calibration curves were used as quality parameters of
the potentiometric response.

EIS experiments were carried out employing a Solar-
tron 1260 impedance/gain-phase analyzer and a Solartron
1287 electrochemical interface. The potentiostatic EIS ex-
periments were performed at 0 V vs. OCP with an ampli-
tude of 50 mV rms for frequencies ranging from 1 Hz up
to 0.5 MHz, using the same three-electrode cell employed
in OCP experiments. Impedance data were analyzed
using the ZView Software (Scribner Associates).

3 Results

3.1 Effect of pH Value of the Sample

In order to find the optimum pH range for the use of
SCISE based on ionophores 1, 2 and 3, we studied the be-
havior of different electrodes prepared with a common
composition (PVC 33%, NPOE 66%, NaTPB 1%, R=
1). The optimum pH range found is approximately 5.0 <
pH <7.0 (Figure 2a). At the same time the lowest average
detection limit was achieved at pH 6.0 (Figure 2b). There-
fore, the samples were adjusted to pH 6.0 for the rest of
this work. Since the composition and membrane thickness
were not optimized for these electrodes, the slopes of the
calibration curves were significantly different from the
Nernstian value at certain pH values for ionophore 2,
while they were significantly lower than 30 mV/decade
concentration for ionophores 1 and 3.

In later phases of this work we found that the electro-
des prepared with ionophore 3 showed in general sub-
Nernstian slopes lower than 20 mV/decade and poor re-
producibility, making it difficult to gather accurate analyt-
ical data. This effect is probably due to the expected
higher hidrophilicity of ionophore 3 and the consequent
loss of this ionophore from the membrane as compared
to ionophores 1 and 2, particularly at high pH values,
caused by the presence of the two polar carboxylate
groups. Therefore, in the next sections the discussion will
be focused on electrodes prepared using ionophores 1
and 2.

3.2 POT Intermediate Layer

The presence of conductor polymer POT in the interface
between the selective membrane and the metallic support
did not substantially improve the parameters of analytical
quality of the sensor. Figure 3 shows typical calibration
curves for sensors with (slope =24.2 0.4 mV/decade,
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Fig. 2. Calculated slopes (a) and detection limits (DL, b) ob-
tained as a function of pH from calibration curves for different
SCISE for Pb?* prepared with ionophores 1, 2 and 3. Membrane
composition (w/w): PVC 33%, NPOE 66%, NaTPB 1%, R=1
for the three compounds. Membrane thickness : 30 (ionophore
1), 24 (ionophore 2) and 25 mm (ionophore 3).

DL =10 % 10 ®*M) and without (slope =325 1.3 mV/
decade, DL =10 *® 10 >% M) a POT intermediate layer.
From these plots it is evident that the detection limits are
slightly higher for sensors with POT, while the slope is
somewhat lower ; nonetheless, reproducibility is improved.
These observations are in line with those of Sutter and
coworkers [15], who did not find significant improve-
ments to the analytical performance of solid contact ISE
with or without the POT layer, although sensors with
POT did show much better reproducibility, due to the
elimination of the water layer that can form at the metal
substrate-membrane interface.

These differences in behavior between POT-modified
and POT-free SCISE can be attributed to the partial dis-
solution of the POT layer previously deposited on the
metal substrate by the membrane cocktail, and therefore
into the plasticized membrane. The presence of a given
amount of POT in the selective membrane can result in
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an increase in the bulk resistance of the selective mem-
brane [16], and probably in changes of the potentiometric
response. In order to evade these uncertain effects in the
study of the membrane composition-potentiometric re-
sponse relationship, the use of an intermediate layer of
POT in the SCISE was avoided in the following sections.

3.3 Effect of Membrane Thickness

Data gathered from OCP experiments for electrodes with
membranes of different thicknesses showed that as the
membrane thickness increases, the conditioning time re-
quired to get a reasonable short response time increases
too, as more than 4 hours of conditioning in a 10 *M
Pb?™* solution are needed for the thickest membranes (>
100 mm), while only 2 hours seem to suffice for the thin-
ner ones (<100 mm). As expected, response times are
shorter for thinner membranes (typically less than 2 mi-
nutes within the linear range). In electrodes with mem-
branes of an average thickness of 30 mm, the average re-
sponse time, defined as the 90% of the time required to
get a maximum EMF variation of 0.5 mV/60 s, is about 2—
3 minutes after a conditioning period of 2 hours in a
10 *M Pb** solution. Of course, when the SCISE are not
previously conditioned, the response time increases,
taking more than 30 minutes to obtain a relatively stable
potential. This phenomenon is due to the continuous ex-
traction of Pb2* from the solution into the membrane
until a steady state is reached. In Figure 4 we show a
series of Nyquist plots taken at different time intervals
for a Pb** SCISE (ionophore 1, membrane thickness
235 mm) submerged in a 10 *M Pb** solution without
previous conditioning (Figure 4a), and the time evolution
of the same SCISE dipped in a 10 7 M Pb2* solution right
after concluding the experiment previously described
(Figure 4), as well as the equivalent circuit used to fit the
impedance data, comprising a resistance (R,), a parallel
resistance-constant phase element sub-circuit (R, and
CPE1, representing the ion transfer resistance across the
membrane-solution interphase and its non-ideal capaci-
tance), and a third subcircuit including the capacitance of
the bulk membrane (C,) in parallel to a series R-CPE ele-
ment (R, and CPE3, describing the bulk resistance of the
selective membrane and the partially blocking nature of
the membrane-solid contact interphase, respectively). The
electrolyte resistance (R,), however, was very small com-
pared with the membrane bulk (R;) and ion transfer resis-
tances (R,) found, so its value was set to 0 W when fitting
the experimental data.

At time t=0, the Nyquist plot (see Figure 4a) shows a
semicircle at high frequencies (f>10kHz) and a linear
impedance trait at frequencies lower than 10 kHz. As the
dipping time increases, at frequencies ranging from 10 to
1 kHz, a new semicircle is observed to emerge and en-
large that, after some time (58 min for this figure) stops
its growth. This new semicircle, undoubtedly related to
some extent to an ion trapping process, gradually disap-
pears if the SCISE is immersed in a dilute Pb** solution
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(10 7 M, Figure 4b). If the entire procedure is repeated,
the emergence and disappearance of this semicircle is ob-
served all over again, proving that the ion extraction and
release process is a reversible one. In separate papers dis-
cussing the impedance characteristics of free-standing se-
lective membranes, Gabrielli et al. [17,18] and Lisowska-
Oleksiak et al. [19] refer to this semicircle, found at inter-
mediate frequencies (10 Hz-10 kHz), as one reflecting
the electrochemical impedance of the membrane system
due to the ion transfer process across the membrane jso-
lution interface, just as observed by other authors [20,21].
It is then clear that in the present case the ion transfer re-
sistance is a function of the primary ion concentration
within the selective membrane, as the ion transfer resist-
ance (R,) increases with the increasing immersion time in
the 10 *M Pb?* solution up to a 670%, and practically
disappears when some of the Pb®>* ions present within the
selective membrane are removed by the dilute Pb** solu-
tion. The CPEl element coefficient, T, decreases as the
membrane extracts Pb?* ions from the solution, and in-
creases when the Pb?* loaded membrane is placed in a
dilute solution. No significant change is observed for the
membrane bulk capacitance (C,) and resistance (R,), as
shown in Tables 1 and 2, given that these properties are
mainly controlled by the content of plasticizer, polymer
matrix and ion exchanger. As expected, the Nyquist plots
(data not shown) for membranes of increasing thickness
show the directly proportional increase of the bulk resist-
ance (R,) of the selective membrane.

As to the effect of membrane thickness on sensitivity,
we noticed that, for unconditioned electrodes prepared
with ionophores 1 and 2, the slopes of thinner membranes
are close to the Nernstian behavior, while thicker mem-
branes generated super-Nernstian slopes in the calibra-
tion curves (Figure 5), as has been previously informed
by other authors for coated wire electrodes [22]. This
effect is probably due to the unsaturation of the mem-

1 —=—without POT

4 —e—with POT
S‘ b 30 mV/decade
E
h
E -
w

3 4 5 6 7
pPb

Fig. 3. Potentiometric curves for sensor of Pb?* with and with-
out POT layer. For ease of comparison, experimental data have
been shifted so both curves show the same EMF at pPb =3.
Membrane composition (w/w) and thickness : PVC 33%, NPOE
66 %, NaTPB 1%, R=7, 30 mm.
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Fig. 4. a) Succesive Nyquist plots for a Pb?2* SCISE dipped ina  composition (w/w): PVC 33%, NPOE 66%, NaTPB 1%, R=1

10 *M Pb®™* solution. Increasing time evolution is indicated by
the arrow. b) Succesive Nyquist plots for the same Pb** SCISE,
dipped in a 10 "M Pb?* solution starting right after the last
trace in (a). Dipping time shown in each figure. Lines are non-
linear least squares simulations obtained using the equivalent cir-
cuit shown above, while points designate 6 frequencies (in Hz,
from right to left) for each set of data: 1, 10, 0.1k, 1k, 10k and
100 k. lonophore 1, membrane thickness 235mm. Membrane
composition (w/w): PVC 33%, NPOE 66 %, NaTPB 1%, R=1.
Frequency range, 1 Hz-500 kHz ; E;, =0 V vs. open circuit poten-
tial ; AC amplitude: 50 mV rms.

brane in Pb?* [23], therefore showing a time dependent
potential response [24].

3.4 Effect of Plasticizer Content in the Membrane

We found that for Pb** SCISE prepared with ionophores
1 and 2, the slope of the potentiometric calibration curves
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(ionophore 1), R=7 (ionophore 2). Lines are for visual aid only.

is very roughly an inversely proportional function of the
plasticizer content in the selective membrane (Figure 6a).
For ionophore 1, membranes with NPOE content be-
tween 30 and 60% wi/w produce potentiometric responses
higher than 30 mV/decade, while membranes with NPOE
content higher than 70% wi/w show slightly sub-Nernstian
slopes, indicating the presence of non-equilibrium effects
due to the content of plasticizer. Nyquist plots for these
membranes (data not shown) prove that when the plasti-
cizer content is increased, the membrane bulk resistance
declines. When using ionophore 2, the slopes of the cali-
bration curves are somewhat higher than 29 mV/decade
at low NPOE content (60% w/w or less), while for
SCISE with membranes having a NPOE content higher
than 60% wi/w, the calibration curves show sub-Nernstian
behavior.
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Table 1. Nonlinear least squares fitting results for data in Figure 4a.

t ¢? 10* Sum of CPE1-T 108 CPE1-n R,/10° C,-T 10% R,/10° (W) CPE3-T 10’ CPE3-n
(min) squares (Ss ™M (W) (SshH (Ss ™
Unconditioned Pb®* SCISE dipped in 10 *M Pb**
0 14 0.14 250 1.30 0.70 0.07 0.6 0.05 8.6 0.10 292 0.04 53 0.1 0.81 0.01
7 18 0.18 1.30 0.39 0.80 0.04 1.2 0.05 85 0.07 3.15 0.0352 0.2 0.79 0.01
15 5.6 0.056 120 0.14 0.79 0.02 21 0.04 85 0.04 326 00151 01 0.77 0.01
22 6.6 0.065 110 011 0.80 0.01 26 0.05 85 0.05 3.33 0.02 50 0.1 0.77 0.01
29 6.1 0.061 1.00 0.09 0.81 0.01 3.0 0.06 85 0.04 336 0.0149 0.1 0.76 0.01
36 5.7 0.057 0.96 0.08 0.81 0.01 34 0.06 85 0.04 339 0.0149 0.1 0.75 0.01
43 5.4 0.053 0.91 0.07 0.81 0.01 3.6 0.06 85 0.04 341 0.0149 0.1 0.75 0.01
51 6.0 0.059 0.90 0.07 0.81 0.01 3.8 0.07 85 0.05 340 0.0147 0.1 0.75 0.01
58 5.8 0.058 0.89 0.07 0.81 0.01 40 0.07 85 0.05 341 0.01 47 01 0.75 0.01
Table 2. Nonlinear least squares fitting results for data in Figure 4b.
t (min) ¢ 10* Sum of squares CPE1-T 10° CPE1-n R,/10° C,-T 10" R,/10° CPE3-T 107 CPE3-n
s " (W) s H (W) (CI]
Pb?* SCISE dipped in 10 "M Pb?* right after 58 min in 10 *M Pb?*
0 6.2 0.062 0.43 0.03 0.87 001 47 01 854 005 325 001 45 01 0.73 0.01
3 6.2 0.061 0.86 0.09 079 001 29 01 892 005 329 002 50 01 0.70 0.01
7 7.1 0.070 147 0.22 073 002 21 01 9.02 006 322 002 52 01 0.71 0.01
12 8.7 0.086 192 0.40 0.70 003 15 01 879 006 317 003 52 01 0.72 0.01
18 9.8 0.097 2.02 0.58 0.70 004 11 021 9.02 008 319 003 54 01 0.72 0.01
21 12.8 0.126 253 1.24 0.70 006 06 01 897 010 324 004 54 01 0.75 0.01
28 121 0.120 156 0.78 0.74 006 06 01 910 010 322 004 54 01 0.78 0.01

As for the detection limit (Figure 6b), it is lower for
SCISE with membranes having NPOE content ranging
from 50 up to 70% wi/w, since the linearity of the calibra-
tion curves for these electrodes is kept down to relatively
low Pb** concentrations. Under the experimental condi-
tions chosen (pH 6.0, conditioning for 3 hours, membrane
thickness 30 mm, NaTPB 1% w/w, R =7), the only signifi-
cant difference in analytical performance between SCISE
prepared with ionophores 1 or 2 is the super-Nernstian
slope for membranes based on ionophore 2 with NPOE
content lower than 70% wi/w.

3.5 Effect of lon Exchanger and lonophore Content in
the Membrane

Increasing the concentration of NaTPB while keeping the
ionophore-NaTPB molar ratio constant reduces the mem-
brane bulk resistance (Figure 7a). Additionally, the EMF
value measured in solutions of Pb?* of different concen-
trations decreases as the membrane bulk resistance less-
ens. This fact indicates, together with the observations on
the effect of plasticizer content, that the membrane bulk
resistance is mainly determined by the concentration of
ion exchanger and plasticizer, with these two parameters
imposing the outset of the potentiometric response.

Pb** SCISE containing ionophore 1 and having 0.1%
NaTPB or less showed calibration curves with sub-Nerns-
tian slopes and their detection limits were relatively high
(ca. 10 °M, Figure 8a). Increasing the NaTPB content
above 4% weight resulted in calibration curves with
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super-Nernstian slopes. Consequently, the optimum range
of NaTPB concentration for Pb** SCISE based on iono-
phores 1 and 2 found in this work was from 1% up to
4% w/w. However, with ionophore 2 the slopes of the cal-
ibration curves always showed values higher than the
Nernstian one (43.7 3.5 mV/decade in average from ten
replicates, Figure 7b). This fact may be attributed to dif-
ferent non-equilibrium, time-dependent processes, such as
a non negligible contribution of the diffusion potential to
the electrode potential or to ion exchange phenomena
[24,25], and its real source is being further investigated.

Regarding the effect of the ionophore concentration in
the membrane, the slope of the potentiometric calibration
curve increases and the detection limit decreases with the
increasing ionophore concentration for membranes con-
taining ionophore 1 (Figure 8b) due to its limited lipophi-
licity (log K (CHCI;-H,0)=3.5 [13]), while the slope did
not change in any significant amount for membranes with
ionophore 2 (Figure 8c, log K,(CHCI;-H,0)>5 [13]),
though the detection limit worsens to some extent as the
ionophore 2 concentration increases.

3.6 Selectivity

The potentiometric selectivity coefficients, K, calculated
by the fixed interference method (FIM) are listed in
Table 3. They show that there is an acceptable discrimina-
tion of divalent ions against the primary ion for electro-
des based on both ionophores 1 and 2. For monovalent
ions such as Ag™, K* and NH,* their selectivity coeffi-
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Fig. 6. a) Normalized slope (jslope j/30 mV/decade) for SCISE Fig. 7. Nyquist plots (a), high frequency data. Lines are nonlin-

prepared with ionophores 1 and 2. b) Detection limits for SCISE
prepared with ionophores 1 and 2. Membrane composition (w/
w): NPOE variable, NaTPB 1%, PVC to complete 100%, R=7;
membrane thickness 30 mm.

cients are much higher, with the strongest interference
coming from the Ag™ ion. This fact is probably due not
only to the electrostatic interaction of those monovalent
ions with the tetraphenylborate anion in the selective
membrane, but also to a certain affinity of the ionophores
for these cations, since the potentiometric selectivity coef-
ficients determined using ionophore 2 are somewhat
larger than those calculated for membranes based on ion-
ophore 1. The electrodes used to obtain these coefficients
had the following compositions (w/w): PVC 33%, NPOE
66%, NaTPB 1%, R=1 (ionophore 1) and PVC 39%,
NPOE 60%, NaTPB 1%, R=4 (ionophore 2).

4 Conclusions

Only two of the three selected diazadibenzocrown ethers
were useful as Pb** ionophoresin SCISE with acceptable
analytical performance. Failure of the compound N,N’-
di(carboxymethyl)-4,10-diaza-2,3,11,12-dibenzo-18-crown-
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ear least squares simulations obtained using the equivalent cir-
cuit shown in Figure 4, while points designate frequencies in Hz
for each set of experimental data) and potentiometric curves (b)
for sensors with membranes based in ionophore 2 with different
concentrations of NaTPB and ionophore-NaTPB molar ratio
ionophore/NaTPB, R, equal to 1. Membrane thickness : 30 mm.
Frequency range, 1 Hz-500 kHz ; E,. =0V vs. open circuit poten-
tial ; AC amplitude, 50 mV rms.

6 to act as an adequate ionophore is ascribed to its higher
hydrophilicity, especially at pH values higher than 4,
when the carboxylic groups exist in the ionic form.

Results from open circuit potential and impedance
measurements indicate that for the unconditioned elec-
trodes there is a definite contribution of time dependent
phenomena (diffusion related) to the membrane poten-
tial, which is more pronounced for thicker (thickness
> 100 mm) membranes. Especially, impedance spectrosco-
py data show that there is a reversible transport of Pb®*
to and from the selective membrane that needs to be con-
trolled in order to perform potentiometric determinations
under steady state conditions thus avoiding transient re-
sponses. The absolute potential values in sample solutions
show a directly proportional relationship with the bulk re-
sistance of the selective membrane, and both the dielec-
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] N Ca?* 10 2 14 102 41 10*
I \ Na™* 10 * 6.2 10 * 6.9 10 *
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b - o NH,* 10 3 2.76 11.2
‘ ' P f Ag* 10 * 129 >100 [a]
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ionophore content (% wiw)
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o more carefully within our systems in the next future.
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Abstract

Several solid contact ion selective electrodes (SC-ISE) for Pb?*
based on a diazadibenzo-18-crown-6 ether as the ionophore were
constructed with varying membrane composition and thicknesses in
order to study the effect of those given variables on the
potentiometric behavior of the sensor. Thus, the potentiometric
response of the electrodes was investigated with changing content
of ionophore, plasticizer, ion-exchanger as well as changing the pH
of the sample solutions. The corresponding analytical figures of
merit, i.e. slope, detection limit, linear range and potentiometric
selectivity coefficient (kpot), were determined.

Introduction

Since the early seventies of the twentieth century, following the seminal contribution
by Cattrall and Freiser on the so-called coated wire electrodes, CWE (1), several authors
have developed a large variety of solid contact ion selective electrodes (SC-ISE) as
potentiometric sensors to determine a number of both inorganic and organic species,
mostly in aqueous systems. The detection limit of these devices can reach values of the
order of 10 M (2), very similar to those found for the traditional, “liquid contact ion
selective electrodes (ISE). Different research groups have been devoted to study the
dependence of the potentiometric response of the traditional ISE on membrane
composition, studying, among other effects, the one due to the content of plasticizer (3)
and ion-exchanger (4-6) on the sensor response, as well as the influence of the
conditioning time and the thickness of the selective membrane on the ISE behavior (7).
However, there are only a few studies focused on studying these same issues in the case
of SC-ISE, although significant differences have been found in the behavior of both types
of selective electrodes. Regarding the ISE it is well known that detection limits of the
order of 102 M (8) can be attained by careful control of the primary ion activity in the
internal solution of the electrode. In the case of the SC-ISE the same achievement has
been elusive, and detection limits lower than 107 M are really hard to reach, in part
because to this point it has not been conclusively established how the potential difference
is generated across the membrane. Evidently, the presence of the solid contact instead of
an internal reference solution implies that there are different phenomena involved in the
transduction process of both types of selective electrodes. For that reason, it is very
important to understand the role played by every one of the different components of the
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SC-ISE and its effects on the potentiometric response of these sensors. In this paper we
study the effect of varying the thickness and composition of the selective membrane on
the behavior of a solid contact ion selective electrode for Pb** using a polymeric selective
membrane based on the neutral ionophore 4,10-diazo-2,3,11,12-dibenzo-18-crown-6,
which was previously employed by Zolotov et al. (9) for the construction of a traditional
ISE with acceptable results in terms of its performance.

Methodology

Preparation of the electrodes

The construction of the SC-ISE started by mixing the appropriate amounts of
solutions of the components of the selective membrane. Polyvinyl chloride (PVC,
Aldrich) was used as the polymeric support, o-nitrophenyl octyl ether (NPOE, Sigma)
was the plasticizer, sodium tetraphenylborate (NaTPB Aldrich) was the ion-exchanger
and 4,10-diazo-2,3,11,12-dibenzo-18-crown-6 (previously synthesized in our laboratories
(10)) was used as the ionophore. The chemical structure and composition of the
ionophore were confirmed by conventional spectroscopic methods. All the components
were dissolved in tetrahydrofuran (THF, Aldrich). The analyte solutions were prepared
from lead nitrate (Pb(NO3), 99%, Sigma) dissolved in deionized water (18.2 MQ cm).

The selective membrane cocktail was carefully deposited in different amounts on top
of gold substrates (2 mm diameter disks, CH Instruments, Austin, TX) to determine the
effect of membrane thickness on the sensor response. This system was kept at rest for 12
hours to allow for the complete evaporation of the solvent, therefore obtaining the
selective membrane.

Experimentation

To determine the effect of membrane composition on the sensor behavior, membranes
with different amounts of NPOE (30-80% weight) and PVC (29-69% weight) were
prepared. After establishing the appropriate percentages of polymer and plasticizer
membranes were produced with different proportions of TPB (0.1, 1.0, 4 and 10%) and
with different ionophore-TPB molar ratio values (0.1, 1.0, 4.0 and 10.0). The
potentiometric response of the sensors was performed by determining the open circuit
potential of a three-electrode cell (with the SC-ISE as the working electrode, a Ag/AgCl
electrode as the reference one and a Pt wire as the counter electrode) in different Pb?*
solutions at the same pH and ionic strength with concentrations from 10™° to 10° M,
using a CH Instruments 900B potentiostat. From the potential values thus measured, the
corresponding potentiometric calibration curves were constructed. The analytical figures
of merit for each electrode were extracted from these curves. Sensor performance was
evaluated in terms of their detection limit, its sensitivity, as well as from the extension of
its linear range (in the semilogaritmic form E vs. —log(aep). In order to evaluate the
selectivity of the sensor, the responses of the best electrodes to K*, NH,*, Ca** and Mg?*
ions were evaluated, determining in each case the potentiometric selectivity coefficient
according to the fixed interference method (11).



Results and Discussion

Response time and construction of the potentiometric calibration curves

Following the preparation steps for the SC-ISE described under the experimental
section, selective membranes with excellent adherence to the gold substrates were
obtained, ensuring an adequately long lifetime of sensor. From the potentiometric
measurements performed and the resultant potential vs. time curves, it is apparent that the
sensor response time is on the average close to 3 minutes (data not shown), provided that
the sensor had been previously conditioned in a concentrated solution of analyte (ca. 10~
M). This response time is the time where the time variation of potential becomes lesser
than 0.5 mV / min. It was also found that the avoidance of the SC-ISE conditioning step
increases the sensor response time up to 30 minutes. Therefore, the calibration curves
were constructed using data obtained past the response time (Figure 1). These calibration
curves were used to estimate the analytical figures of merit such as the slope and
detection limit for each SC-ISE tested. The lowest DL value determined was 10°° M.

Effect of membrane thickness on the potentiometric response

For membranes with different thicknesses it was found that there is a directly
proportional dependency of the slope of the linear region of the calibration curves with
respect to that parameter. The measured slope values are recorded in Table I. Thicker
membranes generate super-Nernstian responses, while, thinner membranes generate
responses closer to expected value of Nernstian slope (29 mV/dec). This result suggests
that the potentiometric response of the SC-ISE is greatly influenced by diffusive factors.
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Figure 1. Potentiometric calibration curve for Pb** in aqueous solution a typical Pb** SC-
ISE, showing the procedure used for the determination of the detection limit.




TABLE 1. Slope and detection limit values (corresponding standard deviation in parentheses) for SC-ISE
with membranes of different ticknesses.

Membrane

thickness (um) 20 50 70 100
Slope i ) ] ]

(mV/decade) 285 (+1.0) 40.3 (x4.4) 48.7 (£1.0) 52.0 (+1.8)
r’ 0.989 0.999 0.995 0.994
DL -5.9 -6.7 -5.4 -6.1 -5.3 -5.8 -5.0 -5.7

(mol dm3) 107 (10™) 104 (+10°%%) 102 (+10°%) 100 (+ 107

The detection limits are also gradually improved as the thickness of the selective
membrane decreases down to 20 pum, and membranes thinner than this were hard to
prepare under the experimental conditions. An important feature which also depends
strongly on the variation of selective membrane thickness is the response time of
selective electrode. The conditioning time that thicker membranes need to spend
immersed in a concentrated solution of the analyte (1 mM Pb?*) to stabilize its potential
before starting the open circuit potential measurements is, on the average, twice the one
needed for the thinnest membranes, the latter being two hours. This indicates that in SC-
ISE, the stabilization of the open circuit potential is a process that requires a proper
charge distribution inside the selective membrane.

Effect of plasticizer content on the electrode response

The influence of the amount of plasticizer contained in the selective membrane on the
potentiometric response of the SC-ISE is shown in Fig 2. The contents of plasticizer in
the selective membrane had a significant effect on the slope of the linear region of the
potentiometric calibration curves: at high percentages of NPOE, sub-Nernstian slope
values (average 24 mV/dec) are estimated, while membranes with low percentages of
NPOE generate super-Nernstian slopes (average 35 mV/dec). This suggests that high
levels of plasticizer facilitate the mobility of ionic species, allowing it to be similar for all
ions inside the membrane. Meanwhile, the membranes with lower plasticizer content
generate differences in the ion mobilities that help to discriminate between different ions
since in this case the diffusion potential is a determining factor in the value of measured
potential. Therefore, in the SC-ISE prepared, it is possible to modulate the sensitivity of
electrode by the careful control of the thickness, resistance and dielectric constant of the
selective membrane.
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Figure 2. Potentiometric calibration curves for Pb** SC-ISE with membranes with
varying concentrations of NPOE.

Effect of the contents of ion-exchanger (TPB) in the membrane.

The increasing contents of both the ion-exchanger and the selective ionophore in the
selective membrane caused an enhancement in the slope value of linear region in the
potentiometric calibration curve. Higher slope values (39 and 47 mV/dec) were obtained
with high percentages of TPB (1 and 4% weightrespectively), while sub-Nernstian values
(16 mV/dec) were obtained using low TPB percentages. Thus, the concentration of the
ion-exchanger has a major influence on the sensitivity of the SC-ISE. Figure 3 shows the
variation of the slope of the potentiometric curves with changes in TPB membrane
concentration maintaining an ionophore-TPB molar ratio equal to 1.

The slope value of the potentiometric calibration curves also increases as the
ionophore-TPB molar ratio increases while fixing the concentration of TPB (figure 4),
although to a lesser extent than the one observed as the concentration of Na-TPB was
increased (figure 3). This result may indicate that even in presence of a neutral ionophore
capable of forming a complex with the Pb%* ion, the electrostatic interactions (i.e. ion pair
formation) have an important contribution to the performance of the SC-ISE.
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Figure 3. Potentiometric calibration curves for Pb®* SC-ISE with membranes having
different concentrations of TPB. In all cases, the ionophore-TPB molar ratio was equal to
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Figure 4. Potentiometric curves for Pb** sensors with 1% of TPB inside selective
membrane and different ionophore-TPB molar ratios.

Effect of the pH value of the agueous samples

Open circuit potential measurements of Pb®* solutions at different pH values
generated the potentiometric calibration curves shown in Figure 5. At pH = 4.0 the
detection limit is quite high (ca. 10* M), and the linear range is of only one order of
magnitude. This can be attributed to the relatively high concentration of hydronium ion,
since at this pH value the ionophore is protonated at the membrane-solution interphase,



according to its previously estimated pK, values (10). A clear improvement of the
electrode performance is observed at pH 5.0, where the detection limit is 1.3x10® M with
a sub-Nernstian slope (ca. 16 mV/dec). At pH values of 6.0 and 7.0 calibration curves are
obtained with detection limits of ca. 10® M with a slightly sub-Nernstian slope (22
mV/dec) for pH 6.0 and Nernstian slope (29 mV/dec) for pH 7.0. At pH values of 8.0 and
9.0 poor detection limits (close to 10 M) were obtained together with super-Nernstian
slopes. At these pH values, lead(Il) can exist as the hydrolyzed cation (Pb(OH)") and it is
very likely that the selective electrodes could sense both this univalent cation as well as
the Pb?* species.
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Figure 5. Potentiometric calibration curves for Pb?* sensors at different sample pH
values.

Interferences

Table 11 shows the values of the potentiometric selectivity coefficients (Kyot) Of the
SC-ISE selected for Pb®" over NH,*, Ca®*, Mg?* and K*. The ions K* and NH," are
important interferences, perhaps due to mainly electrostatic interactions, but in the case of
potassium ion may be an interaction with the ionophore due to complementarily of ionic
radii and the cavity of the macrocycle, whereas Mg** and Ca®* do not represent a
significant interference for Pb**.



TABLE Il. Values of the potentiometric selectivity coefficients (Kqo) for Pb? over different ions. These values were
determinated according to the fixed interference method, FIM.

lon Kpot
Mg** 2.07x10™
ca® 1.37x10%
K* 1.47
NH,* 2.76
Conclusions

A potentiometric sensor for Pb*" with acceptable analytical performance whose sensitivity can be
controlled through the variation of the composition and thickness of selective membrane was
obtained. The lowest detection limit observed for the Pb** ion was 10°® M. The response of sensors
with membranes of different thicknesses suggests a large contribution of the diffusion potential to
the overall membrane potential greater than the one observed in conventional ISE. The contents of
plasticizer and ion exchanger inside the selective membranes determines to a large extent the value of
the slope of the potentiometric calibration curves as well as the sensitivity of the SC-ISE. The
selectivity obtained is acceptable when considering divalent ions such as Ca®* and Mg, but the SC-
ISE prepared show serious interferences from monovalent NH," and K* ions, mainly due to
electrostatic interactions between these cations and the hydrophobic ion-exchanger.
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