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Listado de abreviaturas implementadas en este documento.

ABREVIATURA SIGNIFICADO
AIBN 2,2'-Azobis(2-isobutironitrilo)
A Actividad molar
CHCls Triclorometano o cloroformo
CDCl3 Triclorometano o cloroformo deuterado
n-BuA Mondmero de acrilato de n-butilo
d Doblete
DDB Deposicién por Doctor Blade
ESI Electrodo Selectivo a lones
fem Fuerza Electromotriz
id Intervalo dinamico
ITO Oxido de Indio dopado con éxido de estafio
LD Limite de deteccidn
LDI Limite de deteccion inferior
LDS Limite de deteccion superior
m Multiplete
MEB Microscopia Electrénica de Barrido
MSI Membranas Selectivas a lones
MeOH Metanol
min Minuto
MP Membrana Polimérica
p-BuA Poliacrilato de n-butilo
PET Tereftalato de polietileno
RMN Resonancia Magnética Nuclear
s Singulete
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Tq Tiempo de respuesta
%m/m Porcentaje masa / masa
%m/v Porcentaje masa / volumen
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CAPITULO I - RESUMEN

CAPITULO | - RESUMEN.

En el presente trabajo se desarrollé la sintesis de un ionéforo de tipo Salfen, asi mismo se
sintetiz6 una membrana polimérica basada en acrilato de n-butilo. Con ambos
componentes, elemento de reconocimiento (ionéforo) y membrana polimérica, se fabricé
una MSI la cual se acopld a una plataforma potenciométrica empleando 6xido de indio
dopado con o6xido de estafio (ITO) como el elemento transductor para dar lugar a ESI de
estado solido diversos. Posteriormente se llevd a cabo la evaluacion de los ESI de estado
solido desarrollados como sensores potenciométricos nanoestructurados, con el objeto de
estudiar su comportamiento.

Se observd que para el caso de aquellos ESI fabricados con un grosor de MSI de 106 um vy
un area de 0.25 cm? se obtuvieron eficiencias superiores (B = 0.7), en comparacién con sus
contrapartes fabricadas las cuales cumplen con un grosor de MSI de 20 um y 4rea de 0.05
cm?; en los que se presenta un peculiar comportamiento, donde se propone una aparente
reduccion del analito en la interfase ITO — MSI.
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®
A 4 CAPITULO Il - HIPOTESIS

CAPITULO Il - HIPOTESIS.

En sensores potenciométricos nanoestructurados el uso de un compuesto tipo Salfen como
ionéforo, influye de manera significativa en la respuesta potenciométrica de los ESI.
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CAPITULO IIl - OBJETIVOS

CAPITULO |11 - OBJETIVOS.

3.1 Objetivo general.

Disefiar, construir y optimizar sensores potenciométricos nanoestructurados del tipo ESI,
constituidos por un ionéforo tipo Salfen, dispersado en una matriz polimérica basada en
p-nBuA la cual, al ser depositada sobre una capa de ITO como transductor, pueda
funcionar como MSI para estudiar el comportamiento de dichos ESI ante un catién
metalico dado.

3.2 Objetivos particulares.

+ Sintetizar un compuesto tipo Salfen, con posible capacidad para actuar como
ionéforo para Cu?*.

4+ Polimerizar via radicalaria el n-BuA para su posterior aplicacién como membrana
polimérica de soporte en una MSI.

4+ Disefary fabricar ESI para Cu?*, mediante la deposicion de MSI utilizando el
método de deposicién por Doctor Blade (DDB).

4+ Caracterizar la morfologia de la superficie de las MSI depositadas en la fabricacion
de los ESI mediante MEB.

4+ Evaluar el comportamiento de los ESI en la deteccién de iones Cu?*.

Universidad Nacional Autonoma de México, Facultad de Quimica. E



CAPITULO IV - ANTECEDENTES

CAPITULO IV - ANTECEDENTES.

4.1 Sensores y sensores quimicos.

Desde el primer sensor desarrollado por Honeywell en el afio 1969, hasta los dispositivos
actuales, se integran funciones como: identificacién, calibracién, comprobacién, etc., lo cual
permite obtener una sefial digital, linealizada, robusta y compatible con otros dispositivos.
El desarrollo de estos componentes ha permitido aumentar la eficiencia, calidad y velocidad
de los procesos industriales, la investigacion y el desarrollo cientifico.!

Debido a su pragmaticidad y simplicidad en cuanto a su manipulacidn, los sensores
actualmente desempenan un papel esencial en la sociedad, ya sea con el objeto de recabar
datos experimentales como por ejemplo la determinacién de pH en un laboratorio o para
el monitoreo del nivel de glucosa en sangre para un paciente enfermo de diabetes,
consolidandose de manera fundamental dentro de la vida moderna.?

Un sensor se denomina como aquel dispositivo de medicién que posee la capacidad de
transformar de forma directa, sistematica y reversible una propiedad o magnitud conocida
como sefial primaria (puede ser un parametro fisico o quimico) en una senal secundaria, la
cual es posible registrar y cuantificar.> El mecanismo global correspondiente al
funcionamiento de un sensor se encuentra representado en la fig. 1; de manera general
consiste en el reconocimiento por parte de un elemento receptor (R) de un analito de
interés, generando una sefial primaria asociada a este evento de reconocimiento, la cual es
transformada en una seial secundaria por el elemento transductor (T) y al ser procesada

esta sefial, se obtiene un dato experimental.*
DATOS
EXP.

Estimulo SENSOR Respuesta

Muestra + Analito

Anallto
| Transductor
Receptor

@

(senal primaria) (sefal secundaria)

Figura 1. Representacion del funcionamiento de un sensor.
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CAPITULO IV - ANTECEDENTES

Dependiendo del tipo de la sefial primaria o propiedad que se desee cuantificar, los
sensores pueden ser clasificados. Si la sefal primaria es de naturaleza fisica, como por
ejemplo la presidon o la humedad, se denomina a este tipo de dispositivos como sensores
fisicos. Por otro lado, si la sefial primaria es consecuencia de la composicién quimica del
medio a través del cual se encuentra expuesto el sensor, se le denomina sensor quimico.®

Un sensor quimico se define como un dispositivo analitico que tiene la capacidad de
detectar especies quimicas especificas de forma continua y reversible.® En el caso particular
del disefio y desarrollo de sistemas que puedan actuar como sensores quimicos para
cationes metdlicos se requiere, en general dos componentes: la molécula capaz de
interactuar con dicho catiéon (por ejemplo, mediante coordinacién) y un componente
generador de la sefal indicadora o también conocido como transductor. En el primero
reside la funcién de reconocimiento hacia el catién de interés y el transductor es el
encargado de transformar la informacién quimica que se genera a nivel molecular en una
sefial que sea medible cuando dicho proceso ocurra.”

Los sensores quimicos se pueden clasificar por el tipo de sefial de salida o de transduccién
y en general se engloban en cuatro grandes grupos: electroquimicos, dpticos, térmicos y
masicos.2Un sensor electroquimico pasivo (es decir, que no produce cambios en la muestra)
ampliamente conocido y estudiado, es aquel dispositivo cuya respuesta corresponde a una
diferencia de potencial debido al efecto del estimulo proveniente de una interaccion
quimica, a dicho dispositivo se le conoce como un sensor potenciométrico. Por lo tanto, un
sensor potenciométrico es un sensor electroguimico pasivo que permite obtener
informacién sobre la composicidon de una disolucién acuosa a través de la diferencia de
potencial y/o fuerza electromotriz que generan las especies idnicas presentes en el medio
por la interaccidon con una interfase de reconocimiento.’

4.2 Potenciometria.

La potenciometria se encuentra referida como un método de analisis electroquimico que
permite relacionar la diferencia de potencial que se genera en una celda electroquimica en
funcién de la actividad de las especies idnicas presentes en el medio.'® Se define como
actividad (A;) la concentracidn efectiva de la especie i en el medio, cuyo valor depende de
la fuerza idnica del medio; en disoluciones muy diluidas A; se aproxima al valor de la
concentracion de la especie i (A; = y;C;).1!

Los métodos de anadlisis potenciométricos se basan en la medida del potencial de celdas
electroquimicas sin paso de corriente apreciable. Durante casi un siglo la potenciometria se
ha usado en valoraciones.
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CAPITULO IV - ANTECEDENTES

En los métodos mas recientes, las concentraciones idnicas se miden directamente a partir
del potencial de electrodos de membrana selectivos de iones, los cuales estan
relativamente libres de interferencias y constituyen una forma rdpida, apropiada y no
destructiva de determinacidn cuantitativa de numerosos aniones y cationes, ademas de
permitir realizar estudios para determinar constantes de equilibrio termodinamicas como
Ka, Kc, ¥ Kps., siendo estos ejemplos tan solo unos pocos de los que existen actualmente. El
equipo empleado en potenciometria mas sencillo, comprende un electrodo de referencia,
un electrodo indicador y un dispositivo de medida de potenciales.*?

Potenciometro

v
+

Anodo m Catodo

Electrodo de

Referencia i17—Electrodo Indicador (Trabajo)

Figura 2. Representacion de una celda para medir el potencial.

Ags) | AgClis) | KCliag) | | Analito. | Electrodo Indicador)

Ecuacion 1. Ejemplo de nomenclatura de una celda electroquimica en potenciometria, empleando
como electrodo de referencia al sistema Ag/AgCl.13

El electrodo de Referencia ideal tiene un potencial que se conoce con exactitud, es
constante y totalmente insensible a la composicidén de la disolucién de analito. Ademas,
debe ser resistente, facil de manejar y mantener un potencial constante al paso de
pequefias corrientes (alta impedancia).4

Por otro lado, un electrodo indicador idealmente responde de manera rapida y reproducible
a los cambios de concentracién de un analito (o grupo de analitos) y pueden ser de tres
tipos: metélicos, de membrana y los transistores de efecto de campo sensibles a iones.'*
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CAPITULO IV - ANTECEDENTES

El comportamiento de los sensores potenciométricos utilizados como electrodos
indicadores en una celda electroquimica idealmente es modelado por la ecuacién de
Nernst-Nikolsky.

E=E+

RT
_FLn(c/li)

L

Ecuacidn 2. Ec. Nernst-Nikolsky.

En la ecuacién 2 se representa el potencial del electrodo (E), en funcién de la actividad de
la especie i (A;), numero de electrones intercambiados por mol en el sistema (n;), la
constante de los gases ideales (R, a 25°C 8.314510 C V mol* K1), la temperatura absoluta
(T), la constante de Fararaday (F, a 25°C, 9.6485309x10* C mol) y el potencial estdndar
del electrodo (E°). Al establecer una temperatura de 25°C y realizar la conversién al
logaritmo decimal, la ecuacidn se simplifica a la siguiente expresién.'>

0.05916
+ _—

E =E° Log(A;)

Ecuacidn 3. Ec. Nernst-Nikc:Isky simplificada.
Experimentalmente no es posible determinar el potencial absoluto de un electrodo, por lo
tanto, se hace uso de un potencial relativo del electrodo, el cual se define como el potencial
de una celda electroquimica la cual contiene como 4nodo un electrodo de referencia
cuidadosamente definido y actuando como catodo un electrodo indicador o de trabajo en
cuestidon. El potencial relativo de un electrodo se determina mediante la siguiente
expresion.4

E'etativo = Ecitodo — Eisnodo
Ecuacidn 4. Expresion del potencial relativo de electrodo.

Anadlogamente el potencial de unién liquida (E;) impone una limitacion en la obtencion de
mediciones de potencial precisas debido a la contribucién del mismo. Este se manifiesta
cuando se ponen en contacto dos disoluciones de electrolito de diferente composicion, en
este caso se desarrolla un potencial a través de la interfase.'® Dicho potencial de union
proviene de la desigualdad de distribucién de los cationes y aniones en la superficie de
contacto debido a las diferencias de velocidades a las que difunden estas especies.* De tal
modo que la expresiéon para obtener el potencial relativo se modifica a la siguiente
contemplando la contribucion del potencial de unién liquida.’

Eretativo = Ecstodo — Esnodo + Ej
Ecuacion 5. Expresidn desarrollada del potencial relativo de electrodo.
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CAPITULO IV - ANTECEDENTES

Por tal motivo, para modelar el valor de la diferencia de potencial medida en la celda
electroquimica (AE), se consideran constantes los potenciales del electrodo de referencia
(E cstodo) Y €l de union liquida (E;), permitiendo asi relacionar el valor de la diferencia de
potencial en funcién de la actividad del analito (A;). La ecuacion resultante se expresa de
la siguiente forma:
0.05916
AE =K + Bn—Log(cfl,-)

l
Ecuacion 6. Ec. Nernst-Nikolsky ideal.

Donde (K) engloba los valores E 44040 Y Ej, mientras que B es un factor que considera las
desviaciones de las condiciones ideales. Con la ecuacion anterior es posible describir el
comportamiento de la diferencia de potencial (AE) en funcién del logaritmo de la actividad
del analito [Log(A;)] con una linea recta.'*

4.3 Electrodos Selectivos a lones.

Un caso particular de electrodos indicadores en potenciometria, es el de los electrodos
selectivos a iones (ESI). De manera general, el funcionamiento de los ESI consiste en que los
iones de analito estdn en equilibrio con los receptores presentes en una membrana
selectiva de iones (MSI). La difusién de los iones del analito a través de la MSI crea un
desajuste de cargas, es decir, una diferencia de potencial eléctrico a través de la interfase
entre la MSl y la disolucién del analito. Los cambios de concentracién del ion analito en Ia
disolucién modifican la diferencia de potencial a través del exterior de la MSI.*> Usando una
curva de calibrado se puede relacionar la diferencia de potencial con la concentracidn del
analito.'® Usualmente, los ESI responden de manera lineal al logaritmo de la actividad del
analito a lo largo de cuatro a seis drdenes de magnitud de actividad. Los ESI no consumen
analito y apenas contaminan la muestra. El tiempo de respuesta es de unos segundos o
minutos, de forma que se pueden utilizar para controlar corrientes de fluidos en
aplicaciones industriales. El color o la turbidez no interfieren en el funcionamiento de los
electrodos.'® Se pueden utilizar microelectrodos en sitios poco accesibles, como el interior
de células vivas.'®

El electrodo de vidrio de pH es un ejemplo de un ESI comercial muy comun, cuyo
funcionamiento depende de dos factores principales:*®

Un equilibrio de intercambio idnico de protones (H*) entre la superficie de vidrio de la
membrana con la disolucién de analito; asi como, una disolucién interna de composicién
idnica constante.
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De manera andloga, la mayoria de los ESI comerciales, con selectividad hacia otros
analitos son también, de disolucidn interna.

Puesto que normalmente deseamos conocer concentraciones y no actividades, se usan a
menudo sales para llevar tanto patrones como muestras a una fuerza idénica constante. Si
los coeficientes de actividad permanecen constantes, el potencial del electrodo estd
relacionado directamente con la concentracion del analito.*®

En tal caso, la Ec. 3 puede aproximarse a la siguiente forma en un ESI:

0.059 .
AE=K+p (T) logJi]
i
Ecuacion 7. Representacion de la Ecuacion de Nernst-Nikolsky para ESI en funcion de la

concentracion del analito.

Donde (AE) es la lectura del medidor en voltios y [i] la concentracién del analito i.1° La
lectura es la diferencia de potencial del electrodo selectivo y el electrodo de referencia. Las
constantes (K) y (B) dependen en concreto del ESI empleado. El factor 0.05916 V se
cumple a 298.15 K. Si B = 1 la respuesta es nernstiana.®

Algunas de las caracteristicas que determinan el funcionamiento de un ESI, son los
parametros operativos entre los cuales destacan la sensibilidad, tiempo de respuesta, el
intervalo dindmico vy el limite de deteccidn.' El intervalo dindmico (id) es el intervalo de
concentracion del analito en el cual un cambio de concentracidn da por resultado un cambio
en la respuesta del detector.®®

Por otro lado, el limite de deteccidn (LD) del método corresponde a la concentracién de un
elemento que produce una seiial igual a dos veces el nivel de ruido pico a pico de la linea
de referencia. Asi mismo, la sensibilidad se encuentra definida por la respuesta de un
instrumento o método a una cantidad determinada de analito.

Por ultimo, el tiempo de respuesta (7,) es el tiempo requerido cuando hay un cambio
gradual en la cantidad a medir, entre el momento en que se altera el medio bajo evaluacién
con la presencia del analito y el momento en que la respuesta alcanza una fraccion del
cambio final (por ejemplo, del 99 %, T99).

Finalmente, la selectividad de este tipo de ESI es dada principalmente por los receptores
empleados, usualmente denominados iondforos. No obstante, la sensibilidad de los ESI de
disolucidén interna ha estado limitada por la pérdida del ion primario de la disolucidn interna
de relleno a través de la MSI que estd en contacto con el analito.?° Por tal motivo, se han
buscado soluciones viables a lo anterior, mediante el desarrollo de contrapartes de estado
solido (ESI de estado sélido).
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La historia de los sensores quimicos de estado sélido es una historia de intentos de
encontrar materiales y procesos tecnoldgicos que permitan la obtencidn de sefiales
estables en dispositivos miniaturizados. En el caso de los electrodos, el reto principal fue
obtener un sistema de transduccidn de iones a electrones rapido y termodinamicamente
reversible que pudiera fijar el potencial en la interfaz de contacto sélido con la membrana.!3

Todos los sensores potenciométricos de estado sélido han estado recibiendo investigacién
significativa durante mas de 30 afios.?! Durante este tiempo, se han propuesto diferentes
enfoques con el objetivo de lograr sensores libres de solucidn interna de alta estabilidad en
las lecturas de potenciales, con facilidad de miniaturizaciéon. La investigacion se ha centrado
sobre el transductor, un material que se coloca, tipicamente, entre un sustrato
electronicamente conductor y un sustrato de una membrana iénicamente conductora para
facilitar de este modo la transferencia de carga reversible, conduciendo a todos los sensores
potenciométricos de estado sélido.??

4.3.1 lonéforos.

Los iondforos son aquellas especies que facilitan el movimiento de iones a través de
membranas bioldgicas o sintéticas. Cada iondforo posee una especificidad idnica definida 'y
pueden clasificarse en dos grupos principales: 23

4+ Transportadores mdviles: Son los iondforos que difunden facilmente en una

membrana, transportando al ion de un lado a otro.

4+ Formadores de canal: Forman un canal que atraviesa la membrana y a través del

cual pueden difundir los iones.

La interaccién del ion con el ionéforo lo despoja de su capa de solvatacion circundante,
encerrandolo dentro de una cubierta hidrofébica. De este modo, el complejo ionéforo-ion
difunde libremente a través de la membrana. Dado que la interaccidén del ion con el ionéforo
es una reaccién de equilibrio, aparece un estado estacionario en la concentracion de iones
en el interior y exterior de la membrana.?®Y, por ende, los iondforos son los componentes
clave de los electrodos selectivos de iones de membrana polimérica, debido a que rigen la
selectividad de iones observada en dichos dispositivos.?*
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Complejo

lon - lonéforo

Analito ° lonoforo

Membrana polimérica

Figura 3. Proceso de difusién del complejo ion —iondforo a través de una membrana.

4.3.2 Transductores potenciométricos y sus contrapartes nanoestructuradas.

Es esencialmente un convertidor de energia que, en los sensores potenciométricos,
transforma la energia quimica generada por la interaccion ionéforo-analito en una seiial
eléctrica la cual es adquirida y procesada por un sistema electréonico (un
voltimetro/multimetro) lo que permite la visualizacién de la medicién en forma de datos.?!

En la actualidad existen diferentes sistemas de transductores como son hidrogeles?>,
polimeros redox?®, polimeros conductores con estructuras oxidadas hidrofilicas como
polipirrol o polianilina,?’ tioles depositados sobre una superficie de oro?®, los cuales han
sido también utilizados como transductores en sensores potenciométricos de estado sélido.
Es importante destacar que, en este sentido, para el desarrollo de un ESI se debe tomar en
cuenta tanto su compatibilidad con el ionéforo, asi como su resistencia quimica y fisica.?°

Como una solucion a dichas necesidades, se ha hecho uso de materiales nanoestructurados
a manera de transductores en ESI. Actualmente, se han desarrollado una gran cantidad de
materiales nanoestructurados conductores de electricidad, los cuales también se emplean
en la fabricacion de dispositivos para telecomunicaciones, detectores de energia
electromagnética, sensores de presion y de fuerza, biosensores y otro tipo de sensores
quimicos.3°
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En los ESI, este tipo de materiales pueden desempefiar multiples funciones ademas de
permitir el paso de la corriente eléctrica, sirven como soportes estructurales; asi como,
inducir una mejor sensibilidad y optimizacion de la selectividad del sensor. Entre los
principales materiales nanoestructurados usados en los ESI como transductores, destacan
los nanotubos de carbono?!, carbono macroporoso,3? éxido de grafeno reducido3; asi como
los 6xidos metalicos dopados (como el In203/Sn0O; o ITO).3* Algunas caracteristicas
destacables de estos materiales como resistencia eléctrica, estabilidad y transparencia se
resumen a continuacion en la siguiente tabla.

Tabla 1. Caracteristicas de los materiales nanoestructurados conductores.>?

MATERIAL TRANSPARENCIA RESISTENCIA ESTABILIDAD
[%] [Q]
OXIDOS METALICOS (80-95) (10-50) Adecuada
GRAFENO (60 —90) (100 - 3000) Elevada
NANOTUBOS DE CARBONO (50— 95) (20 - 1000) Depende del tipo
PLACAS METALICAS* (40 - 60) (1-80) Buena

*No es un material nanoestructurado, es utilizado como referencia con fines comparativos.

4.3.3 Membranas Selectivas a lones.

Una membrana es una interfase que delimita a dos fases distintas. En los ESI una membrana
selectiva de iones (MSI) es considerada como un sistema bidimensional plano uniforme el
cual contiene a los ionéforos integrandolos con el transductor, ademas de separar al
transductor de la disolucion a analizar y encontrarse en equilibrio electroquimico con la
misma.*

Los sensores ESI se pueden clasificar en funcién del tipo de material del cual esta
conformada la MSI que les compone:3®

4+ Los sensores ESI de membrana de vidrio, usualmente compuestos de silicatos (por
ejemplo, electrodo de pH).

4+ Los sensores ESI de membrana cristalina, compuestos de mono y/o policristales.

4+ Los sensores ESI de membrana polimérica, compuestos por matrices poliméricas en
las cuales se encuentran contenidos los ionéforos.
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En el caso especifico de las membranas poliméricas (MP), funcionan como una matriz de
dispersion homogénea de una amplia variedad de ionéforos lo que permite su adecuada
interaccion con el analito, brindando robustez y estabilidad en la respuesta
potenciométrica, lo que se traduce al utilizarlas en ESI en un mejor desempeiio y mayor
estabilidad en las mediciones de potencial.3’

Uno de los métodos mads representativos dentro de la deposicién de MP es conocido como
Doctor Blade (DDB) o “tape casting”. La DDB es un proceso que fue desarrollado durante la
década de 1940 como un método para formar delgadas hojas de materiales piezoeléctricos
y condensadores, en la actualidad es un método de recubrimiento aceptado de alta
precisidon.3® Este método de deposicion consiste depositar una disolucién sobre un sustrato
antes de una cuchilla. Posteriormente, se hace un barrido de la disolucién con la cuchilla
sobre el sustrato, la cual se extiende sobre el substrato para formar una pelicula delgada. El
espesor de la capa se controla ajustando la distancia entre la navaja y el sustrato.®®

v Navaja

Disolucion Sustrato (movil)

\
- '. |- \
I

Figura 4. Representacion del principio de funcionamiento del método de deposicidon por Doctor
Blade empleando una navaja adaptada a un marco estacionario y acoplada con un sustrato movil.
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4.4 Bases de Schiff y compuestos tipo Salfen como iondéforos.

Hugo Schiff en 1894 describidé que la condensacidn entre un grupo carbonilo proveniente
de un aldehido (o una cetona) con una amina primaria dan origen a una base de Schiff.*>
Estos son compuestos que poseen la férmula general RsRC=NRj, cuyo grupo funcional
principal es el imino (C=N).4°

.R
o HN - NS
)J\ T HyN-R; =—— —|—R2 )\R H-O-H
R2 OH 2

Esquema 1. Reaccion de condensacidn a partir de un grupo carbonilo (de un aldehido o cetona)
con una amina primaria para la formacién de una imina o base de Schiff.

Una clase particular de las bases de Schiff son los compuestos tipo Salfen. Estos compuestos
pueden ser sintetizados a partir de dos equivalentes de un derivado del salicilaldehido
(Esquema 2) o de una ortohidroxicetona aromdtica con un equivalente de o-fenilendiamina.
Estos compuestos conforman un sistema tetradentado capaz de formar complejos de
geometria cuadrada plana, pirdmide cuadrada y octaédrica con cationes metadlicos
diversos*!, lo que les da una gran versatilidad para diferentes aplicaciones.*?

STNS )

H,N NH,
Esquema 2. Reaccion de formacién del compuesto Salfen.
Entre las aplicaciones mas interesantes de los compuestos tipo Salfen, se encuentra su uso
en sensores para el reconocimiento de diversos iones, siendo usados en métodos de

deteccidon como colorimetria y fluorescencia, debido a su elevada selectividad,** por lo
mismo pueden ser utilizados como ionéforos en la fabricacion de ESI.
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4.5 Polimeros.

Los polimeros se definen como macromoléculas formadas a partir de unidades
estructurales conocidas como mondmeros conectadas entre si por medio de enlaces
covalentes de manera repetitiva.** Una de las principales formas de clasificacion de estas
macromoléculas es con base en el tipo de monémero que las conforman. En caso de que
los polimeros se encuentren estructurados por un solo tipo de monémero se les denomina
como homopolimeros y si estos estdan conformados por dos 0 mds mondmeros distintos
entre si se definen como copolimeros, terpolimeros, etc.*

Mondémeros Homopolimero

X

»
Vg )

Monomeros Copolimero

__—/'

Polimerizacion

Figura 5. Clasificacion de los polimeros en funciéon del tipo de mondmeros por los que esta
conformado.

En funcion del o los mondmeros utilizados, se pueden regular las caracteristicas del
polimero final, como, por ejemplo: elasticidad, resistencia fisica y quimica, adhesion,
permeacion idnica, propiedades térmicas, etc. Por lo tanto, en la actualidad se han
desarrollado una gran variedad de polimeros con diversas propiedades y aplicaciones.**

En este sentido, resulta interesante el caso del poliacrilato de n-butilo (p-nBuA). El p-nBuA
es un polimero que presenta propiedades importantes como son su baja temperatura de
transicion vitrea (Tg) y su gran durabilidad.*®
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CAPITULO V - DESARROLLO EXPERIMENTAL.

5.1 Generalidades.
La Cetimina Il fue sintetizada de acuerdo al procedimiento descrito en la literatura“.

El 2-hidroxibenzaldehido, n-BuA, KNOs, Cu(NOs),-3H,0, MeOH y CHCls se adquirieron de
fuentes comerciales. Se utilizé un pH-metro portdatil marca “Amprobe” modelo Temp. Pen-
Type Water Quality Meter. Los espectros de 'H RMN fueron adquiridos en un equipo
"Varian Unity Inova" de 400 MHz en la Unidad de Servicios de Apoyo a la Investigacion y a
la Industria (USAII) de la Facultad de Quimica de la UNAM.

Para la fabricacién de los electrodos planos se utilizaron peliculas de ITO (130 nm de grosor
nominal, 60 Q de resistividad superficial) depositado sobre una pelicula de tereftalato de
polietileno. El agua desionizada utilizada fue obtenida de un desionizador Barnstead
Nanopure “Thermo Scientific”. Las mediciones potenciométricas se realizaron con un
potenciometro digital multiparamétrico modelo EMF16 marca “Lawson Labs Inc”. Las
micrografias fueron tomadas empleando un microscopio electrénico de barrido Oxford,
modelo JSM-7610F Scanning Electron Microscope de la Facultad de Quimica de la UNAM.

5.2 Sintesis del ionéforo tipo Salfen.

I I Salfen
Esquema 3. Reaccion de sintesis del compuesto tipo Salfen.

El compuesto tipo Salfen se sintetizé siguiendo el procedimiento descrito en la literatura.>®
En un matraz bola de 50 mL se colocaron 426.5 mg (1.5 mmol) de la cetimina Il y se
disolvieron en 5 mL de MeOH adicionando posteriormente 0.15 mL (1.4 mmol) del
salicilaldehido I y la mezcla de reaccidn se dejo en agitacion durante 12 horas a temperatura
ambiente. Posteriormente, se evapord el disolvente y se filtré el sélido obtenido, se lavd
con 5 mL de MeOH frio y se dejo secar. Se obtuvo un sélido color amarillo mostaza (405.4
mg, 73.3%).

1H RMN (400 MHz, CDCl3): 6=6.73 (dt,?J4-#=8.3, “Ju-v=1.27 Hz, 1H; CHar), 6.80 (m, 1H;
CHar), 6.92 (dt,3Jn-#=7.5 “Ju-#=1.2 Hz, 1H; CHar), 6.98 (d, J= 8.4 Hz, 1H; CHar) 7.04-

7.12 (m, 7H; CHar), 7.2 (m, 3H; CHar), 7.31-7.40 (m, 3H; CHar), 8.39 (s, 1H; CHim),
12.98 (s, 1H; OH), 14.07 ppm (s, 1H; OH).

Universidad Nacional Autonoma de México, Facultad de Quimica. E



CAPITULO V - DESARROLLO EXPERIMENTAL

5.3 Reaccidn de polimerizacidn del acrilato de n-butilo.

o AIBN
\)J\ AN % 2C\C~]J<
° NC

N °CN
N2
Monémero 80°C
n-(BuA) SIN DISOLVENTE
10 min

Poliacrilato de n-butilo
p-(nBuA)

Esquema 4. Reaccidn de polimerizaciéon para la obtencion de p-nBuA.

En un vaso de precipitados se mezclaron 10 mL (6.975 mmol) del mondmero con 5 lentejas
de KOH dejando en agitacion durante 10 minutos. Posteriormente se hizo pasar el
mondmero a través de una columna de silica y finalmente se recuperd el mondémero sin
inhibidor.*” Posteriormente, en un matraz bola se colocaron 10 mL del mondmero y se
burbujeé nitrégeno en el seno de la disolucién, bajo atmdsfera de nitrégeno. Se adicionaron
60 mg de AIBN y se dejo reaccionar a 80°C con agitacidon. Se dejé reaccionar durante 10
minutos y se obtuvo una sustancia de consistencia viscosa y transparente. Se obtuvieron
8.85 g (69.05 mmol, 99%).

IH RMN (400 MHz, CDCl3): 8=0.93 (t, 3H, CH3), 1.37 (m, 2H, CH2), 1.59 (m, 2H, CH2),
1.89 (m, 2H, CH), 2.28 (m, 1H, -CO-CHz), 4.03 (t, 2H, -CH»-O-) ppm.

5.4 Preparacion de las disoluciones madre p-nBuA/ionéforo y su uso en la deposicion de
MSI.

Se prepararon distintas MSI utilizando el p-nBuUA como membrana polimérica de soporte
conteniendo al compuesto tipo Salfen (ionéforo) en CHCls.

Las disoluciones madre correspondientes fueron preparadas a una concentracion de p-
nBuA + iondforo constante. Estas disoluciones contenian la cantidad necesaria de ionéforo
en % m/m en relacion a p-nBuA, de acuerdo con las composiciones nominales presentadas
en la tabla 2. Las disoluciones anteriores se prepararon de tal forma que el contenido total
disuelto fuese 25 % m/vy 8 % m/v en CHCls segln se requiriese en etapas posteriores.
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Tabla 2. Composicién nominal de las disoluciones madre usadas en las MSI.

%[m/m] % [m/m]
londforo p-nBuA
0 100
1 99
2 98
4 96

5.5 Protocolo de preparacion de los ESI.

Se utilizaron electrodos planos de peliculas delgadas de ITO (130 nm de grosor), sobre los
cuales se llevd a cabo deposicion de las disoluciones madre de p-nBuA/iondéforo para cada
ESI, empleando la técnica de DDB.

\ i

T
0.5 ch L PET IO «

Tt

NAVAJA

Figura 6. Proceso de deposicion de la MSI sobre el electrodo de ITO mediante DDB.

Para ello, se fijé un electrodo de ITO de 1.0 cm x 0.5 cm, dejando al descubierto el lado
conductor del electrodo. Posteriormente se realizé una deposicidén de 30 pL de la disolucién
madre en la composicion de ionéforo deseada 0, 1, 2, 4 % m/m, sobre la superficie del
electrodo de ITO utilizando una micropipeta. Posteriormente, se realizdé el proceso de
esparcimiento y homogeneizacion de la pelicula, haciendo presién con una navaja biselada
en la superficie de la disolucidon, con la intencién de generar peliculas homogéneas de las
MSI cuyas dimensiones de superficie activa correspondan a 0.5 cm x 0.5 cm (0.25 cm?) sobre
el electrodo de ITO. De manera similar, se pudo controlar el area de superficie activa
también, para contar con especimenes preparados a 0.05 cm? de superficie activa.
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Asimismo, se varid la concentracion total de la disolucion madre (p-nBuA + iondforo en
CHCls3), a las dos concentraciones nominales sefialadas en el apartado 5.4 (8 % m/vy 25%
m/v), para producir membranas con distintos grosores finales, permitiéndose de esta
manera modular cantidad de iondéforo, superficie activa y grosor de la pelicula. Tras el
proceso de deposicidn, cada ESI recubierto por la MSI ya depositada, se sometié a secado
a temperatura ambiente durante 48 h. Posteriormente, se fijé un cable de cobre de 5 cm
de longitud sobre la cara conductora de ITO que se encontraba sin recubrir, empleando
para ello una resina epdxica conductora de plata comercial a manera de soldadura y en
seguida, el sistema se sometid a un proceso de secado durante 24 h. Finalmente, la seccién
del electrodo sin recubrir con la MSI, se recubrid con resina epdxica no conductora y esta
se sometié a secado durante 2 h a temperatura ambiente; posteriormente, la parte no
activa del ESI fue reforzada con un material termo contractil (Thermofit) con la finalidad de
proveer resistencia mecanica. Los ESI asi fabricados fueron evaluados de acuerdo con el
procedimiento descrito en el siguiente apartado.

MSI
RESINA SELLADORA I

— ITO

RESINA CONDUCTORA

Figura 7. Sistemas ESI fabricados.

5.6 Evaluacién de la respuesta de los ESI como sensores potenciométricos
nanoestructurados.

De manera general se emplearon 50 mL de KNO3 10 mM (Fuerza idnica 0.01 mol L?)
fungiendo como electrolito soporte en cada celda electroquimica utilizada para las
determinaciones, asi como se utilizaron como electrodos indicadores cada ESI desarrollado
de acuerdo con las composiciones y caracteristicas anteriormente descritas. Los ESI se
evaluaron potenciométricamente empleando un potenciometro de alta impedancia
(Lawson Labs) para medir la fuerza electromotriz (fem) en un arreglo de circuito abierto con
dos terminales. En la terminal del anodo se colocé un electrodo de referencia de doble
union apropiado (Ag/AgCl) y en la terminal del catodo se coloco el ESI bajo evaluacidn.
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Las determinaciones de fem se recolectaron en funcién del tiempo de forma automatica
por medio de una interfaz la cual era compatible con una hoja de calculo, dichas
determinaciones se llevaron a cabo bajo condiciones de temperatura constante (25 °C).

POTENCIOMETRO DE ALTA IMPEDANCIA
\" COMPUTADORA

Anodo C m = Catodo

‘\

CELDA

ELECTROQUIMICA

PARRILLA DE

»
15

AGITACION

Figura 8. Representacion de una celda electroquimica empleada para la evaluacion de las
respuestas de los ESI.
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5.6.1 Estudio de la estabilizacién de la sefial potenciométrica en ausencia del analito.

Se realizé la determinacion del cambio de la fem en funcidn del tiempo utilizando como
electrodos indicadores los ESI respectivos, con la intencidon de determinar el tiempo que
requiere el sensor en estabilizar su sefal tras ser sumergido en el seno de la disolucién
matriz de KNOs3. Ambos sensores evaluados se obtuvieron a través del método DDB usando
un volumen de 30 pL correspondientes a la disolucion madre de p-nBuA/ionéforo (MSI) en
CHCl3 (25 % m/v) respectivamente y las dimensiones de la superficie activa de las MSI en
los sensores fue de 0.25 cm? como marco de referencia preliminar exploratorio.

5.6.2 Estudio de la respuesta potenciométrica de los sistemas ESI hacia Cu?*.

Se realiz6 la determinacion del cambio de la fem en funcién del tiempo utilizando como
electrodos indicadores los ESI cuyas dimensiones de superficie activa corresponden a 0.25
cm? y composiciones nominales de iondforo de 0, 1, 2 y 4 % m/m. Ademads, los sensores
evaluados se obtuvieron usando un volumen de 30 uL correspondientes a la disolucidn de
p-nBuA/ionéforo (MSI) en CHCl3 (25% m/v); se empled como analito Cu?* en un intervalo
de concentraciones [10*? a 103] mol L. Para reproducir esto se realizaron adiciones
incrementales en la concentracién del analito en la celda a partir de una disolucién Cu(NO3z),
[1 molL?], esperando entre cada adicién el tiempo necesario para que la respuesta
generada en la sefial se estabilizara. Este estudio aportd al conocimiento de los pardmetros
crono dependientes correspondientes a los ESI tales como: respuesta, tiempo de respuesta
y estabilidad. Simultdneamente el analisis del cambio de la fem en funcién del logaritmo de
la concentracién del analito nos permitid identificar los parametros operativos
exploratorios correspondientes a los ESI (limite de deteccidén inferior, intervalo dindmico y
sensibilidad).*®

Es importante mencionar que antes de realizar cada determinacidén potenciométrica para
este apartado, los ESI fueron sometidos a un procedimiento de pre-acondicionamiento, el
cual consistié en sumergir a los sistemas en agua desionizada por intervalos de 3,5y 18 h,
con el objetivo de encontrar las condiciones de pre-acondicionamiento que aportasen
resultados mas prometedores.

5.6.3 Estudio del efecto del grosor y superficie activa de las MSI fabricadas en la respuesta
potenciométrica de los ESI.

Para este estudio se variaron tanto la composicién de iondforo como la superficie activa de
las MSI, siguiendo los procedimientos descritos en 5.4 y 5.5, para obtener grosores
nominales distintos, de forma que las disoluciones madre 25 % m/v aportasen MSI
notablemente mas gruesas en comparacion con las contrapartes preparadas con 8 % m/v,
de acuerdo con la tabla 3.
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El grosor de los ESI preparados con distintas concentraciones de disolucion madre p-
nBuA/iondforo, fue medido con un Vernier, verificandose la reproducibilidad de los mismos
entre distintos lotes. Se emplearon 100 mL de la disolucion de KNO3 10 mM (Fuerza idnica
0.01 mol L) y se emplearon como electrodos indicadores los ESI fabricados con las
caracteristicas descritas en el apartado 5.4 y a su vez empleando como analito Cu?* en un
intervalo de actividades [10*? - 103] mol L en la celda electroquimica. Para esto se
implementaron adiciones incrementales y equidistantes en la concentracién del analito en
la celda a partir de una disolucion Cu(NOs); [1 molL?] para la determinacién del cambio de
la fem en funcién del tiempo.

Tabla 3. Caracteristicas de los ESI preparados con distintas superficies activas, grosores de MSI y
composiciones nominales de ionéforo.

lonoforo Concentracion disolucion madre Superficie activa Grosor nominal de MSI

% [m/m]* MSI [% m/v] [cm?] [um]
0 25 0.25 107
1 25 0.25 107
2 25 0.25 107
4 25 0.25 107
0 25 0.05 107
1 25 0.05 107
2 25 0.05 107
4 25 0.05 107
0 8 0.25 20
1 8 0.25 20
2 8 0.25 20
4 8 0.25 20
0 8 0.05 20
1 8 0.05 20
2 8 0.05 20
4 8 0.05 20

* Esta concentracion se encuentra referida a la composicion nominal en la membrana
polimérica.
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CAPITULO VI -RESULTADOS Y DISCUSION.
6.1 Sintesis del compuesto tipo Salfen.

La sintesis del iondforo tipo Salfen se llevd a cabo mediante la reaccién de condensacién
entre el grupo amino de la cetimina Il y el grupo aldehido del compuesto | obteniéndose un
buen rendimiento (73.3 %). La identidad del compuesto fue corroborada mediante *H RMN
(ver Anexo) comparando con lo descrito en la literatura.*

6.2 Sintesis del poliacrilato de n-butilo (p-nBuA).

La sintesis del p-nBuA se llevé a cabo mediante una reaccion de polimerizacidn radicalaria,
en ausencia de disolvente obteniendo un excelente rendimiento (99 %). La identidad del p-
nBuA fue corroborada mediante 'H RMN (ver Anexo) y comparada con lo descrito en la
literatura.® El p-nBuA obtenido presenta una elevada viscosidad y adhesividad, lo que
permitié un correcto recubrimiento de los electrodos de ITO durante la preparacién de las
MSI.

6.3 Preparacion de MSl y de los ESI.

Se prepararon las MSI empleando el p-nBuUA como membrana polimérica conteniendo el
iondforo tipo Salfen. El intervalo de composiciones del iondforo en peso seco con respecto
a la matriz polimérica se selecciond en porcentajes nominales, correspondientes a los
siguientes valores: 0,1, 2y 4 % m/m.> Como disolvente se utilizé cloroformo debido a que
el p-nBuA y el iondforo son solubles en él lo cual favorece tener una dispersién homogénea
de ambos componentes en las disoluciones madre, posteriormente se llevéd a cabo el
proceso de deposicion de las correspondientes MSI sobre los electrodos de ITO.

Seguidamente, se llevd a cabo la deposicion de las MSI sobre los electrodos de ITO a partir
de las disoluciones madre, empleando el método de DDB descrito en la fig. 6 del apartado
5.5 en el capitulo "Desarrollo Experimental”, con la intencion de fabricar diversos ESI.

Haciendo una inspeccién visual de la fotografia presentada a continuacién en la fig. 9 de los
ESI fabricados, se observd que la intensidad del color de las membranas depositadas para
los electrodos cuya composicion nominal de iondforo en la membrana corresponde al 1 %
m/m fue menor en comparacion con la intensidad del color que presentan las membranas
generadas para los sensores cuya composicion corresponde al 2 y 4 % m/m
respectivamente.
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Figura 9. Fotografia de las MSI depositadas sobre los ESI.

El uso de disoluciones madre p-nBuA/ionéforo a concentraciones 25 % m/vy 8 % m/ven la
deposicidn de las MSI permitio obtener MSI con grosores respectivos de 106 um (o =+ 11.5
um)y 20 um (o =+ 11.5 um).

Posteriormente, en el apartado 6.6 y 6.7 del presente capitulo se discutird el efecto del
grosor y area de las MSI generadas por la técnica DDB, en este caso dicha técnica de
deposicién es viable debido a la versatilidad para generar membranas poliméricas de
diversas composiciones y simultdaneamente permite modular la superficie activa del
electrodo.

6.4 Estudio de la estabilizacion de la sefial potenciométrica en ausencia de analito.

Se realizé una evaluacién exploratoria del tiempo de estabilizacion de la sedal
potenciométrica de los ESI cuya composicion corresponde a 0 % m/m de iondforo, con la
intencion de determinar el tiempo minimo necesario que requieren estos sistemas para
estabilizar una sefial base sin deriva en medio acuoso. En la fig. 10 se presenta un grafico
tipico de la fuerza electromotriz (fem), en funcién del tiempo tras la inmersién del ESI en el
seno de una disolucion de KNO3 0.01 molL?, la cual funge como electrolito soporte fijando
la fuerza iénica en una celda electroquimica.

Universidad Nacional Autonoma de México, Facultad de Quimica. a



CAPITULO VI -RESULTADOS Y DISCUSION

-30 -
S -40 -
oo
3 50
D -
g R g
< 60 - y = 0.0009x - 57.128
£
S -70 -
Ll
[
-80 -
-90 T T |
0 200 400 600 800
Tiempo [s]

Figura 10. Grafica de la fuerza electromotriz (fem) en funcion del tiempo para un sensor ESI con 0
% m/m de ion6foro (Grosor 106 um, A = 0.25 cm?) empleado como electrodo indicador.

En el grafico se puede observar que el valor de fem logra estabilizarse a partir de 6 minutos
(400 segundos), debido a que se aprecia la ausencia de una deriva significativa en la sefal
(3.24 mV/h). No obstante, antes de ese periodo de tiempo inicial la deriva positiva
observada, demostraria la presencia de algun fendmeno de transferencia de carga debido
a una migracion iénica indeseada entre la membrana polimérica y el medio acuoso en la
celda electroquimica o bien a la presencia de algin equilibrio electroquimico en
competencia.

La alta estabilidad presentada en la respuesta del sensor otorga la posibilidad de efectuar
un analisis rapido utilizando electrodos potenciométricos nanoestructurados fabricados en
base a los protocolos previamente descritos. Como aportacidn de este estudio exploratorio,
para llevar a cabo estudios posteriores de la evaluacidn de la respuesta potenciométrica en
funcién de los ESI desarrollados, fue necesario esperar un tiempo de estabilizacion de al
menos 6 minutos, posterior a la inmersion de los electrodos evaluados en el medio acuoso.
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6.5 Estudio de la repuesta potenciométrica de los ESI hacia Cu?*.

Se realizd la evaluacion de la respuesta potenciométrica de los ESI en funcién de la
concentracién de Cu?*, realizando adiciones sucesivas, incrementales de analito y
simultdneamente monitoreando el valor de fem en funcién del tiempo. Se evaluaron los ESI
cuya composicién corresponde 0, 1, 2 y 4 % m/m de ion6foro con una fuerza iénica de 1072
mol L.

Dichos sensores fueron puestos en evaluacién como se describe anteriormente en el
apartado 5.6 del capitulo “Desarrollo Experimental”, con la intencidon de observar el efecto
de la respuesta potenciométrica hacia el analito. La fig. 11 ejemplifica un grafico
convencional de la fem en funcidon del tiempo realizando adiciones sucesivas e
incrementales de concentraciones de analito. El valor de fem de la linea base estabiliza su
sefial alrededor de los primeros 6 minutos, dicho resultado es congruente con lo
argumentado previamente para los resultados obtenidos en el apartado anterior en el
presente capitulo. Posteriormente es posible observar que el valor de fem aumenta en
funcidén del incremento de la concentracién del ion Cu?* presente en el medio, este cambio
en el valor de fem es asociado al fendmeno de reconocimiento del analito por el ionéforo
en la MSI, de tal forma que dicha interaccién genera una diferencia de potencial
proveniente de la difusidn del analito a través de la membrana polimérica.
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Figura 11. Grafica de fem en funcién del tiempo, empleando como electrodo indicador un ESI cuya
composicion corresponde al 1 % m/m de Salfen. Las flechas indican el tiempo en el cual se
realizaron las adiciones de Cu®* y la concentracidn de este en molL™.
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El grafico anterior permite obtener el tiempo de respuesta (t«) del sensor, es decir el tiempo
gue requiere para que el valor de fem en la sefial alcance una fracciéon a de la sedal
potenciométrica establecida en el estado estacionario posterior a la adicién del analito. En
este trabajo, se establece como pardametro de seleccion del tiempo de respuesta el valor de
a =99 % (tee) al modificar la concentracion del analito. Para una concentracién de Cu?* de
112.2 nmol L't (10%°> mol L) el tiempo de respuesta fue de 100 segundos. Por medio de la
evaluacién de la respuesta potenciométrica con respecto a la concentracién de analito
adicionado y esto en funcidn del tiempo de analisis, se logré obtener graficos del cambio
del valor de fem (ARespuesta). Los cuales se encuentran en funcion del logaritmo de la
concentracién del analito, [Acu?*]. A continuacion, en la fig. 12 se ejemplifica un grafico de
este tipo, mediante el cual es posible definir los parametros operacionales: limite de
deteccion inferior, limite de deteccién superior, sensibilidad e intervalo dindmico para cada
ESI en evaluacion.
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Figura 12. Grafica de Afem en funcién del logaritmo de la concentracion de Cu?, obtenido del
analisis de las mediciones mostradas en el grafico de la figura 11.

Por medio de la grafica presentada con anterioridad podemos extraer la siguiente
informacion se puede apreciar que en valores de [Acu?*] £0.1122 nmol L (10°° mol L?),
el valor de fem en la respuesta potenciométrica en funcidn del incremento en la
concentracion del analito en el medio no varia significativamente a tal grado que puede
considerarse constante. En la siguiente tendencia, se puede apreciar que en valores de
1.122 nmol L' (10%°> mol L?) < [Acu?*] £0.1122 umol L (10%°> mol L?) el valor de fem en
la respuesta potenciométrica en funcién del incremento de la concentracion del analito en
el medio, varia de manera significativa de tal forma que puede identificarse una relacion
proporcional entre dichas variables para este caso.
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En el dltimo caso se puede observar claramente que en valores de [Acy?*] 2 1.122 pmol L?
(10>°>mol L) el valor de fem en la respuesta potenciométrica en funcién del incremento
de la concentracidn del analito en el medio, no representa un aumento drdstico esto puede
ser explicado debido a que a estos valores de concentracién del analito en el medio puede
existir la probabilidad de que la mayoria de los sitios activos presentes en la MSI ya se
encuentren saturados, por este motivo no es observable la respuesta potenciométrica del
sensor bajo estudio.

En el caso particular de este sensor en evaluacién, es posible delimitar el intervalo dinamico
(id) este comprende entre 1.122 nmol L (108 mol L) < [Acu®**] £0.1122 umol L (1069
mol L1).

En el caso del id representativo para concentraciones de Cu?*, la respuesta del sensor, es
decir, la fem es posible describirla empleando la adaptaciéon a la ecuacidon de Nernst-
Nikolsky (Ec. 7) para ESI. De la ecuacién mencionada previamente es posible extraer
informacién acerca de los pardmetros operativos del ESI tal es el caso de la sensibilidad, la
cual se encuentra determinada por la pendiente asociada a dicha ecuacién. Recordando del
capitulo “Antecedentes” presentado con anterioridad, se menciona la ecuacion de Nernst-
Nikolsky, la cual relaciona con una tendencia lineal el valor de la diferencia de potencial
propio de una celda electroquimica, AEceida [V], €n funcion del logaritmo de la concentraciéon
del analito i, Log [i], donde el valor de la carga del analito (n;) en conjunto con el valor de
la eficiencia del electrodo (). Cabe mencionar que () puede tomar valoresdeOalyen
condiciones ideales equivale a 1.
0.05916
AE =K + BTLog[i] = [V]

L

Ecuacion 7. Representacion de la Ecuacion de Nernst-Nikolsky para ESI en funcion de la
concentracién del analito.

En el caso de este trabajo el analito empleado es Cu?* por lo que tedricamente se espera
una pendiente de 29.5 mV. En el ejemplo presentado, el ESI bajo evaluacién posee una
composicion de 1 % m/m de iondforo y presenta una sensibilidad de 20.87 mV. Por esta
razén podemos argumentar que el valor de 8 es de 0.71 (71 %).

Los limites de deteccion (LDI y LDS) fueron a su vez determinados mediante las
intersecciones entre las rectas las cuales describen el comportamiento de la respuesta (fem)
en distintas zonas: antes, durante y posterior al id. Para este caso en particular el andlisis
de la evaluacidn de la respuesta potenciométrica reporta un valor de LDI de 1.094 nmol L*
(1082%1 mol L), asi como un valor de LDS 0.10964 pmol L (10°® mol L2).
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A continuaciodn, se presenta una tabla en la cual se encuentran recopilados los parametros
operativos obtenidos de la evaluacidén potenciométrica de los ESI cuya composicion
corresponde a distintas concentraciones nominales 0, 1, 2 y 4 % m/m de ionéforo.

Tabla 4. Valores de los pardmetros operativos de los ESI obtenidos mediante la evaluacion de la
respuesta potenciométrica de los mismos; estos fueron fabricados de acuerdo con las
composiciones descritas en el apartado 5.4 del capitulo “Desarrollo Experimental”.

lonéforo Sensibilidad -Log (ID) -Log(LDI) -Log(LDS) Tgg

[% m/m] [mV] [min]
0 0.17 0.00 a 0.00 N.A. N.A. 3.0
1 20.87 6.96 a 8.96 9.19 7.19 7.5
2 2.40 3.00a 5.40 5.44 N.A. 1.3
4 15.06 3.00a5.55 5.57 N.A. 4.2

N.A Dichos valores no fueron determinados debido a que exceden de las concentraciones en las que se
trabajo.

De la tabla anteriormente presentada podemos analizar que, de manera global, se observa
que el sensor cuya composicion de ionéforo correspondiente al 1 % m/m presenta el valor
de sensibilidad mds elevado; en teoria se esperaria que a una mayor concentracién de
iondforo presente en la MSI los sensores presentardn una mayor sensibilidad, a
continuacion, con ayuda de un grafico se discutird el comportamiento de los ESI (fig. 13).

A través de la fig. 13 podemos observar que la sensibilidad del sensor cuya composicién se
caracteriza por la ausencia de iondforo (0 % m/m) es practicamente nula. Esto es debido a
gue, en dicho electrodo al no contener un elemento de reconocimiento en su membrana
polimérica, se esperaria que este no presentara interaccién alguna con el analito. Lo
discutido anteriormente se encuentra reflejado directamente en la sensibilidad de dicho
sensor el cual carece de la capacidad de generar una respuesta a dicho estimulo.
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Figura 13. Gréfica de la sensibilidad de los ESI.

En el mismo grafico de la fig. 13 se puede observar una caida abrupta en el valor de la
sensibilidad del ESI al duplicar la cantidad de iondéforo de 1 % m/m a 2 % m/m.
Hipotéticamente, se podria esperar que un aumento en la concentracidn de ionéforo en la
MSI resultase en un incremento también en la sensibilidad de un ESI. Sin embrago; la
tendencia observada entre ambos ejemplos discutidos anteriormente, junto con el valor
obtenido en sensibilidad al aumentar la composicién de ionéforo a 4 % m/m sugieren que
el efecto de la sensibilidad observada es producto de multiples factores. Por lo tanto, es
necesario un analisis mas amplio del efecto obtenido sobre los parametros operativos de
los ESI, preparados mediante modificaciones en el proceso de deposicidn (por ejemplo,
grosor de membrana). De esta forma se podria tener una visidn global de dichos sistemas
en particular y los criterios a tomarse en cuenta para obtener mejoras en la eficiencia
operativa de los mismos. No obstante, un analisis en el tiempo de respuesta en funcién de
los ciclos de uso de los ESI preparados de la misma manera que aquellos ejemplos
analizados en la fig. 13, podria ayudar a descartar la posibilidad de fenédmenos de fuga del
iondforo desde la MSI hacia el seno disolucidn y permitir una mejor comprension de estos
sistemas.

La fig. 14 muestra una gréfica del tiempo de respuesta (749) en funcién del nimero de ciclos
de evaluacion de los ESI. Dicho parametro cinético propio de la respuesta potenciométrica
del sensor fue realizado para todos los sensores bajo evaluacidon siguiendo el criterio
mencionado en apartado 6.4 del presente capitulo; este parametro fue determinado a una
concentracién de Cu?*0.1122 pmol L' (10%9° mol L?).
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Figura 14. Grafica del tiempo de respuesta (7q99) de los ESI, en funcién del nimero de ciclos de
evaluacion.

Por medio de la representacién mostrada anteriormente podemos observar que de manera
general se obtienen menores tiempos de respuesta para concentraciones de ionéforo del 4
% m/m; asi como nos indica que los tiempos de respuesta para todas las concentraciones
en general presentan un maximo durante los ciclos de evaluacion intermedios (2 a 3),
especificamente el caso de los sensores cuya composicidn corresponde conel 1y 2 % m/m.

Por otra parte, en el caso de los sensores de composicion 4 % m/m podemos observar
tiempos de respuesta cortos, probablemente debido a que en estas condiciones existe una
mayor cantidad de sitios activos presentes en la superficie de la MSI. Dicha caracteristica
favoreceria el alcance del estado de equilibrio estacionario mas rdpidamente, en donde el
analito se encuentra repartido entre la fase acuosa y la fase polimérica correspondiente a
los sitios de reconocimiento en la membrana.

Interesantemente, cuando los ESI son evaluados durante el primer ciclo, se observa que
algunos tiempos de respuesta son relativamente cortos. Esto puede explicarse debido a que
todos los sitios activos en la superficie de la MSI se encuentran disponibles para
interaccionar con el analito, de este modo el proceso de difusion del catién metalico a través
de la membrana polimérica se encuentra favorecido (siendo espontdneo), lo cual se traduce
directamente en una disminucion del tiempo de respuesta. Dicho parametro cinético a su
vez se encuentra estrechamente relacionado con la distancia de recorrido promedio del
analito durante los procesos de reconocimiento entre el ion con el ionéforo.
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En consecuencia, en el caso del segundo ciclo de evaluacién podemos apreciar que los
tiempos de respuesta se incrementan esto puede ser asociado a que algunos de los sitios
activos en la MSI podrian encontrarse ocupados. En otras palabras, al ya no estar
disponibles todos los sitios activos esto repercute de manera negativa al alcance del estado
estacionario en el reparto del analito entre ambas fases, por tal motivo la cinética del
reconocimiento idnico se vuelve mas lenta, lo cual repercute directamente en un mayor
tiempo de respuesta.

En el caso del tercer ciclo de evaluacién podemos observar que los tiempos de respuesta
disminuyen con respecto al segundo ciclo. Dicho cambio puede ser explicado debido al
acondicionamiento del sensor hacia el analito en cuestion. Mientras que, en el caso del
cuarto ciclo de evaluacion, podemos observar una disminucion de este pardmetro. Esto
puede deberse a que, para este ciclo los sensores ya no presentan una respuesta
significativa. Lo anterior puede explicase si ocurriese una degradacion de la MSI debido a
las propiedades de la membrana polimérica de soporte, especificamente su solubilidad en
medio acuoso, o bien la remocidon de moléculas de iondéforo durante los ciclos de uso
consecutivos.

Otro factor por el cual los sensores evaluados en dichas condiciones ya no presentan una
respuesta potenciométrica apreciable puede ser debido a la entropia correspondiente al
estado conformacional caracteristico del elemento de reconocimiento al encontrarse
encapsulado en el interior de la membrana polimérica. En este sentido, pueden inducirse
interacciones consigo mismo formando aglomerados de manera espontanea, dichas
interacciones pueden ser una interferencia para los fendmenos de reconocimiento propios
de los iondforos repercutiendo de manera desfavorable en la obtencidn de las respuestas
potenciométricas.

Haciendo un andlisis del efecto de la concentracion de iondforo sobre el intervalo dinamico,
podemos apreciar que el intervalo de concentraciones correspondiente al id incrementa en
funcién de la concentracién de ionéforo presente en la MSI del sensor evaluado.
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Figura 15. Grafica del logaritmo negativo de los valores inferior y superior que delimitan el intervalo
dindmico —Log (id) de los ESI.

Esto puede explicarse haciendo una relacidon proporcional entre el valor absoluto de sitios
de reconocimiento activos presentes en la MSI en funcién de la composicién nominal del
iondforo en la membrana. Expresado de otro modo, esto se traduce en la probabilidad de
gue se manifiesten fendmenos de reconocimiento idnico en mayores intervalos de
concentraciones de analito correspondientes a los distintos id y a su vez dicho
comportamiento se encuentra directamente relacionado con la composicion nominal de
iondforo presente para cada electrodo evaluado.

Correlacionando lo anteriormente discutido, se puede inferir que, a pesar de una mayor
cantidad de sitios de reconocimiento presentes, permite que los sensores puedan ser
empleados en intervalos de concentracion mayores, este comportamiento se ve
perjudicado de igual manera, en funcién del nimero de ciclos de evaluacién.
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6.6 Estudio del efecto del grosor de las MSI fabricadas en la respuesta potenciométrica de
los ESI.

Se efectud la evaluacién de la respuesta potenciométrica de los ESI en funcién de la
concentracién de Cu?* presente en el medio. Dichos sensores fueron disefiados de acuerdo
con el protocolo descrito en el apartado 5.5 en el capitulo “Desarrollo Experimental”. Las
respuestas potenciométricas de los electrodos fabricados fueron puestas bajo evaluacion
siguiendo el procedimiento descrito previamente en el apartado 6.5 del presente capitulo,
con el objetivo de analizar el efecto del grosor de las MSI en funcidn de las concentraciones
de Cu?* a las que fueron expuestas. Haciendo una inspeccién visual de la fotografia
presentada a continuacién en la fig. 16 de los sensores fabricados, se observé que los ESI
con un grosor de 106 um mostraron una coloracién mas intensa que aquellas con un grosor
de 20 um.

Figura 16. Fotografia de las MSI depositadas sobre los ESI a distintos grosores.

Cabe destacar que las mediciones del grosor de las MSI depositadas sobre electrodos de
ITO se realizaron, utilizando un Vernier. En la fig. 17 se observa una representacion con el
valor promedio del grosor de las MSI en funcién de la concentracién de las disoluciones
depositadas de polimero + ionéforo. Recordando las condiciones de preparacién de las
membranas, se puede observar que el uso de disoluciones madre depositadas, con una
concentracién de 8 % m/v, permiten obtener las membranas de menor grosor (20 um).
Igualmente, el uso de una mayor concentracién polimero + ionéforo en la disolucién
depositada, permite obtener MSI de mayor grosor (106 um).
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Figura 17. Representacion del grosor de las MSI correspondientes para los sensores ESI fabricados.

Tras evaluarse los ESI con distintos grosores de MSI, variando también la concentracion de
ionéforo se obtuvo la siguiente tabla.

Tabla 5. Recopilacién de los pardmetros operativos de los ESI con superficie activa 0.25 cm?,
variando el grosor de membrana.

Grosor de MSI londéforo Sensibilidad -Log (id) -Log(LDI) -Log(LDS)
[um] [% m/m] [mV]
0 0.17 N.A N.A N.A
1 20.87 6.96 a 8.96 9.19 7.19
106
2 2.40 3.00a5.40 5.44 2.95
4 15.06 3.00a5.55 5.57 N.A
0 -25.49 3.00a6.10 6.17 N.A
1 -10.20 3.00a5.25 5.29 N.A
20
2 -6.82 3.00 a 4.95 4.98 N.A
4 -8.98 N.A N.A N.A

N.A Dichos valores no fueron determinados debido a que exceden de las concentraciones en las que se
trabajo.

De manera general podemos observar que la concentracion de la MSI influye de manera
significativa en la respuesta potenciométrica del sensor. Esto puede corroborarse de
acuerdo con los datos presentados en la tabla. Dicha tabla muestra que para un menor
grosor de la MSI depositada, la sensibilidad resulta de signo negativo. Es importante sefialar
gue los datos correspondientes a los pardmetros operativos de los electrodos recabados en
la tabla anterior fueron obtenidos variando Unicamente la concentraciéon de la MSI
depositada [% m/v] y manteniendo constante el valor de la superficie activa del electrodo
durante el presente analisis.
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Figura 18. Grafica de la sensibilidad de los ESI, en funcién del grosor de la MSI.

Del grafico presentado en la fig. 18 podemos observar que, en comparativa con lo discutido
en el presente apartado, al disminuir el grosor de la MSI en un factor de 5, se observa que
la sensibilidad resulta con signo negativo, en donde una menor concentracién de ionéforo
genera un efecto de este tipo con mayor intensidad. Probablemente, al evaluarse ESI con
un grosor de 20 um, sea mas facil para el analito permearla totalmente e interaccionar
directamente con el elemento transductor presente en el electrodo indicador, es decir el
ITO. La hipdtesis para explicar tal comportamiento puede ser debido a que cuando se realiza
la medicién potenciométrica y se cierra el circuito entre ambos electrodos (indicador y
referencia) se genera una corriente Faradaica casi despreciable del orden de 10'*? a 10° A.
No obstante, dicha corriente podria inducir procesos de éxido-reduccién, en donde ocurriria
una aparente reduccion del Cu?* al interior de la membrana.

Este efecto es mas marcado en los ESI con las MSI mas delgadas (20 um) y ausencia de
ionoforo (0 % m/m), tal y como se puede ver en la figura siguiente (fig. 19).
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Figura 19. A) Grafica de fem en funcién del tiempo, empleando como electrodo indicador un ESI
cuya composicion corresponde al 0 % m/m de Salfen y con un grosor de MSI de 20 um. Las flechas
indican el tiempo en el cual se realizaron las adiciones de Cu?* y la concentracidn de este en molL™?.
B) Gréfica de Afem en funcién del logaritmo de la concentracion de Cu?*, obtenido del anélisis de las
mediciones mostradas en el grafico 19(A).

En el grafico 19(A) se muestra la variacién de la fem en funciéon del tiempo y de la
concentraciéon de Cu?*, adicionando alicuotas de analito en concentraciones incrementales
y sucesivas. El ESI evaluado fue preparado usando una concentracion de MSI del 8 % m/v
en la deposicidn, generando un grosor de membrana de 20 um, sin iondforo en la MSI (0 %
m/m).
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En el grafico 19(B) se observa una tendencia logaritmica de la fem en funcién de la
concentracion de analito, dicha tendencia indicaria un comportamiento descrito por la
ecuacién de Nernst. Esto puede asociarse a un fendmeno, donde aparentemente se
presenta la reduccion del Cu?* en un intervalo de concentraciones de 1.122 pumol L (10>
mol L) < [Ay2+] £ 1.122 mmol L (102 mol L) con una sensibilidad de -28.74 mV/Dec.
Sin embrago; el hecho de que la presencia de ionéforo en la MSI, resultase en sensibilidades
menos negativas, podemos asociar que los elementos de reconocimiento disminuyen la
posible ocurrencia del proceso de 6xido-reduccidn propuesto.

En otras palabras, la presencia de las moléculas de ionéforo en la MSI de grosor 20 um,
ocasionan que durante la difusion de iones Cu?* a través de la membrana, un menor niimero
de estos pueda llegar hasta la interfase ITO — MSI y, por tal motivo, se obtenga una
disminucion en el efecto observado en el signo de la sensibilidad. Si se compara esta
tendencia con las contrapartes preparadas con un grosor de MSI de 106 um, se puede
observar que el mayor grosor de membrana efectivamente minimiza la ocurrencia de los
posibles procesos de éxido reduccién planteados anteriormente.

De la siguiente figura se observa la tendencia en logaritmo negativo de los valores que
delimitan al intervalo dindmico. De manera global podemos extraer la siguiente
informacién, el id para el caso de los ESI con grosor de MSI de 20 um, se incrementa
conforme decrece la composicion de iondforo en la membrana polimérica. Dicho efecto se
manifiesta en consecuencia de la concentracion de la disolucion depositada al preparar la
MSI y es congruente con la hipdtesis postulada con anterioridad.
De manera general se aprecia que mientras menor sea la composicién de ionéforo en la
membrana, mayor es el intervalo de concentraciones en las que el Cu?* presenta una
aparente reduccion en la interfase ITO — MSI.

-Log (id)
(o] N )] L:1 H w N
3.00 - 6.10
3.00 - 5.65
3.00 - 4.95

0 1 2 4

Concentracion ionéforo [% m/m]

Figura 20. Grafica del logaritmo negativo de los valores inferior y superior que delimitan el intervalo
dindmico -Log (id) de los ESI con un grosor de MSI de 20 um.
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6.7 Estudio del efecto de la superficie activa de las MSI fabricadas sobre la respuesta
potenciométrica de los ESI.

En este apartado se analiza la tendencia resultante en la respuesta potenciométrica de los
ESI en funcidn de la concentracion de Cu?* presente en el medio, bajo condiciones de fuerza
iénica fija 102 mol L%, variando el grosor de membrana y el drea activa del sensor.

Las respuestas potenciométricas de los electrodos fabricados fueron puestas bajo
evaluacién siguiendo el procedimiento descrito previamente en el apartado 6.5 con el
objeto de analizar el efecto de la superficie activa de las MSI en funcién de las
concentraciones de analito a las que fueron expuestas.

En la siguiente tabla se engloban los parametros operativos de los ESI con un grosor de MSI
de 106 um, pero distintas areas activas.

Tabla 6. Pardmetros operativos de los ESI en funcién de la superficie activa del electrodo bajo
evaluacion.

Area londéforo Sensibilidad -Log (id) -Log(LDI) -Log(LDS)
[cm?] [% m/m] [mV]
0 0.17 N.A. N.A. N.A.
1 20.87 6.96 a 8.96 9.19 7.19
0.25
2 2.40 3.00a5.40 5.44 N.A.
4 15.06 3.00a5.55 5.57 N.A.
0 -3.50 3.00 a 4.95 5.02 N.A.
1 0.38 8.95a10.96 11.03 9.02
0.05
2 -0.33 3.00a5.38 5.43 N.A.
4 -0.81 3.00a6.72 6.77 N.A.

N.A Dichos valores no fueron determinados debido a que exceden de las concentraciones en las que se
trabajo.

De la tabla anterior podemos observar que, teniendo un panorama general, para el caso de
la sensibilidad se observa que su valor es mayor mientras el area de la superficie activa del
electrodo también sea mds amplia, es decir, existe una relacién aparentemente
proporcional entre dichas variables.
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En el caso de los intervalos de valores de concentracidn de analito correspondientes a los
id, podemos observar que éstos son mas amplios a mayor concentracién nominal de
iondforo contenida en la membrana polimérica, para ambas dreas evaluadas.

El grafico presentado en la siguiente figura expresa la sensibilidad de los ESI en funcién de
la superficie activa y la concentracidon de iondéforo en la membrana, para un grosor de
membrana de 106 um. De este grafico podemos apreciar que en el caso de los ESI fabricados
con un area de 0.25 cm?, el signo de la sensibilidad es positivo para la mayoria de las
composiciones nominales de iondforo en la membrana polimérica a excepcién del blanco
(0 % m/m). En el caso contrario, para los sensores con un area de 0.05 cm? de superficie
activa, la sensibilidad asociada a la respuesta potenciométrica es practicamente nula.

25 ~

m0.05, ®0.25, 20.87

20 - cm? cm
15.06
15 -

10 A

2.40

0 0.17 0.38 -

-0.33

Sensibilidad [mV/Dec]

-0.8132

0 1 2 4

Concentracion iondforo [% m/m]

Figura 21. Grafica de la sensibilidad de los ESI, en funcidn del area activa y concentracién de
ionéforo en la MSI.

Es importante mencionar que, de la grafica anterior, para el caso de los ESI cuya
composicion de ionéforo corresponde al 1 % m/my poseen una mayor area, se observa una
mayor sensibilidad. Esto es debido a que en esta composicidon probablemente exista un
mayor grado de dispersidon de las moléculas de ionéforo dentro de la membrana polimérica.

A continuacidn, se presentan los graficos correspondientes del logaritmo negativo del id en
funcién del area de la superficie activa de los sensores probados anteriormente.
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Figura 22. Grafica del logaritmo negativo de los valores inferior y superior que delimitan el intervalo
dindmico -Log (id) de los ESI con un area activa de 0.25 cm? (A) y un area activa de 0.05 cm? (B).

Haciendo una comparacion entre las graficas presentadas en los paneles (A) y (B) de la fig.
22, se observa que manera general, las concentraciones de Cu?* que delimitan a los
intervalos dindmicos son similares. A excepcién de aquellos ESI fabricados en ausencia de
iondéforo.
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Simultaneamente, de ambas graficas podemos analizar que mientras mayor sea el
porcentaje nominal correspondiente a la composicion de iondéforo en la membrana
polimérica, el intervalo dinamico respectivo para dicha composicién es mas amplio. Esto es
congruente con lo esperado, pues en esas condiciones al encontrarse una mayor cantidad
de moléculas de ionéforo en la MSI, existird una mayor posibilidad de que las interacciones
entre el iondforo y el analito se vean inducidas de manera espontdnea, lo cual se traduce
en la optimizacién de los eventos de reconocimiento en la membrana. Para el caso de los
ESI con un area de 0.05 cm?, para el sensor con 0 % m/m de ionéforo podemos observar
que el intervalo dindmico para este caso es mayor en comparacién a los ESI con area de
0.25 cm?.

Analizando la fig. 22, se puede apreciar que los ESI cuyas composiciones corresponden al
1% m/m de iondforo, presentan id delimitados por concentraciones de Cu?*
considerablemente menores al resto de composiciones (por ejemplo, 2 % m/m, 4 % m/m).
Como se planteé anteriormente, esto puede ser debido a que en dichas condiciones se
podria favorecer una mejor distribucion de las moléculas de ionéforo en el interior de la
membrana, optimizandose el acceso del analito hacia los sitios de reconocimiento
disponibles en la MSI, lo cual repercute directamente en la obtencién de id en intervalos
correspondientes a menores concentraciones de analito. En la tabla 7 se resumen los
parametros operativos obtenidos de los ESI con un grosor de membrana de 20 um en
funcién de la superficie activa.

Tabla 7. Parametros operativos de los ESI con un grosor de membrana de 20 um en funcién de la
superficie activa.

AREA lonéforo Sensibilidad -Log (id) -Log(LDI) -Log(LDS)
[cm?] [% m/m] [mV]
0 -25.49 3.00a6.10 6.17 N.A.
1 -10.20 3.00a5.25 5.29 N.A.
0.25
2 -6.82 3.00a4.95 4.98 N.A.
4 -8.98 N.A. N.A. N.A.
0 -31.89 3.00a6.20 6.24 N.A.
1 -9.45 3.00a5.75 5.79 N.A.
0.05
2 -23.14 3.00a5.25 5.30 N.A.
4 0.24 3.00a4.95 4.98 N.A.

N.A Dichos valores no fueron determinados debido a que exceden de las concentraciones en las que se
trabajo.
]
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De la tabla anterior podemos observar que, entre los parametros operativos de los ESI. Para
el caso de la sensibilidad, todos los electrodos presentan valores negativos.
Independientemente de casos puntuales, puede observarse que a menor composicion de
ionéforo, mas marcada es la pendiente (valores mas negativos). Lo anterior se cumple para
ambas dareas activas evaluadas.
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Figura 23. Grafica de la sensibilidad de los sensores ESI, en funcién del drea activa y concentracion
de iondforo en la MSI.

Igualmente, de la tabla 7 puede verse que los intervalos de valores de concentraciones de
analito correspondientes a los id son mas amplios conforme disminuye la composicion
nominal de ionéforo en la membrana polimérica.

Observando los valores negativos de sensibilidad en la fig. 23 y recordando que los ESI
evaluados, fueron fabricados con un grosor de membrana de aproximadamente 20 um,
existe la posibilidad de que justamente esta caracteristica sea el factor determinante en Ia
tendencia observada. Retomando las tendencias similarmente observadas durante el
analisis de la fig. 18, resulta bastante probable que el origen del signo en la sensibilidad para
estos casos, sea a raiz de la corriente Faradaica intrinseca del potenciometro, que a su vez
ocasione la reduccién de Cu?* en la interfase ITO — MSI, como resultado del delgado grosor
de la MSI y la consecuentemente baja densidad de sitios de reconocimiento (nimero de
moléculas de ion6foro) que puedan evitar la permeacion del analito hasta dicha interfase.
No obstante, para descartar la posibilidad de que dicha tendencia en el sigho de la
sensibilidad sea resultado de reacciones redox espontdneas entre el ITO y el analito, puede
hacerse un anlisis clasico unidimensional de una escala de poder oxidante / reductor entre
las especies involucradas, es decir, entre el Cu?* (y sus especies reducidas) y los
componentes del ITO (In203 y Sn03).
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En la siguiente figura (fig. 24), puede predecirse que no se esperaria ninguna reaccion redox
espontdnea entre el Cu?* y los dxidos de indio y estafio. A pesar de que los valores de
potencial indicados son los reportados para condiciones estandar (por ejemplo, [H] =1 M,
T=298.15K, etc.), la posicion de tales valores implicaria que bajo las condiciones de analisis
del presente estudio (pH = 7), los potenciales condicionales no se vean desplazados
significativamente y, por tanto, no se genere ninguna reaccion espontanea entre el ITO y el
Cu?,

ENH /[V]
In203 Sn0O; Sn02 Sn02 Cu®** AgCl cu* Cu*
| l I I I AN
I 1 | | 1 1 | 7
-1.034 -0.945 -0.117 -0.094 0.153 0.342 0.521
In® Sn° Sn° SnZ* Cu* Cu® Cu®
pH (14) pH (0) pH (0) 0.222
Ag’

Figura 24. Escala de potenciales estandar de reduccidn del analito y de los componentes del ITO vs
ENH.52

El argumento anterior confirmaria la hipdtesis propuesta en el apartado 6.6 en donde el
responsable de la reduccién del Cu?* corresponde a la corriente Faradaica del equipo
generada cuando se efectla la medicion potenciométrica durante la evaluacién de las
respuestas de los correspondientes sensores potenciométricos nanoestructurados. Este
fenémeno tiene como consecuencia valores negativos en sensibilidad para los sensores con
0 % m/m de iondforo en la composicion de sus MSI, en los cuales, tomando en cuenta los

valores obtenidos para ambas &reas (0.05 cm? y 0.25 cm?), de -31.89 mV/Dec y -25.49

59mvV

mV/Dec, podria concluirse una reduccion de Cu?* a Cu® (— g 29.5mV a C.N.T.P.).%?

A continuacién, se presentan las graficas correspondientes a los intervalos dinamicos
propios de los ESI discutidos, con la intencién de analizar el efecto de las dimensiones de
superficie activa mediante las cuales fueron fabricados.
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Figura 25. Grafica del logaritmo negativo de los valores inferior y superior que delimitan el intervalo
dindmico -Log (id) de los ESI cuya area corresponde a 0.25 cm?(A) y 0.05 cm?(B).

De los paneles (A) y (B) en la fig. 25 podemos observar que para los ESI fabricados,
independientemente de las dimensiones del drea superficial que posean, se presenta la
misma tendencia en la que los id son mas amplios conforme decrece la composicidén
nominal del ionéforo en la membrana. La tendencia es compatible con la ocurrencia de
reacciones de reduccién del Cu?* en la interfase ITO — MSI como se plantea anteriormente.
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6.8 Estudio de la morfologia de las peliculas de p-nBuA depositadas, mediante
Microscopia Electrénica de Barrido.

Finalmente, con la intencidén de corroborar el efecto de |la ausencia de ionéforo en los ESI
fabricados, a continuacién, se presenta una fotografia tomadas con un MEB, donde es
posible observar la morfologia de las peliculas depositadas cuya composicidn corresponde
Unicamente al p-nBuA [0 % m/m de iondforo] sobre los electrodos de ITO. En la imagen es
posible apreciar de manera general que en la microescala la deposicién de las peliculas es
relativamente homogénea.
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Figura 26. Micrografia de una pelicula de p-nBuA depositada sobre ITO.

Universidad Nacional Autonoma de México, Facultad de Quimica. E



CAPITULO VII - CONCLUSIONES

CAPITULO VII - CONCLUSIONES.

4+ Se llevo a cabo la sintesis y caracterizacion de un compuesto tipo Salfen, para su
posterior uso como ionéforo con un buen rendimiento (73 %).

4+ Se sintetizd el p-nBuA obteniendo un excelente rendimiento (99 %), el cual fue
utilizado para la fabricacién de la membrana polimérica de soporte para el ionéforo.

4+ Se disefid y fabricd un electrodo selectivo (ESI) hacia Cu?*y se caracterizd su
morfologia mediante MEB.

4+ Se demostrd que los ESI en general, exhiben un tiempo corto de estabilizacion en
medio acuoso, otorgando la posibilidad de realizar analisis en tiempo real durante
un periodo “corto de tiempo”.

4+ Se evalud el rendimiento de los ESI adaptandolos a sistemas de medicidn
potenciométricos demostrando que los pardmetros operacionales de los electrodos
varian en funcidn de las caracteristicas de los mismos.

4+ Se concluyd que los ESI con un grosor de membrana de 106 um y una composicion
de iondéforo de 1 % m/m presentan mejores respuestas potenciométricas, debido a
que para las caracteristicas de dichos sensores predominan las interacciones entre
el iondforo y el analito.

4+ Se propuso que los ESI de grosor de membrana de 20 pum facilitan la ocurrencia de
procesos de dxido-reduccién en la interfase ITO — MSI.

4+ Se comprobd la hipdtesis postulada, debido a que la presencia del compuesto tipo

Salfen como iondforo, influye de manera significativa en la respuesta
potenciométrica de los sistemas ESI evaluados.
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Figura A. Espectro de *HRMN (400 MHz, CDCl3) correspondiente al compuesto tipo Salfen.
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Figura B. Espectro de 'H RMN (400 MHz, CDCls) correspondiente al homopolimero de acrilato de n-butilo (p-nBuA).
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