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Resumen

Se presentan los resultados sobre el desarrollo de electrodos selectivos a iones Pb(ll)
con el empleo, por primera vez, de aroiltioureas (1-Furoil-3,3-dietiltiourea y 1-Benzoil-
3,3-dietiltiourea) como receptores o ionoforos. La evaluacion de sus respuestas permite
apreciar que ambos electrodos exhiben caracteristicas analiticas competitivas con lo
reportado en la literatura e incluso con los existentes comercialmente (HANNA
instruments y QMetrohm). Ademas se llevo a cabo un amplio estudio fisico-quimico de
las membranas o fases sensoras de los electrodos construidos, utilizando técnicas
modernas de caracterizacion (SEM-EDS, AFM, XPS), que permiti6 esclarecer el
mecanismo de respuesta de estos dispositivos. La evaluacion de la respuesta de
ambos electrodos se realizé6 empleando los mismos en las practicas de laboratorio de
la asignatura “Métodos Electrométricos” de la carrera de Quimica desde hace algunos
afnos, lo cual contribuye al desarrollo del conocimiento de los estudiantes en este tema.
La mayor parte de los resultados se han obtenido a partir de 1 tesis de doctorado, 1 de
maestria y 1 de licenciatura exitosamente defendidas, asi como 3 trabajos de curso.
Los aportes principales se concretaron mediante la produccion de conocimientos de
interés para la comunidad cientifica internacional y nacional publicados en 4 articulos
en revistas recogidas en el SCI, 1 revista nacional (arbitrada) y 1 proceeding del
Congreso internacional mas importante de la especialidad (IBERSENSOR). También
se presentaron 12 trabajos en eventos internacionales dentro y fuera de Cuba. Este
trabajo tributé a 3 proyectos de investigaciéon (LIMRE y 2 Nacionales). Una parte del
trabajo presentado en esta propuesta obtuvo el Premio otorgado por el IMRE “Mejor



Trabajo de Impacto Social” en la Jornada Cientifica Estudiantil-2008 de la Facultad de
Quimica. Actualmente se elabora un plan experimental de implementacion de este
resultado con la cooperacion e interés del Instituto de Suelos del MINAG que se
ejecutara como parte del Proyecto “Desarrollo de sensores potenciométricos para la
determinacién de metales pesados en muestras de interés medioambiental” aprobado
en la reciente Convocatoria del Programa “Ciencia, Tecnologia e Innovacion
Tecnoldgica de Interés Nacional. Ciencias Basicas”.

Comunicacion Corta

Introduccion

La contaminacion del medio acuatico natural es uno de los problemas mas importante y
complejos al que se enfrenta la sociedad actual. Entre los contaminantes quimicos del
agua se encuentran los metales pesados Pb, Cd y Hg, siendo una de las razones, la
posibilidad que tienen para formar complejos con la materia organica presente tanto en
el agua como en el material biolégico, y por su facil ingreso a las cadenas alimenticias®.
La necesidad de la determinacion de estos compuestos toxicos en aguas, a nivel de
trazas, ha impulsado el desarrollo de una amplia variedad de técnicas analiticas, por lo
gue, conjuntamente con los grandes y complejos equipos automatizados de analisis se
han desarrollado dispositivos menos sofisticados denominados Sensores Quimicos,
gue por su simplicidad, robustez y bajo costo responden a una filosofia de uso
alternativa y los Electrodos Selectivos de lones (ESI), resultan muy apropiados para
este prop6sito®?>,

Los ESI son considerados herramientas muy versatiles en la medicion de especies
guimicas, ya que su selectividad puede ser quimicamente modificada al incorporar
diferentes moléculas “reconocedoras” (ionéforos) en la membrana de los mismos y en
consecuencia el numero de analitos de interés que puedan ser detectados por esta
técnica. En general, se han estudiado innumerables compuestos desde éteres corona,
seguidos por criptandos y calixarenos*®, asi como otros compuestos organicos mas
simples y de facil preparacion, para ser aplicados como ionéforos en electrodos
selectivos a metales pesados. Sin embargo, los derivados de tiourea han sido poco
empleados para este fin. Los primeros resultados surgen a finales de la década de los
afios 90, donde Pérez Marin y colaboradores®® desarrollaron electrodos selectivos a
iones de metales pesados, exhibiendo mejores respuestas los ESI a Pb(ll). Por esta
razon el objetivo general del presente trabajo es: “Desarrollar electrodos selectivos a
iones Pb(ll) basados en aroiltioureas y caracterizar las fases sensoras involucradas en
el proceso de reconocimiento mediante técnicas de analisis”.

Resultados

Los resultados mas importantes pueden resumirse en:

e En este trabajo se desarrollan dos electrodos selectivos a iones Pb(ll) que
presentan la combinacién: 1Furoil-3,3-dietiltiourea (FDE) y la 1-Benzoil-3,3-
dietiltiourea (BDE) con los disolventes mediadores o plastificantes: Tributilfosfato
(TBP) yTris-2-etilhexylfosfato (TEHP), respectivamente, los cuales manifiestan un
comportamiento que denota una relacion logaritmica del tipo Nernst, con valores
cercanos al valor tedrico para un ion divalente (29.53 mV/dec). En la Tabla 1 se
muestran los resultados de la caracterizacion analitica de ambos electrodos,



resaltando la buena sensibilidad (pendiente) al catién Pb(ll), el LPD del orden de 10
® mol/L y el intervalo de linealidad en sus respuestas de 10° a 10° mol/L, a su vez,
se puede apreciar una semejanza en las caracteristicas de respuesta de electrodos

disponibles comercialmente (HANNA instruments y QMetrohm).

y . yye . 9-1] ) . ]2
Tablal. Caracteristicas analiticas de los electrodos construidos " y de electrodos comerciales’

Electrodos construidos Electrodos comerciales
Caracterizacion analitica HANNA
FDE-TBP BDE-TEHP . QOMetrohm
Instruments
Pendiente S(mV/dec) 29,61 28,86 =25 -
Limite de deteccién -6 -6 6 -6
LD (mol/L) 2.6x10 1,8x10 10 10
Intervalo de respuesta 6 3 6 -3 -1 6 -1
(mol/L) 10 -10 10 -10 10 -10 10 -10
Tiempo de respuesta (seg) <20 10 - -
Intervalo éptimo de pH 4,8-6 4-6 4-7 4-7
. Ag ._HQ_ ._Cu_ , | Ag ._Hgﬁ._Cuﬁ._ + 2+ 2+
Interferencias - T T T, - Ag Hg Cu
Cd Cd

Tiempo de vida (dias) 34 90 - -

El procedimiento de activacion de los electrodos en disolucion de Pb(NO3), de
concentracion 102 mol/L, puede provocar reordenamientos estructurales en la
membrana que se hacen necesarios para el buen funcionamiento del sensor, donde
se debe establecer un equilibrio entre la tiourea confinada en el seno de la
membrana y el cation metalico presente en la disolucion de trabajo, provocando
cambios morfoldgicos en las mismas con aparicion de agregados de aspecto
diferente, asociados a la formacion del complejos Pb(ll)-aroiltiourea. Este
procedimiento también es necesario para bajar los limites de deteccion, lograr una
respuesta selectiva y asegurar una buena reproducibilidad en la medicién®®.

La caracterizacion fisico-quimica de la membrana o fase sensora demostré que los
factores estereoelectronicos de las aroiltioureas, combinados a la mayor o menor
compatibilidad de las mismas con el plastificante, debido a la diferente lipofilicidad
de estos, influyen tanto en los cambios morfolégicos que experimentan las fases
sensoras como en el establecimiento efectivo del equilibrio en que se basa la
respuesta de estos sensores.

El estudio In silico realizado a los ion6foros FDE-TBP y BDE-TEHP, mediante
Teoria del Funcional de la Densidad (DFT), es coherente con los resultados
experimentales obtenidos en este trabajo, o que avala la interpretacion de los
mismos***° y permite proponer el posible equilibrio entre los ligandos FDE y BDE
confinados en la membrana y los iones Pb(ll) presente en la disolucion. En la figura
1 se muestra una propuesta de equilibrio para la asociacion y disociacion de las
especies de coordinacion entre los ligandos FDE y BDE con los iones Pb(ll), que
determinan la respuesta de ambos sensores.
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Figura 1. Equilibrio asociado a la respuesta de los sensores FDE-TBP y BDE-TEHP, donde
X puede ser C¢Hg v C4H40.

Este equilibrio tendra lugar hasta tanto hayan sitios activos en la membrana
capaces de lograr la disociacion del complejo formado. La permanencia del cation
metélico en la membrana es sefial de saturacion de los sitios activos de la misma, la
cual puede ser evaluada a través de la sensibilidad y el limite de deteccion
obtenidos a partir de las sucesivas calibraciones de los sensores en el tiempo.

e La respuesta de los electrodos FDE-TBP y BDE-TEHP fue evaluada a partir de los
resultados obtenidos, con el empleo de ambos electrodos en las practicas de
laboratorio de la asignatura Métodos Electrométricos de la Facultad de Quimica
desde hace algunos afios.

Conclusiones:

1. Los iondéforos en que estan basados los sensores construidos no han sido utilizados
anteriormente para estos fines y el estudio fisico-quimico de la fase sensora
permiti6 proponer el posible equilibrio de respuesta de estos dispositivos, lo que
contribuira a disefiar con mayor fiabilidad nuevos ionoforos de la familia de las
tiourea.

2. Los sensores construidos muestran parametros analiticos semejantes a los
disponibles comercialmente y desde hace algunos afios se utilizan en las practicas
de laboratorio de la asignatura “Métodos Electrométricos” de la carrera de Quimica,
lo que contribuye al buen funcionamiento de dichas practicas y al desarrollo del
conocimiento de los estudiantes en este tema.
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