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Resumen

Los resultados que se presentan en esta propuesta son obtenidos de la construccion y
caracterizacion de 22 sensores potenciométricos, capaces de reconocer iones como el
nitrato, cobre, plata, plomo, cloruro y un biosensor que fue obtenido a partir de la
enzima polifenol oxidasa que permite reconocer compuestos fendlicos, tales como:
acido salicilico, catecol, &cido caféico; a través del método de analisis
voltamperométrico. El aporte principal de la misma esta en la contribucion en el campo
de los electrodos selectivos al hacer una caracterizacion muy completa de los
parametros de interés para membranas liquidas selectivas con plastificantes -
ionéforos, no reportados anteriormente en la literatura especializada para los iones de
interés, por lo que es novedosa, valiosa a la comunidad cientifica y contribuye al
conocimiento cientifico. Los resultados de esta propuesta se enmarcan en el periodo
2003-2015 y avalados por 22 publicaciones (12 del grupo | y 10 del grupo Il); 9 tesis
defendidas exitosamente (una de doctorado, dos de maestrias y seis diplomados); 1
tesis de maestria que se defendera en diciembre de 2015; 5 proyectos (3
internacionales y 2 nacionales); varios premios y reconocimientos, entre ellos el Premio
Nacional de Quimica (2014). Ademas, este trabajo ha contribuido esencialmente al
pregrado (trabajos de tesis de licenciatura y de Quimica Experimental 1y II).

Comunicacion corta

La deteccion en laboratorios quimicos de posibles contaminantes en muestras diversas
(agua, alimentos, etc.) responde a uno de los retos de la quimica contemporanea.
Disponer de dispositivos que permitan lograr la determinacion de estos por métodos
econdmicos, rapidos y fiables como lo son el uso de sensores y biosensores viabiliza el
poder conocer como se mueven los indices de estos y poder tomar medidas
tempranamente para minimizar los efectos negativos'? que los mismos pudieran
ocasionar.

Los electrodos selectivos®’a iones asi como los biosensores® cada dia son mas
empleados y estudiados por las grandes ventajas que representan, al poder ser
empleado con equipos econdémicos, como lo son los potenciometros, con el empleo de
sensores Yy los métodos voltamperométricos, haciendo uso de los biosensores.



Los sensores potenciométricos (ESIs) de este resultado, fueron construidos con

diferentes ionéforos®*? y plastificantes en una matriz de PVC; las membranas liquidas

obtenidas fueron caracterizadas tedricamente y evaluadas sus caracteristicas de

respuesta a diferentes iones de interés tanto ambiental como industrial. Entre los iones

estudiados y reconocidos por membranas selectivas construidas y caracterizadas
L 9 11,14 H 10,13,17-21 15 12,16

estan: plomo”, plata—~", nitrato , cobre™y cloruro™.

Los resultados mas importantes pueden resumirse en:

Fue empleada la 5 - (4-dimetilamino) bencilideno Rodanina como ionéforo para sensor
a plata*™**, el electrodo de membrana liquida sobre un soporte conductor, mostré un
comportamiento nernstiano en un rango de concentraciones muy amplio, con limites de
deteccion de 9,77 x 10”7 mol/dm?. El electrodo manifesté una respuesta rapida y buena
selectividad y un tiempo de vida de dos meses. Su comportamiento en muestras reales
fue bueno, se empleo en el analisis de vitamina B1.

Fue construido un biosensor®® electroquimico, con la relacién grafito
(50 % wiw), Araldita-endurecedor (35 %, w/w) con resistencia < 2 KQ, empleando la
enzima polifenol oxidasa (PPO) para la determinacion de compuestos fendlico. La
enzima fue obtenida de Archontophoenix Cunninghamiana. En la Tabla 1 se pude
observar los parametros evaluados en la optimizacion del biosensor. El biosensor
mostré un rango de linealidad de 1 x 102 a 1 x 10 mol/dm?®y un limite de deteccién de
1 x10™ mol/dm?®. El pH 6ptimo resulté ser 6,7 en un medio buffer de fosfato. El tiempo
de vida del biosensor fue de un mes, guardado en solucion de buffer fosfato 0,1
mol/dm?® a temperatura ambiente. El mismo fue aplicado en la determinacién de acido
caféico y acido salicilico.

Tabla 1: Optimizacion de los parametros de trabajo del biosensor

Parametros Rango Valor Optimo
estudiado
pH 2,0-7,0 6,7
Volumen de Inyeccién (p L) 50 - 300 200
Potencial de Registro -0,1-05 -0,4
Corriente de flujo (mL min™) 2,3 2,3

Fueron sintetizadas y caracterizadas dos bis tioureas® (1,3 bis (N'- benzoiltiourea)
benceno y la 1,3 - bis N'-furoiltiourea) benceno)), empleadas como in6foro en ESIs a
plomo sobre un contacto solido epoxy-grafito. Los electrodos mostraron sensibilidad,
estabilidad y pendientes nerstianas en un amplio rango de concentracion, con tiempo
de respuestas cortos (14 s) y tiempos de vida de 10 y 14 meses respectivamente. Se
demostré que los grupos funcionales furoil y benzoil son los responsables del tiempo de



vida y la selectividad de las membranas sensoras. Fueron aplicadas en la
determinacién de plomo en muestras reales.

Electrodos selectivos a nitrato® y cloruro'**® fueron obtenidos a partir del
2- [5-(4-nitrofenil) furil]-4,5-difenil imidazol, empleado como inéforo una vez sintetizado
y caracterizado. El ESI a nitrato con el plastificante dioctilftalato (DOP) en PVC mostro
pendiente de - 63,97 mV.déc™, con un limite practico de deteccién de 2,0749 x 10°®
mol/dm®, con un tiempo de respuesta menos a 20 s. El ion iodato resulté interferente en
la determinacién de nitrato.

El ESI a cloruro con el plastificante bis(2-etilhexilo) en una matriz de PVC, mostré una
rapida  respuesta en un rango  de concentracion de 10° a
102 mol/dm® y pendiente nernstiana. El ESI fue aplicado como electrodo indicador en
valoracion potenciométrica de iones plata con cloruro de sodio en practicas docentes.
Fueron desarrollados 16 sensores a nitratos'®*31721:2324 3 partir de las sales
cuaternarias de amonio: nitrato de tetradecil amonio (NTDA) y cloruro de trioctilmetil
amonio (CITOMA), con ocho plastificantes en calidad de disolventes mediadores.
Todas las membranas mostraron pendientes nernstiana, con respuestas rapidas, se
estudiaron sus comportamientos de respuestas con las caracteristicas fisico-quimicas
de los plastificantes empleados. Se evalud el tiempo de vida de la membrana en
funcién de la constante dieléctrica del plastificante empleado en cada caso. Se
determinaron los coeficientes de selectividad para mas de diez iones de interés.
Algunos fueron aplicados a muestras reales.
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Figura 1: Tiempo de vida de los sensores a nitrato con la sal NTDA, en funcién de la constante
dieléctrica de los plastificantes.

Fue construido y evaluado un electrodo selectivo a cobre®®?, empleando el DOP como

plastificante en una matriz de PVC sobre un soporte. El electrodo mostr6 muy buenas
caracteristicas de respuesta a cobre, no asi a plomo ni a cadmio, con pendiente
nernstiana de 29,34 + 0,6 mV.déc™ y limites de deteccién en el orden de 10" mol/dm?;
no viéndose afectada su respuesta en el rango de 8-10, con un tiempo de respuesta de



20 s y un tiempo de vida de 20 dias. Fueron evaluadas las respuestas al ion primario
en presencia de plomo, cadmio, potasio, zinc, sodio y plata.

Todos los sensores potenciométricos construidos y evaluados con ionéforos
novedosos, mostraron respuestas nernstianas a su ién primario, con rapidos tiempos
de respuestas en un amplio intervalo de concentraciones. Mostrando respuestas
similares a sus homoélogos comerciales y en algunos casos superiores a estos.

El biosensor construido mostr6 muy buenas caracteristicas de respuestas en la

determinacién de compuestos fendlicos.
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