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RESUMEN

En los ultimos afios, la liberacion de iones de metales pesados en el medio ambiente ha atraido
gran atencion en todo el mundo debido a su toxicidad y su amplio uso. El mercurio(ll) y
plomo(ll) pueden tener efectos graves sobre la salud humana y el medio ambiente. Por lo
tanto, la determinacion periddica de sus niveles en los ecosistemas acuaticos es una tarea
importante. Como resultado, durante la década pasada, el desarrollo de optodos para la
determinacion de iones de metales pesados ha llegado a expandirse rapidamente en el area
de la quimica analitica medioambiental, ya que ofrecen ventajas tales como un bajo costo,
respuesta relativamente rapida, preparacion y procedimiento simples, rango de respuesta

amplio, selectividad razonable, sensibilidad alta y aplicabilidad en campo.

Un optodo para la determinacion de Hg(ll) y Pb(ll) fue desarrollado en la presente
investigacion. El optodo estuvo basado en la interaccion de Hg(Il) y Pb(Il) con la
ditizona (Dz) inmovilizada en una membrana de PVC. Estas membranas fueron
colocadas en un dispositivo que utilizé como fuente de luz y detector, un LED RGB y
una resistencia dependiente de la luz (LDR), respectivamente. Por otro lado, el optodo
fue acoplado a un registrador de datos de alta resolucion (ADC-16 Pico® Technology),

gue a su vez estuvo conectado a un computador portatil via USB. Este registrador de
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datos se usé junto al programa informéatico PicoLog Recorder, ambos permitieron
reconocer, registrar y visualizar los cambios de voltaje (mV) producidos por el optodo

en el proceso de determinacion del Hg(l1) y Pb(ll).

Los parametros que afectan la respuesta del optodo como, pH, estabilidad a corto plazo,
tiempo de vida, reproducibilidad y repetibilidad fueron estudiados. La selectividad del optodo
fue estudiada en presencia de varios iones metalicos. ElI optodo ha mostrado rangos
dinamicos lineales de 0.10-3.25 pg. mL? (5.0x107"-1.6x107° mol L) y 0.08-3.50 ug.
mL? (3.6x10 ’-1.7x10° mol L), limites de deteccién de 0.018 pg. mL* (9.0x10®
mol L) y 0.012 ug. mL* (6.0x10® mol L), tiempos de respuesta de 10-13 y 9-13
min; para Hg(ll) y Pb(ll), respectivamente. El optodo pudo ser regenerado
satisfactoriamente una sola vez, mediante tratamiento con una solucion de yoduro 0.01

mol L, esto fue necesario una vez que la membrana del optodo se saturd.

El desempefio del optodo fue evaluado, mediante la comparacion del optodo propuesto
con un método estandar (ICP-OES). Para lo cual, Hg(I1) y Pb(ll) fueron determinados
en muestras reales de agua. Los resultados obtenidos demostraron que no existe
diferencia estadisticamente significativa entre ambos métodos.
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ABSTRACT

In recent years, the release of heavy metal ions into the environment has attracted great
attention worldwide because of their toxicity and widespread use. Mercury(ll) and
lead(1l) can have severe effects on human health and the environment. Therefore,
determination their levels in aquatic ecosystems is an important task. As a result,
during the past decade, the development of optodes for the determination of heavy
metal ions has come to expand rapidly in the area of environmental analytical
chemistry, because they offer advantages such as, low cost, relatively fast response,
simple preparation and procedure, wide response range, reasonable selectivity, high

sensitivity and field applicability.

A optode for the determination of Hg(Il) and Pb(ll) was developed in the present
investigation. The optode was based on the interaction of Hg (II) and Pb(Il) with
dithizone (Dz) immobilized on a PVC membrane. These membranes were placed in a
device used as light source and detector, a RGB LED and dependent light resistance
(LDR), respectively. On the other hand, optode was coupled a data recorder high
resolution (ADC-16 Pico® Technology), which in turn was connected to a laptop via

USB. This data recorder was used next to PicoLog Recorder software, both allowed to
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recognize, record and display changes voltage (mV) produced by the optode in the
process of determining the Hg(I1) and Pb(ll).

Parameters affecting the optode response such as, pH, short-term stability, lifetime,
reproducibility and repeatability were studied. The selectivity of the optode was
studied in the present of several metal ions. The optode had displayed linear dynamic
range of 0.10-3.25 pg. mL? (5.0x10—1.6x10° mol L) and 0.08-3.50 pg. mL*
(3.6x107-1.7x107° mol L1, limits of detection of 0.018 pg. mL™ (9.0x10® mol L)
and 0.012 pg. mL* (6.0x10® mol L), response times of 10-13 and 9-13 min; for
Hg(I1) and Pb(I1), respectively. The optode could be regenerated successfully one time,
after treating with 0.01 mol L iodide solution. This was required once optode

membrane was saturated.

The optode performance was evaluated, through comparing of the optode proposed with a
standard method (ICP-OES). For which, Hg(ll) and Pb(Il) was determined in real water
samples. The results showed that not exist statistically significant difference between both

methods.

Publicacién autorizada con fines académicos e investigativos
En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




UNIVERSIDAD

REPQSITORIO DE CATOLICA

(L :
TESIS UCSM < DE SANTA MARIA

INTRODUCCION

La contaminacién del agua causada por iones de metales pesados es un problema local,
regional y global. Debido a que estos son altamente toxicos, no biodegradables, no
metabolizables, pueden causar muchas anomalias bioldgicas y tienden a acumularse en las
cadenas alimenticias.! El Pb(Il) y Hg(l1) son dos de los méas peligrosos iones de metales
pesados. La amplia presencia de Pb(ll) en el ambiente, se da debido a las actividades
antropogeénicas. Las fuentes de exposicion a Pb(ll) mas importantes son las emisiones
industriales, suelos, gases de escape de los vehiculos y alimentos contaminados. El agua y
los alimentos pueden contener niveles altos de plomo si estin cercanos a una fuente de
exposicion.? El Pb(Il) es altamente toxico para los sistemas nervioso, inmune y
gastrointestinal de los seres humanos y animales.® Por otro lado, aunque el Hg(ll) no es un
elemento quimico abundante en la naturaleza, su presencia ha aumentado como resultado de
muchas aplicaciones industriales y agricolas. Debido a su alta toxicidad y bioacumulacion en
la cadena alimenticia, el monitoreo de Hg(ll) en aguas naturales es muy importante.? El
Hg(11) puede causar dafio al cerebro, los rifiones y al sistema inmunoldgico.® Debido a la
toxicidad elevada de estos iones de metales pesados en el agua, los estandares de calidad
ambiental de agua (A3) para Hg y Pb recomendados por Ministerio del Ambiente del

Pert son 0.002 y 0.05 mg. L, respectivamente.*
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Existen varios métodos por los cuales se puede detectar estos metales pesados. Estos
métodos incluyen a la espectrometria de masas con plasma acoplado inductivamente
(ICP-MS), espectrometria de emision Optica con plasma inductivamente acoplado
(ICP-OES), espectrometria de emision atdbmica con plasma inductivamente acoplado
(ICP-AES), espectroscopia de absorcion atdmica de flama (FAAS), espectrometria de
fluorescencia atomica (AFS), andlisis de activacion por neutrones (NAA) y
voltamperometria.® Sin embrago, estos métodos requieren equipos sofisticados y
caros, procedimientos complicados y personal calificado. Adicionalmente, estos no

son adecuados para salir del laboratorio o monitorear en campo.®

Un optodo es un sensor dptico-quimico, que esta basado en la interaccion del analito
con la interfaz sensible, esta interaccién produce informacion quimica manifestada en
forma dptica, que es traducida en una sefial analiticamente Util, generalmente de
dominio eléctrico. Ademas, la determinacién de iones de metales pesados por medio
de diferentes optodos ha ido incrementandose desde hace aproximadamente tres
décadas.”® Esto es debido a ventajas tales como su facil fabricacion, tamafio reducido,

bajo costo, sensibilidad razonable, sensibilidad alta y aplicabilidad en campo.°

La ditizona (Dz) posee grupos azo y sulfhidrilos, los cuales pueden formar complejos
estables con muchos iones metalicos bajo condiciones apropiadas. Su inespecificidad
hacia diferentes iones metalicos es una desventaja, que se ha visto reducida mediante
el control del pH. La formacion de complejos con Hg(ll) y Pb(ll), se ve favorecida a
pH 1-4 y 4.5-8.5 respectivamente.! Debido a todas estas caracteristicas, la Dz ha sido

usada como cromoiondforo en la elaboracion de membranas de optodos. 214

El presente trabajo de investigacion reporta el disefio, construccién y evaluacion de un
optodo para la determinacién de Pb(Il) y Hg(ll) en solucidn, el cual estuvo basado en
la inmovilizacion de Dz en una membrana de PVC. El dispositivo propuesto, consta
de un resistor dependiente de la luz (LDR) como detector, LED RGB como fuente de
luz y un cuerpo de poliamida. Ademas, este dispositivo esta acoplado a un registrador
de datos y a un software de adquisicion de datos. En conjunto el presente optodo fue

aplicado satisfactoriamente para la determinacién de Pb(I1) y Hg(l1) en solucion.
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HIPOTESIS

Dado que la ditizona puede formar complejos con el Hg(ll) y Pb(ll) a diferentes
condiciones de pH, es probable que, esta pueda ser usada como interfaz sensible de un
optodo, mediante su inmovilizaciéon en una membrana de PVC, que sirva para la
determinacion de Hg(ll) y Pb(ll) en solucién con ventajas sobre métodos

convencionales.
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OBJETIVOS

¢ Diseflar y construir un optodo basado en la inmovilizacion de ditizona en una

membrana de PVVC, que responda a Pb(Il) y Hg(ll) en solucion.
e Evaluar si dicha respuesta es analiticamente aceptable para la determinacion de
estos elementos en solucidn, segun los factores que puedan intervenir en el

proceso.

e Comparar dicha respuesta con un método estandar (ICP-OES).
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CAPITULO |
MARCO CONCEPTUAL

1. Sensor

La palabra sensor viene del latin “sentire”, que significa “percibir”, originado en
1350-1400.%® Se denomina sensor al dispositivo analitico capaz de responder en
continuo, in situ, en tiempo real y de modo reversible a los cambios producidos en un

parametro fisico o en la concentracion de una especie quimica.®

El diagrama esquematico de un sensor se representa en la Fig. 1. Un sensor esta
compuesto por dos componentes principales: una interfaz sensible y un transductor.
La interfaz sensible es capaz de interactuar con un mensurando objetivo y causar un
cambio en el funcionamiento del transductor. Afectado por este cambio, el transductor
produce una sefial, que se traduce en informacion legible por un sistema de adquisicion

de datos.®
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REPOSITORIO DE

Sensor

AL

Mensurando

Mensurando _ _Hacia el

que afecta a sistema de
la interfaz adquisicion
sensible Interfaz  Transductor de datos

sensible

Fig. 1 Diagrama esquematico de un sensor *°

Los sensores pueden ser utilizados para medir o detectar una amplia variedad de
mensurandos fisicos, quimicos y biologicos, incluyendo proteinas, bacterias,
productos quimicos, gases, intensidad de la luz, movimiento, posicion, sonido y

muchos otros.t’

Un sensor debe ser sensible a su mensurando objetivo, e insensible a cualquier otra
magnitud de entrada, la cual podria afectar su rendimiento. Como una regla universal,
los sensores deben proporcionar fiabilidad, exactitud, precision, estabilidad,

generalmente deteccion de bajo precio.*®
1.1. Optodo
1.1.1. Definicién de Optodo

Un optodo es un sensor éptico-quimico, que esta basado en la interaccién del analito
y la interfaz sensible, la cual produce informacion quimica manifestada en forma
Optica, que es traducida en una sefial analiticamente (til, generalmente de dominio

eléctrico.

Las aplicaciones de los optodos han aumentado rapidamente en las Gltimas tres

décadas. Inicialmente estos sensores dptico-quimicos han sido denominados de dos
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formas: “optrodo” basado en el nombre mas antiguo de “electrodo” y el nombre

“optodo”, derivado de “6ptico”.!® Este Gltimo ha sido utilizado con mayor frecuencia.

En los optodos, la interfaz sensible consiste en colorantes reactivos inmovilizados en
matrices organicas o inorganicas.’® La interaccion de estos reactivos con el
analito provoca un cambio en el comportamiento de la absorbancia,? fluorescencia®
o reflectancia®® de la interfaz sensible, aplicada en la determinacion de diversos
analitos, por ejemplo, iones metalicos.® -2 En otras palabras, el indicador actiia como
un transductor para especies quimicas que no pueden ser determinadas directamente

por medios Opticos.

Los optodos presentan las siguientes ventajas: tamafio reducido, bajo costo,
simplicidad, no necesitan soluciones de referencia, selectividad razonable, sensibilidad

alta y son aplicables en campo.2% 30

1.1.2. Principio de funcionamiento de los optodos

La operacion fundamental de un optodo consiste en tres pasos principales: la
interaccion entre la interfaz sensible y el analito, por medio de cualquiera de los
diferentes mecanismos que son esquematizados en la Fig. 2; la deteccion y la
transduccion de cualquier variacion fisica o quimica causada por las reacciones de
reconocimiento; y el procesamiento de sefiales, incluyendo la adquisicion de los

resultados.

El funcionamiento de los optodos se basa en la preconcentracion del analito en un
sustrato s6lido (membrana) que produce un cambio en la propiedad 6ptica del sustrato
sélido que es proporcional a la concentracion de analito.®! La medicion de la variacion
de la propiedad dptica (absorcion, reflectancia, luminiscencia, fluorescencia, centelleo,
indice de refraccion, etc.) de la fase sélida puede ser utilizada para la deteccién y

cuantificacion del analito objetivo.®?
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Fig. 2 Mecanismos de interaccion quimica, componentes basicos
de la instrumentacion de un optodo y su funcionamiento.
Mecanismos: medicion directa de compuestos quimicos que
exhiben propiedades espectroscépicas (1A) y la medicion de luz
originada desde una reaccién quimica o biolégica en un fenémeno
de quimioluminiscencia o bioluminiscencia (1B); optodos
basados en la interaccion de indicadores y cromoionoforos con la
luz, los cuales son inmovilizados en un soporte (2); y optodos que
modifican las propiedades fisicas 0 quimicas intrinsecas de una
guia de ondas (indice de refraccion, fase, etc.) como consecuencia
de la presencia del analito (3A), una interfaz sensible (3B), un

analito intermedio (3C) o un indicador (3D).%

En las membranas de optodos, el método mas comun se basa en un intercambio de

iones entre una fase hidr6foba que contiene un cromoionéforo selectivo, capaz de

unirse al ion metélico de una solucién acuosa, que cambia de color o fluorescencia
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debido a la liberacion de protones cuando i6n metélico es captado y este cambio es
proporcional a su concentracion.®* La difusion de los cationes y el desequilibrio de la
carga en la membrana causa que el cromoionéforo libere H* y su color cambie en la

forma desprotonada.®

En la Fig. 3 se muestra los mecanismos de accion en membranas de optodos. En el
caso de intercambio cationico (a) El uso de un indicador neutro necesita una
compensacion de carga y una fase de transferencia por los sitios aniénicos. (b) Si el
indicador esta negativamente cargado, tanto H* y IL* compiten por una compensacion
de carga del indicador, dependiendo del pKa y el pH de la solucion acuosa. En el caso
de una extraccion idnica (c) Se da una extraccion directa del analito por medio del
ionéforo, por otro lado, el indicador capta H* para mantener la neutralidad de la

membrana.2®

Intercambio Catiénico

(a) (b) _

Ind L Ind L
"= L' R = L
H* —= Hind* H" == Hind

Extraccion idnica

(c)

Ind (o3
X ——= XC
H* == Hind"

Fig. 3 Diagramas de los mecanismos de accion en membranas de
optodos. (a,b) Membranas de intercambio cationico que
incorporan un iondforo selectivo para cationes eléctricamente
neutral, L, ya sea con un indicador basico (neutral), Ind, y
sitios lipofilicos anidnicos, R™ (a), o con un indicador &cido
(cargado negativamente), Ind" (b); (¢) Membranas de extraccion
ionica que incorporan un iondforo selectivo para aniones

eléctricamente neutral, C, y un indicador basico, Ind.%®
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La respuesta del optodo depende de la manera en la cual el analito interacciona con el
transductor quimico. Por ejemplo, un reactivo (R) reacciona con un analito (A)
formando un producto (AR). Entonces, ya sea R 0 AR, usualmente presenta absorcion
o luminiscencia, y por lo tanto pueden ser medidos dpticamente. El reactivo empleado
es generalmente selectivo, produciendo un cambio Optico distinto para determinado
analito. Durante la reaccion quimica, el reactivo R es consumido y, por lo tanto, la
absorbancia o luminiscencia decrece, o la formacion del producto AR aumenta la
absorbancia o luminiscencia. De cualquier manera, el cambio en la propiedad Optica
de R 0 AR puede estar relacionada con su concentracion y, a su vez, relacionada con
la concentracion del analito A causando cambios en la propiedad dptica medida.®’

1.1.2.1. Absorcién

La absorcion de energia Optica da lugar a transiciones en los estados de energia
electronico, vibracional y/o rotacional, de los atomos y moléculas, y s6lo se produce
si la diferencia en los estados de energia implicados coincide exactamente con la
energia de excitacion de los fotones. La radiacion visible y ultravioleta induce
excitacion electronica, la radiacion infrarroja promueve la excitacion vibracional, y la

radiacion de microondas da lugar a las transiciones rotacionales.

La absorcion conduce a una disminucion de la potencia de la radiacion a medida que
pasa a través de la muestra. Por lo tanto, después de encontrar un nimero de especies
absorbentes, un haz de luz de intensidad inicial (lo) sera transmitida por la muestra con
una intensidad reducida (I). Debe saberse que sélo las frecuencias que son absorbidas
seran atenuadas, y todas las otras frecuencias pasaran a través sin pérdida de potencia.
La disminucion de la intensidad de la luz es determinada por el nimero de especies
absorbentes en la trayectoria de luz, y esta relaciona con la concentracion.®

1.1.3. Tipos de Optodos

Los optodos se pueden clasificar segun la disposicion de los reactivos Opticamente
activos, como se representa en la Fig. 4.
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a) Optodos de superficie b) Optodos de matriz tridimensional
Analito en el medio Analito en el medio Analito en el medio
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Fig. 4 Representacion esquematica de optodos segun la
disposicion de los reactivos Opticamente activos. a Optodos de
superficie: reactivos estan directamente inmovilizados sobre un
soporte mediante (1) enlaces covalentes, (2) adsorcion, (3)
interacciones electrostaticas o (4) atrapados en una matriz porosa.
b Optodos de matriz tridimensional: (5) reactivos son disueltos en

un plastificante.®

1.1.3.1. Optodos de superficie (surface optodes)

Su caracteristica principal es que los reactivos Opticamente activos son
inmovilizados sobre la superficie de un componente éptico (guia de ondas, placa
metalica, vidrio, prisma, etc.) 0 en una matriz porosa de manera que estan en contacto
directo con el analito de la muestra. Esta inmovilizacion puede ser llevada a cabo por
medio de enlaces covalentes;*® por interacciones mecanicas, tales como adsorcion
fisica;* por atrapamiento fisico o por interacciones electrostaticas.*? La respuesta a un
analito determinado viene dada por los equilibrios que se establecen en la interfaz del
soporte con la dilucion. Estos, a su vez, estan controlados por las leyes de difusion de

Fick y por las condiciones de adsorcion.*®
1.1.3.2. Optodos de matriz tridimensional (bulk optodes)

Los reactivos estan disueltos en una fase organica, que es impregnada en una matriz
polimérica inerte, formando asi, la membrana de deteccion de los optodos de matriz

tridimensional, y su sefial se basa en los cambios de concentracion dentro de la

matriz.**
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Estos optodos siguen mecanismos de intercambio ionico entre la membrana y la
solucion acuosa. La entrada del analito provoca un cambio en las propiedades Opticas
de un elemento disuelto en la membrana (cromoionoforo). Por otra parte, la
selectividad es gobernada por los coeficientes de distribucion de iones entre ambas
fases y por las constantes de formacion de complejos dentro de la membrana. La
principal ventaja de la utilizacion de este enfoque es que la respuesta no es afectada

por la fuerza i6nica de la solucion.*®

1.1.4. Componentes de la membrana del optodo

La membrana del optodo, es la interfaz sensible de un optodo, es la parte que
proporciona selectividad hacia un analito. Ademas, determina otros parametros
analiticos como la sensibilidad, tiempo de vida y el intervalo de trabajo. Basicamente
estd compuesta por un ionéforo o cromoionéforo, un cromoforo (en el caso de que el

iondforo no posea propiedades dpticas), una matriz polimérica y un plastificante.*

1.1.4.1. lonéforo

Los ionoforos o portadores de iones son agentes complejantes lipofilicos capaces
de unirse reversiblemente a iones. Se denominan portadores de iones debido a que
catalizan el transporte ionico a través de membranas hidrofobicas, aumentando la
permeabilidad de estas. Pueden ser especies cargadas (ionéforos cargados) o neutras

(ionoforos neutros).*

En una membrana de optodo, y en general en membranas selectivas a iones, la funcién
del iondforo es esencial: consiste en reconocer al analito selectivamente y transportarlo
al interior de la membrana. Con esta finalidad, los requisitos que ha de cumplir un
ion6foro son: una alta lipofilicidad, alta selectividad respecto al analito, presentar
constantes de formacion del complejo analito-iondforo apropiadas y unirse al analito

reversiblemente.*®
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1.1.4.2. Cromoionéforo

Los cromoionoforos son transportadores de iones capaces de presentar cambios en
sus propiedades dpticas al interaccionar con el analito. Su estructura quimica incluye
una zona de reconocimiento enlazada a un grupo croméforo.*® Un grupo croméforo es
una region molecular donde la diferencia energeética entre dos orbitales moleculares
cae dentro del espectro visible, la cual es responsable de su color. Normalmente se
trata de un sistema m conjugado. Cuando el analito es reconocido, este sistema
electronico m se ve modificado, lo que provoca un cambio en las propiedades
espectrales (absorcion UV-Vis del cromoiono6foro). En definitiva, este es un proceso

de traduccion, donde la informacion quimica se transforma en una sefial 6ptica.*®

Las caracteristicas de un cromoionéforo son las mismas que las descritas para un
iono6foro (apartado 2.1.1.4.1.) ademas, este debe presentar una gran variacion en sus
propiedades opticas por la interaccion con el analito, tener coeficientes de extincion
molar altos y ser especificos para un analito determinado. Por otra parte, deben ser
fotogquimicamente estables para ser aplicados en situaciones reales, haciendo viable el
desarrollo de dispositivos simples, robustos y de bajo costo.>® Una gran variedad de
cromoionoforos que cumplen la totalidad o parte de las caracteristicas mencionadas

han sido utilizados.®153

1.1.4.2.1. Ditizona

El reactivo analitico ditizona (también conocida como 1,5-difeniltiocarbazona o 3-
tio-1,5-difenilformazan), fue sintetizada por primera en 1878 por Emil Fischer a partir
del disulfuro de carbono vy la fenilhidrazina.>* La ditizona es insoluble en soluciones
acuosas a pH < 7, pero si es soluble en medio alcalino. Las dos formas tautoméricas

ceto y enol coexisten en solventes organicos.>®
La ditizona contiene grupos azo y tiol, los cuales pueden formar complejos estables

con muchos iones metalicos bajo condiciones adecuadas, como se muestra en la Fig.
5. Ademas, se usa ampliamente en métodos de extraccion.!* EI empleo de ditizona
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como quelante en procedimientos de extraccion liquido-liquido de iones metélicos,
donde los analitos se separaron de manera eficiente de la matriz ha sido reportado.>®

La principal desventaja de la ditizona es su inespecificidad hacia diferentes iones
metélicos. Esta desventaja se ha visto reducida mediante el control del pH. La
formacion de complejos con mercurio(ll) y plomo(ll), se ve favorecidaa pH 1-4 y 4.5-
8.5 respectivamente.'! Debido a todas estas caracteristicas, la ditizona ha sido usada

como cromoiondforo en la elaboracion de membranas de optodos.*? 1357

Fig. 5 Estructura del complejo de ditizona con
Hg (11) y Pb (11), M es Hg (1) o Pb (1) *

1.1.4.3. Matriz

La matriz es el medio donde estan inmovilizados, ocluidos o disueltos los reactivos
responsables de la respuesta quimica selectiva de un optodo (ion6foro, cromoiondéforo
y aditivos). Se encarga de conferir a la fase reactiva las propiedades fisicas adecuadas,
como la estabilidad mecénica y la elasticidad, ademas de una relativamente alta

movilidad de sus componentes.*®
Estas matrices estan formadas por polimeros reticulados, polimeros plastificados o

superficies activadas organicas e inorganicas. Estos deben cumplir con las siguientes
funciones basicas: actuar como una interfaz liquido-solido o gas-sélido vy, si la
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radiacion pasa a través de ellos permitir la transmision de la sefial, en otras palabras,
deben ser materiales Opticamente transparentes. Por otro lado, estas deben permanecer
inertes mientras se producen las reacciones quimicas que estan involucradas en el
proceso de reconocimiento. Ademas, la matriz algunas veces juega el rol de mejorar

la selectividad y regula la transferencia de carga.*®

La inmovilizacion de reactivos de deteccidn sobre las matrices es un paso importante
en el desarrollo de los optodos. La inmovilizacion quimica sobre una matriz
apropiada,® la adsorcion en la superficie de la matriz® y el atrapamiento fisico en
matrices poliméricas,® son estrategias comtnmente aplicadas; entre ellas la tltima es

la més utilizada.

La eleccion de la matriz es regida por parametros tales como: la permeabilidad hacia
el analito, la estabilidad mecénica y la capacidad para inmovilizar el cromoforo.3t
Entre los polimeros mas usados como matrices en los optodos tenemos: PVC,

poliuretanos blandos, siliconas, cloruro de polivinilideno, polisiloxanos, Nafion®, etc.

1.1.4.3.1. Policloruro de Vinilo (PVC)

El PVC es el polimero mas utilizado como matriz en los optodos. Sus principales
ventajas son el costo relativamente bajo, buenas propiedades mecénicas y su docilidad

a la plastificacion.5!

El PVC tiene una temperatura de transicion vitrea (Tg) alrededor de 85°C, haciéndose
necesaria la adicion de un plastificante, ya que los polimeros aptos para ser usados en
matrices sensoras deben tener una Tg por debajo de aproximadamente 25 °C.“ EI PVC

presenta las caracteristicas requeridas para la matriz de un optodo (apartado 2.1.1.4.3.).

1.1.4.4. Plastificante
El plastificante o disolvente mediador es un disolvente organico de alto punto de

ebullicién e inmiscible en agua, cuya funcion en las membranas de optodos es la
formacion de una solucién homogénea y estable en la que se encuentran disueltos el
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resto de los componentes y, de esta forma, junto con el polimero, dotan a la membrana
de una estructura. Los plastificantes incrementan el flujo y la termoplasticidad de los

polimeros, mediante la disminucion de su viscosidad y su Tg.®2

El plastificante debe presentar las siguientes caracteristicas: debe ser quimicamente
inerte, lipofilico y debe asegurar la movilidad de sus constituyentes. La lipofilicidad y
la constante dieléctrica son dos de los parametros que definen a un plastificante.
Ademas, el plastificante tiene la capacidad de modular la selectividad, el intervalo de
respuesta y el tiempo de vida de las membranas, debido al efecto sobre la respuesta
i6nica que tienen algunas de sus propiedades (polaridad, capacidad coordinante y

formacion de pares i6nicos).®

Los plastificantes mas usados en las membranas de optodos son: los adipatos,

sebacatos, ftalatos y nitroaromaticos.*®

1.1.5. Instrumentacion de los optodos

En cuanto a la instrumentacién requerida, usualmente componentes Opticos activos
y pasivos son empleados; sin embargo, su complejidad puede variar de acuerdo con
los objetivos propuestos. Entre las partes principales se pueden distinguir: a la fuente

de luz, el detector y el transductor.

1.1.5.1. Fuente de luz

Una fuente de luz es cualquier objeto que puede emitir la parte visible de la
radiacion electromagnética (400 — 700 nm).** Esta luz emitida interactia con el
transductor quimico, esta interaccion resulta en una modulacion de la sefial dptica, y
la luz modulada, que esta codificada con informacion quimica, es guiada a un sistema
de medicion de luz (detector).

La fuente de luz debe ser capaz de proporcionar una radiacion intensa y estable. Varios

tipos de fuentes de luz han sido empleados en optodos tales como lamparas
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incandescentes, laseres de gas, diodos emisores de luz (LEDs) y laseres de

semiconductores de inyeccion.®

1.1.5.1.1. Diodo Emisor de Luz — Rojo, Verde y Azul (Led RGB)

Los Leds son dispositivos bipolares y polarizados, de union p-n, que emiten luz
cuando estan conectados a una fuente de poder de corriente continua en un solo
sentido. Son fuentes en miniatura de alta intensidad de radiacion monocromatica,

producen una luz con un ancho de banda espectral de 40 — 50 nm.®°

El Led RGB trabaja con el sistema RGB, el cual consiste en la mezcla aditiva de los
tres colores primarios (rojo, verde y azul), que pueden generar un amplio rango de
colores,® Las longitudes de onda de sus colores primarios: azul, verde y rojo son: 465,
525 y 640 nm, respectivamente, por medio de su mezcla se puede obtener todo el

espectro visible.®’

El material que se usa para elaborar estos dispositivos es el nitruro de galio-indio
(InGaN) para el color azul, el InGaN sobre un zafiro para el color verde y el
fosfuro de aluminio-galio-indio (AlGalnP) sobre arseniuro de galio (GaAs) para el

color rojo.®8

1.1.5.2. Fotodetector

El sistema de fotodeteccion es esencialmente un dispositivo de recuento de fotones,
donde las sefiales Opticas son convertidas en sefiales eléctricas, que pueden ser

facilmente amplificadas por medios electronicos.®®

El fotodetector debe poseer una adecuada sensibilidad a la longitud de onda de
medicién, debe generar una cantidad minima de ruido a la sefial transmitida y debe
responder rapidamente a las variaciones en intensidad de la luz incidente. Varios tipos
de fotodetectores han sido incorporados en optodos. Estos incluyen tubos

fotomultiplicadores, fotodiodos positivos intrinsecos negativos (PIN), fototransistores
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y fotorresistencias. Dependiendo del dispositivo de medicidn y los principios opticos
empleados, la sefial Optica medida puede ser absorbancia, reflectancia, luminiscencia,

fluorescencia o la dispersion.

1.1.5.2.1. Resistor Dependiente de la Luz (LDR)

El LDR también es conocido como fotoconductor. Este dispositivo utiliza
materiales cuya resistencia 6hmica varia con el grado de irradiancia. Estos dispositivos
emplean al sulfuro de cadmio (CdS) y seleniuro de cadmio (CdSe), debido a que

exhiben un comportamiento fotoconductivo y son de bajo costo.®°

La resistencia de este tipo de componentes varia en funcion de la luz que recibe en su
superficie. Asi, cuando estan en oscuridad su resistencia es alta y cuando reciben luz
su resistencia disminuye considerablemente. Esto se produce porque, directamente
debajo de la banda de conduccion del material fotoconductivo hay un nivel donador y
por encima de la banda de valencia hay un nivel aceptor. En la oscuridad, los electrones
y los huecos en cada nivel estan casi aglomerados en su lugar, resultando en una alta
resistencia del LDR. Cuando la luz ilumina el material fotoconductivo, los fotones son
absorbidos, provocando una energia afiadida en la banda de valencia, ocasionando que
los electrones vayan hacia la banda de conduccion, creando huecos libres en la banda

de valencia, incrementando la conductividad del LDR.™

Por otro lado, como se explica en el parrafo anterior, cuando el LDR recibe luz su
resistencia es baja, pero esto también depende del circuito que se use, pudiéndose dar

lo contrario, cuando el LDR recibe luz su resistencia es alta.”

1.1.5.3. Transductor

Un transductor es un componente que convierte una forma de energia en otra, esta
conversion es una caracteristica esencial que gobierna el proceso de deteccion. Existen
diferentes tipos de transductores: térmicos, electromagnéticos, quimicos, etc.®®
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En un optodo, existen dos transductores: el cromoionéforo y el fotodetector, el primero
permite la conversion de la energia quimica en energia luminosa, y el segundo produce

la conversion de la energia luminosa en energia eléctrica.®®

El transductor quimico por lo general consiste en reactivo(s) inmovilizado(s) que son
especificos para el analito y a menudo son capaces de medir niveles traza del analito.®
La traduccion quimica esta normalmente basada en el equilibrio establecido durante la

reaccion quimica entre el analito y el transductor quimico.

2. Metales Pesados

El término “metal pesado” se refiere a cualquier elemento metal o metaloide que
tiene una densidad igual o superior a 5 g. cm® cuando esta en forma elemental, cuyo
nimero atdmico es superior a 20 (excluyendo a los metales alcalinos y alcalino-
térreos) y es toxico a bajas concentraciones. Esta definicion incluye al mercurio (Hg),
cadmio (Cd), arsénico (As), cromo (Cr), talio (TI), zinc (Zn), niquel (Ni), cobre (Cu)
y plomo (Pb)."

Los metales pesados existen normalmente en la corteza terrestre y son encontrados en
suelo, rocas, sedimentos, agua y microorganismos a concentraciones naturales. Sin
embargo, su liberacién antropogénica puede dar lugar a altas concentraciones de estos
metales pesados en el ambiente. Como los metales pesados no pueden ser degradados

o destruidos, persisten en el ambiente.”

La toxicidad de los metales pesados depende de su forma molecular y su especiacion
en solucion. Sus formas ionicas libres son las formas mas toxicas para la biota.”
Aunque los metales pesados de forma individual exhiben signos especificos de su
toxicidad, los siguientes han sido reportados como signos generales asociados con el
envenenamiento por Cd, Pb, As, Hg, Zn, Cu y Al: desordenes gastrointestinales,
diarrea, estomatitis, hemoglobinuria, ataxia, pardlisis, vomitos, convulsiones,
depresion, etc. La naturaleza de los efectos podria ser toxica (aguda, crénica o

subcronica), neurotdxica, carcinogénica, mutagénica o teratogénica.”

Publicacién autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




UNIVERSIDAD

REPQSITORIO DE CATOLICA

TESIS UCSM 2 DE SANTA MARIA

2.1. Plomo

El plomo (Pb) es un metal pesado con un color gris azulino que se encuentra de
forma natural en la corteza terrestre. Sin embargo, rara vez se encuentra en forma
natural como un metal, por lo general se encuentra combinado con dos 0 mas
elementos para formar compuestos de Pb como la Galena (PbS), Cerusita (PbCO3) y
Anglesita (PbSO4). Estos compuestos de Pb comprenden 0,002% de la corteza
terrestre.”® EI Pb tiene un peso atémico de 207.2 g. mol™ y una densidad de 11.34 g.
cm3, Tiene un punto de fusion de 327.46 °C y un punto de ebullicion de 1749 °C.
Pertenece al Grupo IVA en el sistema de elementos y se encuentra en tres estados de
oxidacion principales 0, Il y IV. En la mayoria de sus compuestos inorganicos, el Pb
esta en estado de oxidacién de 1. Con excepcion del nitrato y acetato, las demas sales

de Pb(I1) son insolubles en agua.’’
2.1.1. Plomo en el ambiente

Este metal ha sido utilizado por los seres humanos durante miles de afios y esta muy
extendido hoy en dia, puede provenir de operaciones de mineria, tratamiento de
metales, fabricacion de equipos eléctricos y quema de combustibles fosiles. Se
encuentra en productos como: pinturas y pigmentos, baterias, pesticidas, tubos, pesas,
municiones, cubiertas de cables, y dispositivos de proteccion contra la radiacion.’® El
rango de concentracion de descarga de plomo (I1) es de 5-66 mg. L™ para la industria
de las baterias, 0.02-2.5 mg. L™* para la industria minera y 125-150 mg. L para la

industria petrolera.”

Las principales fuentes de plomo en el agua potable son la corrosion de las cafierias en
el hogar; y la erosion de depositos naturales. Las casas antiguas tienen mas
probabilidades de tener tuberias, accesorios y soldadura con plomo. El plomo entra en
el agua a través del contacto con la fontaneria. El plomo se filtra en el agua a través de
la corrosion, debido a una disolucién o desgaste de metales causada por una reaccion
quimica entre el agua y la plomeria. La cantidad de plomo en el agua también depende

de los tipos y cantidades de minerales en el agua, el tiempo que el agua se queda en
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las tuberias, la cantidad de desgaste en las tuberias, la acidez del agua y la

temperatura.®°

A pesar de que las principales fuentes de exposiciéon al plomo son la ingestion de
particulas de pintura y la inhalacion de polvo, la EPA estima que del 10 al 20 por ciento
de la exposicién humana al plomo puede provenir de plomo en el agua potable. En
condiciones normales el plomo no reacciona con el agua. Sin embargo, cuando este
entra en contacto con aire hiumedo su reactividad con el agua aumenta. Cuando el
oxigeno y el agua estan presentes, el plomo metélico es convertido a hidréxido de
plomo (Pb(OH)z).

El plomo orgéanico se aplica en la produccion de petréleo, y los compuestos de plomo
inorganico se aplican en la produccion de baterias y pinturas. El plomo se utiliza para
la fabricacién de pantallas television y ordenadores. El tetraetilo de plomo se aplica
como aditivo en combustibles. Estos compuestos organicos de plomo se convierten
rapidamente a compuestos inorganicos de plomo, y terminan en el agua, incluso a
veces en el agua potable.®! El plomo no es tan toxico para los organismos marinos
como el mercurio o cadmio. Por lo general, los valores cercanos 0.1 mg. L™ se indican

como el umbral donde los efectos adversos se hacen evidentes.®?

El plomo es persistente en el ambiente y se acumula en los suelos y sedimentos a través
de la deposicion desde: el aire, la descarga directa de efluentes a los cuerpos de agua,
la mineria y la erosion. Los ecosistemas cercanos a las fuentes puntuales de plomo
demuestran una amplia gama de efectos adversos, incluyendo: pérdida en
biodiversidad, cambios en la composicién de la comunidad, disminucion de las tasas
de crecimiento y reproduccion en plantas y animales, y efectos neuroldgicos en los

vertebrados.”’

2.1.2. Toxicidad por plomo

En adultos la toxicidad aguda por Pb se manifiesta con dolor abdominal,
constipacion, vomitos, anorexia e hiperirritabilidad, en niveles de Pb en sangre en un

rango de 60-100 pg. dL™t. La pardlisis nerviosa se da a niveles mayores de Pb en
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sangre (90-120 pg. dL?); mientras que los signos de encefalopatia (coma,
convulsiones y vomitos explosivos) se ponen en manifiesto solo en niveles de Pb en
sangre mayores a 120 pg. dL2.8 La neuropatia periférica precede a los sintomas
neuroldgicos de la toxicidad por Pb, y ocurre a niveles de Pb en sangre de

aproximadamente 50-60 pg. dL1.84

Los nifios que sufren toxicidad aguda por Pb manifiestan sintomas como letargia,
convulsiones, anorexia, vémitos, coma y encefalopatia. Ciertos signos son sintomas
del trastorno de hiperactividad con déficit de atencion (THDA) como la mayor
distraccion y la incapacidad para inhibir las respuestas del comportamiento
inapropiado observado tanto en nifios como en animales expuestos a Pb. El Pb puede
dafar varios sistemas en el organismo (Ej. renal, hematopoyético y esquelético), pero

el sistema nervioso central (SNC) es el blanco principal.

El envenenamiento que se produce por el Pb se le denomina saturnismo, plumbosis o
plombemia. Niveles de Pb en sangre mayores a 90 pg. dL pueden causar una
encefalopatia hemorréagica con edema severo y una alta mortalidad. Esto es en parte
debido a la habilidad de este metal de interrumpir la integridad de las células capilares

endoteliales de la barrera hematoencefélica, comprometiendo sus funciones.®

Lo mas comun es la exposicion a niveles bajos de Pb, dependiendo de la dosis se
observa una disminucion en las funciones intelectuales en nifios expuestos al Pb
durante la primera infancia.®® Este sutil efecto sobre los circuitos neuronales se
manifiesta como anomalias en el aprendizaje y el comportamiento, las cuales pueden
estar acompafiadas de convulsiones recurrentes y retardo mental. La hiperactividad y
déficit de atencion también han sido reportadas. Aunque no se ha observado ninguna
evidencia de lesion cerebral a este nivel de exposicion, el déficit neuroldgico sufrido

puede ser permanente.®

2.1.3. Lineamientos de exposicion al plomo

El centro de control de enfermedades de los Estados Unidos ha revisado los niveles

permisibles de Pb en sangre varias veces a lo largo de los afios. El rango de referencia
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fue originalmente establecido en 60 png. dL (1971), y fue continuamente reduciéndose
a 40 pg. dL? (1975), 30 pg. dL? (1978), 25 pg. dLT (1985), 10 pg. dLt (1991) y
finalmente en 5 pg. dL* (2012).%7

La Organizacion Mundial de la Salud (OMS) ha establecido que los niveles minimos
de Pb en la sangre, a los cuales no se observa un efecto sobre la salud de las personas
5 pg. dL, y que sobre esta base la OMS recomienda, un nivel de concentracion de Pb
en el aire de 0.5 pug. m3 y en el agua 10 pg. L't anual.®8 El nivel permisible de plomo

en el agua potable es de 0,05 mg. L seglin el Ministerio del Ambiente del Per?.*

2.2. Mercurio

El mercurio (Hg) es el Gnico metal pesado que es liquido a temperatura ambiente
(25 °C). El mercurio se encuentra naturalmente en el medio ambiente y existe en varias
formas. Las formas naturales mas comunes de mercurio son: el mercurio metalico,
sulfuro de mercurio (cinabrio), cloruro de mercurio y metilmercurio. Algunos
microorganismos (bacterias y hongos) y procesos naturales pueden cambiar al
mercurio en el medio ambiente de una forma a otra. El compuesto de mercurio
organico mas comun que los microorganismos y procesos naturales generan a partir
de otras formas es el metilmercurio.®® El Hg tiene un peso atémico de 200.59 g. mol™*
y una densidad de 13.60 g. cm. Tiene un punto de fusién de -38.9 °C y un punto de
ebullicion de 356.6 °C. Pertenece al Grupo IIB en el sistema de elementos y se
encuentra en tres estados de oxidacion principales 0, 1 y 11.%° Los siguientes
compuestos de mercurio se encuentran con mayor frecuencia en condiciones
ambientales: HgCl, Hg(OH) y HgS; el ion de metilmercurio (HgCHs") y sus
compuestos de cloruro de metilmercurio (CHsHgCI) e hidroxido de metilmercurio
(CHsHgOH); y en pequefias fracciones, otros organomercuricos (por ejemplo,
dimetilmercurio y fenilmercurio). EI metilmercurio se forma cuando el mercurio entra
en el suelo o en los sedimentos, y actla sobre los microorganismos anaerobios. La
solubilidad de los compuestos de mercurio varia desde insignificante (HgS) a muy
soluble (Hg(NO3),).** El Hg(lI), es la principal forma de Hg en medios acuaticos.®?
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2.2.1. Mercurio en el ambiente

Histéricamente, el mercurio y sus compuestos se han utilizado con fines
industriales, medicinales, y cosméticos. Los usos modernos del mercurio incluyen la
produccion de cloro-alcali, en dispositivos de cableado y switches, dispositivos de
medicidn y control, iluminacion, preservantes, desinfectantes y trabajo dental.*®

Los vertidos urbanos, los materiales agricolas, la mineria, la combustién y los vertidos
industriales son las principales fuentes antropogénicas de contaminacion de Hg en el
medio ambiente.** El mercurio experimenta transformaciones fisicas, quimicas y
bioldgicas en el medio ambiente, siendo las principales: (a) el transporte de Hg(0)
través de la atmosfera, su oxidacion fotoquimica a Hg(l1) y posterior deposicion en los
suelos, lagos, rios y el mar; (b) la metilacion de Hg(I1) por accion bacteriana en habitats
anoxicos, provoca su absorcién por organismos acuaticos y acumulacion en la cadena
alimenticia, resultando en altas concentraciones de mercurio en peces y la exposicion
cronica en seres humanos.®® La contaminacion por Hg puede ser mucho mas amplia
que la observada para otros metales pesados debido a su transporte atmosférico® o por

su biomagnificacion en la cadena alimentaria, alcanzando a peces y seres humanos.®’

Las formas ionicas del mercurio son fuertemente adsorbidas por los suelos y
sedimentos, y se desorben lentamente. La mayoria de los iones de mercurio son
adsorbidos por la materia organica en los suelos acidos. Cuando la materia organica
no esta presente, el mercurio se vuelve relativamente mas movil en suelos acidos y

puede evaporarse a la atmésfera o lixiviarse a aguas subterraneas.®’
2.2.2. Toxicidad por mercurio

El mercurio, y particularmente la forma de metilmercurio organico, es una
neurotoxina potente capaz de perjudicar el desarrollo neurolégico en fetos y nifios
pequefios, ademas de dafiar el sistema nervioso central de los adultos. La exposicion
al mercurio inorganico puede dafar el tracto gastrointestinal, el sistema nervioso, y los

rifiones.%
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El envenenamiento que se produce por el Hg se le denomina hidrargirismo o
mercurialismo. Los sintomas de envenenamiento por mercurio son principalmente
trastornos neuronales, pero también se producen dafios en el sistema cardiovascular,
huesos, etc.®® A niveles altos de exposicion a Hg se produce cambios en la

personalidad, aumento de la excitabilidad, pérdida de memoria, insomnio, etc.%

La toxicidad del mercurio depende fuertemente de su estado redox.* La forma mas
toxica del mercurio es el Hg(ll) altamente reactivo, que se une al aminoacido cisteina
en la proteinas. En contraste, el peligro de mercurio elemental Hg(0) y los compuestos
organomercuriales radica en sus rutas de transporte.l®® El vapor de mercurio es
facilmente inhalado, entra en el torrente sanguineo, a los pulmones y por lo tanto se
distribuye por todo el cuerpo. Dentro de las células, se oxida a Hg(Il). La toxicidad de
metilmercurio (MeHg™) o dimetilmercurio (Me2Hg) es causada por su capacidad de
penetrar las membranas en pocos segundos y también por atravesar la barrera

hematoencefalica.®®

2.2.3. Lineamientos de exposicion al mercurio

La Organizacion Mundial de la Salud (OMS) ha establecido que los niveles
minimos de Pb en la sangre, a los cuales no se observa un efecto sobre la salud de las
personas 10 pg. L, y en orina de 20 ug. L, que sobre esta base la OMS recomienda,
un nivel de concentracion de Hg en el aire de 1 ug. m y en el agua 1 pg. L anual 1%

El nivel permisible de plomo en el agua potable es de 0.002 mg. L* segtin el Ministerio
del Ambiente del Perd.*

3. Espectrometria de emision optica con plasma inductivamente acoplado (ICP-
OES)

La espectroscopia atdmica se basa en la medida de la radiacion electromagnética
que es absorbida o emitida por los atomos de una muestra. Estas técnicas son
comunmente usadas en el analisis de elementos traza, la muestra es descompuesta por

energia térmica, dando lugar a atomos en fase gas.'®
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El plasma inductivamente acoplado (ICP) es un gas altamente ionizado, que contiene
electrones energéticos, iones y &tomos. A pesar de la alta cantidad de iones y electrones
es macroscopicamente neutral. EI plasma es sostenido por un suministro continuo de
energia a través de una induccion electromagnética, o un acoplamiento inductivo, a un
gas circundante.!® El gas usado mayormente para la generacion de plasma es el argon,
el cual circula por una serie de tubos concéntricos, que constituyen la antorcha. Al
final de la misma se encuentra una bobina de induccion, alimentada por un generador
de alta frecuencia. Las temperaturas en el ICP son muy elevadas (4.000-10.000° K) y
son suficientes para disociar las combinaciones quimicas estables, incluso los 6xidos
refractarios, elimindndose las interferencias quimicas. Estos plasmas pueden estar o

no en equilibrio termodinamico.

En principio, es necesario iniciar la ionizacion del gas utilizando un medio auxiliar, la
chispa Tesla que luego se mantiene por la corriente de alta frecuencia que fluye a través
de la bobina de induccion. El efecto es la aparicién de un campo magnético, cuyas
lineas de fuerza se orientan axialmente a la bobina, e induce a los iones y electrones a
moverse en Orbitas circulares, creando corrientes eléctricas, que a causa del efecto
Joule ocasionan un calentamiento de los gases, alcanzandose temperaturas de hasta

10.000° K, y proporcionan la continuidad del plasma.1%

En el extremo de la antorcha aparece, debido a los &tomos ionizados, una especie de
"llama" que, se observa durante todo el proceso de ensayo. Como consecuencia de este
disefio de la antorcha, las zonas axiales son relativamente frias, si se comparan con las
circundantes y es, por tanto, a traves de ellas por donde se inyectan las muestras dentro

de la fuente de excitacion y atomizacion, en forma de aerosol. 1%

En la espectroscopia de emision la muestra esta sujeta a una temperatura lo
suficientemente alta para disociar la matriz en &tomos o iones, y causar su excitacion
electrénica por colision. Los a&tomos o iones excitados pasan desde el estado excitado
al estado fundamental por la colision con otras particulas o por la radiacion emitida.
La diferencia energética entre los dos estados de energia y, por lo tanto, la longitud de

onda de la radiacion emitida, es caracteristica para cada elemento.%
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CAPITULO Il

MATERIALES Y METODOS

1. Materiales y Equipos

1.1. Reactivos

Todos los reactivos usados en este trabajo fueron de grado analitico. Se utilizd
policloruro de vinilo (PVVC) de alto peso molecular y 2-nitrofenil-octil-eter (NPOE) de
la casa Sigma-Aldrich. Ademas, tetrahidrofurano (THF) y ditizona (Dz) de la casa

Merck. Los cuales fueron utilizados para la elaboracion de la membrana del optodo.

Las soluciones estandar de Pb(ll), Hg(ll), Ag(l), K(I), Li(l), Na(ll), Ca(ll), Cd(ll),
Co(I), Cu(ll), Mg(11), Mn(I), Ni(Il), zn(11), AI(I), Fe(lll) y Cr(lll) de
aproximadamente 1000 mg. L de la casa Merck, fueron utilizadas para la preparacion
de las diferentes soluciones con las que se evaludé la membrana. Ademas, acido
etilendiaminotetraacético (EDTA), cianuro de potasio, ioduro de potasio, bromuro de

potasio y cloruro férrico fueron adquiridos de la casa Merck.
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El buffer Britton-Robinson fue preparado de acido bérico/acido fosférico/acido citrico
(0.01 mol L* cada uno). El pH final fue ajustado por la adicién de 0.2 mol L de
hidroxido de sodio. Agua ultrapura fue usada para la preparacion de todas las

soluciones.

1.2. Materiales

El diodo emisor de luz-RGB (LED RGB); resistencia dependiente de la luz (LDR);
reguladores de voltaje de 5V (IC-7805); condensadores ceramicos de 0.1 pF;
potenciometros de 50 kQ; resistencias de 220, 1000 y 15000 Q; transistor (2N2222) y
placas de cobre, se utilizaron para la construccion de los circuitos electronicos del

optodo.

Por otro lado, en la construccion del cuerpo del optodo se utilizé un tubo de poliamida
y un sellador de silicona transparente. Todos los componentes fueron obtenidos del

medio local.

1.3. Equipos

El optodo construido se acoplo a un registrador de datos de alta resolucion (ADC-16
Pico® Technology), a una bateria recargable de 12 V y a una computadora portatil con

el programa informatico PicoLog Recorder.

Las caracteristicas espectrales fueron llevadas a cabo en un espectrofotometro Cary-
60 UV-Vis (Agilent Technologies) y un espectrofotémetro USB4000 (Agilent Optics)
fue usado para ajustar la A emitida por la fuente de luz (LED RGB). Un pH-metro 827
(Metrohm) fue usado, después de la calibracién con buffers estandar Merck, para las
determinaciones de pH. Un sistema de purificacion de agua EasyPure Il (Barnstead)
fue usado para la preparacion de agua ultrapura. Ademas, un agitador magnético MSH-
300i (BioSan) fue utilizado para homogenizar las soluciones que estuvieron en

contacto con el optodo.
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2. Metodologia
2.1. Disefio del optodo
2.1.1. Disefio de los circuitos electronicos

Los circuitos electronicos, tanto la fuente de luz (Led RGB) como el detector
(LDR), fueron disefiados mediante los programas: LiveWire Professional Edition y
PCB wizard 4.0.

2.1.2. Disefio del modelo

El modelo del optodo fue disefiado basandose en el esquema mostrado en la Fig.

6. Para lo cual el programa CorelDraw X7 fue empleado.

Fuente ' Inter
De Luz

!

I
Registrador i
de Datos ‘ !
\

\

= = -

Fig. 6 Esquema de un optodo

2.2. Construccion del optodo

2.2.1. Construccioén de los circuitos electronicos

Los disefios de los circuitos electronicos fueron impresos en una placa de cobre
mediante la técnica de transferencia térmica, para lo cual se imprimio el disefio del
circuito de modo invertido en un papel termotransferible, luego este se coloco cara a
cara con la placa de cobre y por medio del calor de una plancha se impregnd la tinta
en la placa de cobre. Seguidamente, se sumergio esta placa con una solucién caliente
de cloruro férrico, la cual disolvié al cobre que no estuvo cubierto con tinta. A
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continuacién, se procedid a perforar lo orificios por los cuales entraron los
componentes. Finalmente, los componentes fueron ensamblados en la placa

elaborada.l%®

2.2.2. Construccion del cuerpo

Para la construccion del cuerpo del optodo se utilizd poliamida, la cual ha sido
utilizada para la construccion de otros sensores,'® debido a que es un material muy
ductil y duro, de gran resistencia a productos quimicos, a deformacién térmicay a la

corrosion. Se empled el disefio previamente elaborado.

2.2.3. Ensamblado y acoplamiento

Las placas de los circuitos electronicos fueron ensambladas en el cuerpo del optodo
y se hicieron las conexiones con la fuente de poder, el registrador de datos y la

computadora portatil, seguidamente se procedio a cerrar herméticamente el optodo.

2.2.4. Preparacion de la membrana

La preparacion de la membrana del optodo, se realizo a partir de una mezcla de:
policloruro de wvinilo (matriz), 2-nitrofenil octil éter (plastificante), ditizona
(cromoiondforo) y tetrahidrofurano (disolvente).!® 1 Se buscd las cantidades
adecuadas de cada componente para obtener una apropiada respuesta para Hg(ll) y
Pb(11) en solucién. Una vez preparada esta mezcla se colocé una cantidad de la misma

en el optodo, y se esper6 que se evapore el solvente.
2.3. Evaluacion del optodo
2.3.1. Caracteristicas espectrales de la membrana

La membrana se colocd en un soporte de vidrio y se situé dentro de una celda de
cuarzo como se muestra en la Fig. 7, a continuacion, se colocé 3 mL de agua ultrapura,
para luego afiadir diferentes cantidades del ion metélico (Hg(Il) y Pb (I1)) a diferentes
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condiciones de pH. El espectro de absorcion fue medido en cada uno de estas

adiciones, lo que permitira determinar la A de maxima absorbancia del complejo.1*2

Placa de vidrio

o
5
B
Membrana ©
sensora R
o

W

Celdade =»
cuarzo

Ca

N\

icm

Fig. 7 Sistema de medicion de absorbancia en la membrana del optodo®

2.3.2. Ajuste de la A emitida por la fuente de luz

La A emitida por la fuente de luz (Led RGB) del optodo, fue ajustada a la A de
maxima absorbancia del complejo Dz-Hg(Il) y Dz-Pb(Il), mediante el detector de un
espectrofotdmetro.

2.3.3. Efecto del pH

Se estudid el efecto del pH, con el fin de buscar el pH 6ptimo al cual la ditizona,
que estuvo inmovilizada en la membrana de PVC, forme complejos estables con el
Hg(ll) y Pb(ll). Para regular el pH del medio se utilizé el buffer Britton-Robinson, que
estuvo compuesto de acido fosforico, acido borico, y acido acético (0.010 mol L),
ademas, mediante una solucion de NaOH (0. 2 mol L) se ajusto el pH final del este
buffer. El rango de pH de 1.0 — 7.0 fue utilizado.'4 113 114

2.3.4. Tiempo de respuesta
El tiempo de respuesta se define como el tiempo necesario para alcanzar el 95% de

la sefial final del optodo.?® 2 115 Este fue evaluado usando cuatro diferentes
concentraciones de Hg(lI1) o Pb(I1) bajo condiciones experimentales.
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2.3.5. Rango dinamico

El rango dinamico es el rango de concentracion al cual el optodo responde de forma
lineal, con un R? por encima de 0.995.1% 357 Este fue estudiado mediante la adicion

gradual de Hg(I1) o Pb(Il) ) bajo condiciones experimentales.

2.3.6. Limite de deteccion

El limite de deteccién (LOD) de un optodo, es definido como la concentracion de
analito que proporciona una sefial igual al blanco mas tres veces su desviacion

estandar.1# 116

2.3.7. Limite de saturacion

El limite de saturacién (LOS) de un optodo, es definido como la concentracién del
analito a la cual la respuesta comienza a curvarse, debido a que la Dz, presente en la
membrana de PVC, estuvo acomplejada completamente con el Hg(Il) o Pb(ll) bajo

condiciones experimentales.*'
2.3.8. Repetibilidad y Reproducibilidad

La repetibilidad y reproducibilidad del optodo fueron avaluadas realizando 12
determinaciones con determinadas concentraciones de Hg(ll) o Pb(ll), bajo
condiciones experimentales, con 12 diferentes membranas (3 dias, y cada dia con 4
membranas).>® 112 118 | 3 prueba ANOVA fue usada para evaluar si existe diferencia

entre los resultados.
2.3.9. Estabilidad a corto plazo

Se estudio la estabilidad a corto plazo del optodo, para lo cual se precedié a medir
una determinada concentracion de Hg(ll) o Pb(ll), bajo condiciones experimentales,
cada 30 minutos durante un periodo de 4 horas (n=8). Se determind si existe diferencia
significativa durante este periodo.?” 115 119
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2.3.10. Selectividad

La selectividad del optodo fue probada, mediante la determinacion de Hg(ll) o
Pb(I1) en presencia de otros metales interferentes Ag(l), K(I), Li(l), Na(ll), Ca(ll),
Cd(11), Co(ll), Cu(ll), Mg(ll), Mn(I1), Ni(ll), zZn(11), AI(HI), Fe(lll) y Cr(ll1). Se
evalud el error relativo que provocd la presencia de estos interferentes, el cual fue

reconocido como el nivel de tolerancia del optodo.** % 57
2.3.11. Tiempo de vida

El tiempo de vida del optodo se evalu6 durante un periodo de 96 horas. El optodo
fue expuesto a diferentes condiciones ambientales. Posteriormente, se procedié a
medir la respuesta a determinada concentracion de Hg(l1) o Pb(ll), bajo condiciones
experimentales. La respuesta obtenida se compard con la respuesta de una membrana

fresca 57,114, 120

2.3.12. Regeneracion

Una vez que la membrana entr6 en contacto con Hg(ll) o Pb(ll), esta debid ser
regenerada. Se probd al SCN, Br, I y EDTA como reactivos regeneradores.
Seguidamente, se escogio al reactivo que proporcione una mejor respuesta. Entonces,
se determiné el tiempo de regeneracion y cuantas veces puede ser regenerada una

misma membrana, 3 115 119
2.3.13. Comparacién con un método estdndar (ICP-OES)

El optodo fue aplicado para determinar Hg(Il) y Pb(l1l) en muestras reales de agua.
Ademaés, el contenido de Hg(ll) y Pb(Il) también fue determinado por el método

estandar ICP-OES. Para comparar ambos métodos, la prueba de t-Student con un nivel

de confianza del 95% fue usada.® 12
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CAPITULO 11l

RESULTADOS Y DISCUSION

En el presente capitulo se reportaran y discutiran los resultados obtenidos en el presente
trabajo de investigacion, en el cual se disefio, construyo y evalu6 un optodo basado en la
inmovilizacion de ditizona en una membrana de PVC, que respondio a Pb(11) y Hg(Il)

en solucion.

1. Disefio del optodo

1.1. Disefio de los circuitos electrénicos

Dos componentes principales forman parte de la instrumentacion de un optodo, la
fuente de luz y el detector. Diversos autores han reportado el uso de diferentes tipos
de fuente de luz, entre ellas los diodos emisores de luz (LEDSs), debido a su simplicidad
y bajo costo.!?? 121123 Ademas, existe un tipo de LED llamado RGB, cuya
caracteristica principal es emitir longitudes de onda de colores primarios: azul, verde

y rojo, que por medio de su mezcla se puede obtener todo el espectro visible, este tipo
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de LED adn no ha sido reportado como fuente de luz en un optodo. Por otro lado, el
uso de resistores dependientes de la luz (LDRs) como fotodetectores también han sido
reportados.!'? 122124 Debido a estos antecedentes se procedié al disefio del circuito
electronico, de la fuente de luz y el detector, usando como componentes principales un
LED RGB y un LDR, respectivamente.

El programa informatico LiveWire Professional Edition ha sido utilizado para disefiar
los circuitos electronicos, los cuales estan representados en la Fig. 1.1 En cuanto a la
fuente de luz, el LED RGB estuvo acompariado de un regulador de voltaje de 5 V (IC-
7805), un condensador ceramico de 0.1 uF (C1) el cual sirvié para desacoplar el
circuito integrado, tres potenciometros de 50 kQ (P1, P2 y P3) usados para controlar
la intensidad de corriente que fue hacia los terminales del LED RGB, tres resistencias
de 220 Q (R1, R2 y R3) que evitaron que la intensidad de corriente exceda la capacidad
del LED RGB. Por otro lado, el detector (LDR) estd acompafiado de un transistor
(2N2222) cuya finalidad fue la amplificacion lineal y la conmutacion del circuito, un
condensador cerdmico de 0.1 pF (C2) con la misma funcion antes mencionada, un
LED secundario donde se midi6 el cambio de voltaje, tres resistencias de 15000, 1000
y 220 Q (R4, R5 y R6) que sirvieron para controlar la intensidad de corriente que fue
hacia los demas componentes.

IC 7805
O Hw v B * P3
) GZND -L 1s| 1E R3
C1l
' R2 LED RGB
' 4 e ;O
3 Q
P1 9
1s| 1E R1 [
O
(+) o5
a
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Fig. 1.1 Disefio de los circuitos electronicos. a) Fuente de luz, b) Detector

Los disefios de los circuitos electronicos fueron exportados al programa informatico
PCB wizard 4.0, con el fin de obtener los disefios de los circuitos impresos, los cuales
se muestran en la Fig. 1.2. Estos se utilizaron para elaborar las placas electrénicas de

la fuente de luz y el detector.

Fig. 1.2 Disefio de los circuitos impresos. a) Fuente de luz, b) Detector

1.2. Disefio del modelo

Existen diversos autores que han desarrollado diferentes modelos de optodos.!?>1%
Teniendo en cuenta estos modelos se hizo un disefio del optodo, el cual se muestra en la Fig.
1.3, donde la distribucion de los componentes se realizd de forma adecuada para su correcto
funcionamiento. La fuente de luz se colocé en la parte superior con sus respectivos orificios
para la salida de los potenciémetros y el LED RGB, seguidamente se coloco un puerto de

acceso de la muestra y en la parte inferior se colocé el detector con orificios para la salida del

Publicacién autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




UNIVERSIDAD
§ CATOLICA
TESIS UCSM < DE SANTA MARIA

REPOSITORIO DE

LED secundario y el LDR. Tanto, el LED RGB y el LDR se colocaron uno en frente del otro.
La membrana del optodo se ubico en un soporte de vidrio que estd por encima de del LDR.
Todos los cables conectores salieron por un orificio de la parte superior. Este disefio se realizd

mediante el programa informatico CorelDraw X7.

al

oLiCA A'g

Fig. 1.3 Disefio del modelo de optodo. a) Fuente de luz: al Potenciémetros,
a2 LED RGB; b) Puerto de acceso de la muestra; c) Membrana;
d) Detector: d1 LDR, d2 LED secundario.

2. Construccién del optodo

2.1. Construccion de los circuitos electrénicos

Una de las técnicas mas usadas en el ambito electronico a microescala, para la
construccion de circuitos electronicos, es la transferencia térmica,’®® La ejecucion de
esta técnica se realiz6 mediante la impresion de los disefios de los circuitos impresos
(Fig. 1.2) en un papel termo-transferible (PTT), usando una impresora laser (usa toner).
Seguidamente, se cort6 unas placas de cobre a la medida de los circuitos impresos y
fueron lavadas. Luego, se coloco el PTT impreso sobre las placas de cobre y por

encima una hoja de papel bond. A continuacién, se usé una plancha eléctrica a
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temperatura maxima para adherir el PTT a la placa de cobre, se dejo enfriar y se
sumergié la misma en agua fria durante cinco minutos. Inmediatamente, se retir6
suavemente el PTT de la placa de cobre. Una vez que estos disefios de los circuitos
impresos estuvieron adheridos a las placas de cobre, estas fueron colocadas en un

recipiente con cloruro férrico 40% p/v. La reaccion que se produjo fue:
2FeC13 +Cus 2FeClz + CUCIZ (1)

Donde el cloruro férrico permitié oxidar solo al cobre metalico que no estuvo cubierto
por el téner, este toner esta compuesto de polimeros y 6xido de hierro por lo cual no
fue oxidado por el cloruro férrico, protegiendo al cobre metalico que habia cubierto.
El cloruro de cobre (1) que se forma presenta una alta solubilidad en agua, debido a
esto se desprende facilmente de la placa. Una vez, que todo el cobre sobrante fue
retirado, se sacaron las placas del recipiente y se retirg el toner con acetona. Luego, se
perford los orificios por los cuales ingresaron las terminales de los componentes.
Finalmente, se ensamblaron todos los componentes en las placas elaboradas. En la Fig.

2.1 se muestran los circuitos electronicos finalizados.

Fig. 2.1 Circuitos electronicos. a) Fuente de Luz, b) Detector

2.2. Construccion del cuerpo

Existen antecedentes de trabajos realizados, donde se usé a la poliamida (nylon)
para la elaboracion del cuerpo de diferentes dispositivos,'% 12° debido a que, es un
material muy dictil y duro; quimicamente inerte; de gran resistencia a productos
quimicos, a deformacion térmica y a la corrosion.'® Tomando en cuenta esta
informacién, se construyé el cuerpo del optodo usando como material un tubo de
poliamida, este material fue moldeado mediante un torno y un taladro, para lo cual se
uso el disefio de modelo del optodo realizado previamente (Fig. 1.3). El cuerpo del

optodo construido mostré un buen acabado superficial. Este se muestra en la Fig. 2.2.
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20 cm

<3 cm> a b c
Fig. 2.2 Cuerpo del optodo. a) Cara externa,

b) Cuerpo del optodo armado, ¢) Cara interna

2.3. Ensamblado y acoplamiento

Con los circuitos electronicos y el cuerpo del optodo ya construidos, se procedio al
ensamblaje. Para lo cual se hicieron las conexiones del dispositivo, luego se coloco los
circuitos electronicos en su posicion dentro del cuerpo del optodo, los cables conectores
fueron sacados por un orificio ubicado en la parte superior del mismo y unos soportes de
vidrio fueron puestos por encima de la salida del LED RGB y el LDR. Finalmente, el optodo
fue cerrado herméticamente usando silicona acética. Este pegamento ha sido usado para sellar
otros dispositivos,''> 1?* debido a sus caracteristicas como: estabilidad a temperaturas altas,

gran adherencia, impermeabilidad e inercia quimica.*

Una bateria recargable de 12V fue utilizada como fuente de energia para el optodo.
Por otro lado, este fue acoplado a un registrador de datos de alta resolucion (ADC-16
Pico® Technology), para lo cual, se establecié una conexion entre las terminales del
diodo secundario y los canales 1 y 5 del registrador de datos, que a su vez fue
conectado a través de su puerto serial RS-232, mediante un cable convertidor USB, a
una computadora portatil. Este registrador de datos se usé junto al programa

informatico PicoLog Recorder, ambos permitieron reconocer, registrar y visualizar los
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cambios de voltaje (mV) producidos por el optodo en el proceso de determinacién del
Hg(ll) y Pb(1l). El dispositivo ensamblado y acoplado se muestra en la Fig. 2.3. En la
mayoria de investigaciones que han sido reportadas, el acoplamiento del optodo fue
con un espectrofotometro,?® 115 132 yn amplificador de sefial*>® y otros se conectaron
directamente con el programa informatico de la computadora!?!: *, Atin no se han
reportado optodos acoplados a registradores de datos, como el que es mostrado en la

presente investigacion.

a b ¢ d

Fig. 2.3 Optodo acoplado. a) Registrador de datos,
b) Computadora portétil, ¢) Optodo, d) Bateria

2.4. Preparacion de la membrana

La preparacion de la membrana fue realizada de acuerdo a los métodos empleados
en investigaciones previamente reportadas para diferentes metales. En las cuales
usaron como componentes de la membrana al policloruro de vinilo (matriz), 2-
nitrofenil octil eter (plastificante), ditizona (cromoionoforo) y tetrahidrofurano
(disolvente).m’ 111, 135-137

Se probé diferentes cantidades de los componentes antes mencionados. La mezcla que
obtuvo una mejor apariencia fue: 10 mg de policloruro de vinilo, 20 uL de 2-nitrofenil

octil éter y 2.25 mg de ditizona, los cuales fueron colocados en un tubo de vidrio
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sumergido en un bafio de hielo. Esta mezcla fue homogenizada mediante un agitador
magnético durante 1 minuto, luego fue disuelta en 250 pL de tetrahidrofurano y
homogenizada durante 10 minutos. Entonces, 20 pL. de esta mezcla fue depositada
sobre el soporte de vidrio del dispositivo construido. Después de 10-15 minutos, el
disolvente fue evaporado al ambiente, a una temperatura aproximada de 25 °C. En la
Fig. 2.4 se muestra la membrana que fue preparada.

Fig. 2.4 Membrana del optodo

3. Evaluacion del optodo

3.1. Caracteristicas espectrales de la membrana

La membrana se colocé en un soporte de vidrio, el cual fue situado en una celda de
cuarzo. Luego se afiadié 3 mL de agua ultrapura (blanco) a determinado pH (2.0 y 5.0).
Para determinar el espectro de absorcién se utilizo un espectrofotémetro Cary 60 UV-
VIS (Agilent Technologies). Seguidamente, se agregd diferentes cantidades de Hg(Il)
o Pb(ll) a diferentes condiciones de pH de 2.0 y 5.0, respectivamente, cada ion
metalico de forma separada.

El espectro de absorcién de la ditizona inmovilizada en la membrana de PVC, mostrd
dos longitudes de onda de maxima absorbancia a 440 y 590 nm, tanto para pH 2.0 y
5.0. La aparicion de estas dos A se debid a que la Dz presenta dos formas tautoméricas

en solucion, donde las A de 440 y 590 nm corresponden a la forma enol y ceto,
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respectivamente.!3 13° Como se muestra en la Fig. 3.1 y Fig. 3.2, la formacidn de los
complejos de Dz con Hg(I1) y Pb(Il) provoco una disminucion de la absorbancia a 440
nm, con el aumento de la concentracion de ambos metales de forma proporcional. Sin
embargo, a 590 nm no se mostré una disminucion de la absorbancia proporcional con
estos iones metalicos. Un comportamiento similar ha sido observado en los complejos

de Dz con Hg(11) y Pb(l1) en otros tipos de membranas de optodos.5% 140

Abs

400 500 600 700
Long.de onda (nm)
Fig. 3.1 Espectro de absorcion de la membrana de Dz en
respuesta a Hg(ll) en el rango de 0.1-5 pg. mL™ a pH 2.

(A-Z muestra el incremento de la concentracion de Hg(l1))

Abs

400 500 600 700
Long.de onda (nm)

Fig. 3.2 Espectro de absorcién de la membrana de Dz
en respuesta a Pb(l1) en el rango de 0.1-5 ug. mLt a pH 5.
(A-Z muestra el incremento de la concentracién de Pb(ll))
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3.2. Longitud de onda emitida por la fuente de luz

El LED RGB trabaja con el sistema RGB, el cual consiste en la mezcla aditiva de
los tres colores primarios (rojo, verde y azul), que pueden generar un amplio rango de
colores.®® Teniendo en cuenta la A de maxima absorbancia del complejo Dz-Hg(Il) y
Dz-Pb(1Il), la cual fue de 440 nm, se busco la A que emitio la fuente de luz (LED RGB).
Para lo cual, la fuente de luz del optodo se conecto al detector de un espectrofotometro
USB4000 (Ocean Optics). Entonces, mediante los potenciometros de la fuente de luz
se intentd ajustar la A a 440 nm, pero como se muestra en la Fig. 3.3 no se produjo una
mezcla de los colores. Esto podria ser debido a que el LED RGB presenta un sistema
diferenciado para cada color, que no permite su adicion adecuada a lo largo de su
trayecto, por lo que cada color fue captado de forma aislada por el detector. Debido a
esta limitacion del LED RGB, se utilizo la A mas cercana que fue de 460 nm. Ademas,
la intensidad de luz que lleg6 al detector en presencia de la membrana fue regulada,
con el fin de obtener una repuesta inicial de aproximadamente 1000 mV. La Fig. 3.3
muestra el espectro de emision del LED RGB, se observan dos picos que representan
a la luz azul (460 nm) y la luz roja (630 nm), de forma aislada. Se han reportado
estudios similares en los que usan espectrofotdmetros para medir la A que emite un
LED.141’ 142

60000
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400004
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Intensidad (cuentas)

20000+

10000

400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Fig. 3.3 Espectro de emisién de la fuente de luz.
a) Luz azul (460 nm), b) Luz roja (630 nm)
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3.3. Procedimiento y principio de medicion

Una vez que la membrana fue colocada en el soporte de vidrio del optodo y la fuente
de luz fue ajustada. El optodo fue introducido en un contenedor con agua ultrapura
(blanco), la cual fue ajustada a un pH determinado con el buffer Britton-Robinson
0.010 mol L™, este sistema se mantuvo en agitacion constante. Se ejecuto el programa
informatico PicoLog Recorder, el optodo fue encendido y se verifico que la respuesta
para el blanco estuviera adecuadamente ajustada a 1000 mV. A continuacién, se
agrego determinadas cantidades de los iones metélicos en investigacion y se midi6 el
cambio de voltaje a un tiempo dado. El contenido de Hg(l1) o Pb(ll) en la muestra fue
entonces calculado a partir de la comparacion de estos dos valores obtenidos. Todas

las mediciones fueron llevadas a cabo por triplicado.

El principio de medicion del optodo presentado en esta investigacion, se basa en la
preconcentracion del analito en un sustrato sélido (membrana) que produce un cambio
en una propiedad optica del sustrato sélido que es proporcional a la concentracion de
analito.! Cuando el Hg(Il) o Pb(ll) estuvieron en contacto con la membrana de Dz,
provocaron un cambio en la absorbancia, la cual fue disminuyendo proporcionalmente
con el aumento de la concentracion de estos iones metalicos. Entonces, la disminucion
de la absorcion de la membrana del optodo condujo a un aumento de la intensidad de
luz.3® Este cambio en la intensidad de luz es reconocido por el detector (LDR), a mayor
intensidad de luz recibida por el detector, su resistencia fue mayor. El detector estuvo
conectado a un LED secundario. Por lo tanto, cuando la resistencia aumento, la
intensidad de corriente y el voltaje relacionados con el LED secundario disminuyeron.
Este cambio en el voltaje fue reconocido por el registrador de datos y el programa
informatico. En sintesis, en el optodo propuesto la concentracion de Hg(l1) o Pb(ll)

fue inversamente proporcional al voltaje.

Existen investigaciones donde el principio de medicion de sus optodos fue similar al
expuesto en este trabajo. La diferencia con estas investigaciones es que usaron al
detector (LDR) en un circuito diferente, en el cual al recibir mayor intensidad de luz

su resistencia disminuia.'!> 122123 por el contrario, en la presente investigacion, cuando
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el detector (LDR) recibié mayor intensidad de luz la resistencia aumento. Esto es
debido, a que en el circuito se colocé al LDR en paralelo con la tension base-emisor

del transistor (Fig. 1.1), lo que produjo este efecto inverso.”

3.4. Efecto del pH

Las caracteristicas de respuesta del optodo tales como sensibilidad, selectividad,
rango dinamico, tiempo de respuesta y limite de deteccion dependen del pH.143 144
Ademas, la Dz forma complejos estables con diferentes iones metalicos a diferentes
condiciones de pH.!! El efecto del pH fue estudiado evaluando la respuesta del optodo
a 1 pg. mL* de Hg(ll) o Pb(ll), usando buffer Britton-Robinson en un rango de pH de
1-7. Se establecio este rango de pH, debido a que la Dz es insoluble en soluciones
acuosas a pH<7.%® La influencia del pH sobre la respuesta del optodo propuesto es
ilustrada en las Fig. 3.4 y 3.5, para Hg(ll) y Pb(ll), respectivamente.

Como se muestra en la Fig. 3.4, mientras el pH de la solucién fue aumentando, la
respuesta del optodo fue decreciendo. El optodo respondié de manera constante a
valores de pH<2 para el Hg(ll) en solucion. Probablemente debido, a que la
protonacion de los &tomos de nitrogeno y sulfuro de la Dz, especialmente estos Gltimos
forman grupos tiol con los que el Hg(ll) es muy afin.**® Por lo tanto, el pH 2 fue
seleccionado para los siguientes estudios. Otras investigaciones, las cuales usaron a la
Dz como cromoionéforo en la membrana de un optodo, reportaron un resultado
similar, estableciendo que el pH extremadamente acido favorece la formacién del

complejo de Hg(l1).*4 140

En la Fig. 3.5 se muestra, que la respuesta del optodo fue aumentado
proporcionalmente con el incremento del pH de la solucién, hasta el pH 5, donde por
encima de este comenzo a decaer de nuevo, para el Pb(ll) en solucién. Posiblemente
debido, a la protonacién de los atomos de nitrégeno y sulfuro, que podria haber
reducido las interacciones donador-aceptor entre la Dz y el Pb(ll). Ademas, la
reduccion de la respuesta del optodo a pH>5, probablemente fue causada por el

comienzo en la formacion de complejos hidroxilo del Pb(I1).}*¢ Entonces, en los
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experimentos subsecuentes, el pH 5 fue usado para la determinacion de Pb(ll) en
solucidn. Por otro lado, investigaciones reportadas, donde se usaron a la Dz, muestran
un resultado analogo, estableciendo que el pH 5 favorece la formacion del complejo
de Pb(11).140. 147
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Fig. 3.4 Efecto del pH sobre la respuesta del optodo
propuesto en presencia de 1 ug. mL™ de Hg(ll)
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Fig. 3.5 Efecto del pH sobre la respuesta del optodo
propuesto en presencia de 1 pg. mL™ de Pb(ll)
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3.5. Tiempo de respuesta

Una caracteristica analitica importante de un optodo es su tiempo de respuesta. El
cual se define como el tiempo necesario para alcanzar el 95% de la sefial final del
optodo.'!® Este depende del espesor de la membrana, la composicion de membrana, la

actividad del analito y el pH.1%8

Las Fig. 3.6 y 3.7 muestran el tiempo de respuesta del optodo propuesto, utilizando
diferentes concentraciones de Hg(ll) o Pb(ll) en solucion. En este trabajo, el optodo
alcanzd el 95% de la sefal final a 10-13 y 9-13 minutos, para Hg(ll) y Pb(ll),
respectivamente. Este rango de tiempo dependid de la concentracidn de estos iones
metalicos. A altas concentraciones de estos iones metalicos, se dio una respuesta mas
rapida del optodo. A bajas concentraciones un mayor tiempo de respuesta ha sido
producido por el optodo. Esto es debido al hecho de que el tiempo de respuesta de la
membrana del optodo esta regida por tres procesos: (1) La difusion en la membrana
(2) La velocidad de formacién de complejos entre los iones metalicos y laDz y (3) La

velocidad de disociacion complejo.**°
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Fig. 3.6 Tiempo de respuesta del optodo propuesto

a diferentes concentraciones de Hg(ll) a pH 2
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Fig. 3.7 Tiempo de respuesta del optodo propuesto
a diferentes concentraciones de Pb(ll) a pH 5

3.6. Rango dindmico

El rango dinamico se define como el rango de concentraciones que con precision
puede ser cuantificado. Por lo tanto, al cual el optodo responde de forma lineal, con
un R? por encima de 0.995.%%! Las Fig. 3.8 y 3.9 muestran las sefiales de voltaje del
optodo a varias concentraciones en un rango de 0-4.0 pug. mL* para ambos iones
metalicos en investigacion. Como puede verse, el grafico del voltaje (mV) frente a la
concentracion de Hg(l1) o Pb(1l) (ug. mL™), exhibe un rango lineal entre 0.10-3.25 pg.
mL? (5.0x107"-1.6x10"° mol L) y 0.08-3.50 pg. mL? (3.6x107-1.7x107° mol L),
para Hg(Il) y Pb(Il), respectivamente. La ecuacién de regresion: para el Hg(ll) fue y
=-115.44 x + 1021.1 (R? = 0.9959) y para el Pb(Il) fue y = -112.90 x + 1017.8 (R? =
0.9951). Como se muestra en la Tabla 1, el rango dindmico del optodo propuesto es

apropiado en comparacion con otros optodos.

3.7. Limite de deteccion

El limite de deteccion (LOD) de un optodo, es definido como el nivel més bajo de

concentracion del analito que pude ser determinado y que es estadisticamente diferente
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a un blanco analitico.’®? Este puede ser calculado encontrando la concentracion del
analito que proporciona una sefial igual al blanco y afiadiendo tres veces su desviacion
estandar.'* ¢ Los LOD encontrados fueron 0.018 pg. mL™ (9.0x10® mol L) y 0.012
pg. mL? (6.0x10® mol L) para Hg(ll) y Ph(ll), respectivamente. El limite de
deteccion obtenido se encontrd a un nivel adecuado, en comparacion con otros optodos

reportados, como se resume en la Tabla 1.

3.8. Limite de saturacion

El limite de saturacién (LOS) de un optodo, se refiere a la concentracion del analito
ala cual la respuesta comienza a curvarse, debido a que la Dz, presente en la membrana
de PVC, esta acomplejada completamente con el Hg(I1) o Pb(11).° EI LOS hallado
para Hg(l1) fue de 3.50 pug. mL?* (1.7x10° mol L) y para Pb(l1) fue 3.75 pg. mL™?
(1.8x10° mol L%). Se han reportado investigaciones donde el LOS se encuentra en un
rango de 1.0x10°-1.0x10*.14 2" 153 E| LOS encontrado para cada ion metalico en la

presente investigacion se encuentra dentro de este rango.
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Fig. 3.8 La respuesta del optodo vs concentraciones de Hg(ll)
en el rango de 0-4.0 pg. mL™ a pH 2
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Fig. 3.9 La respuesta del optodo vs concentraciones de Pb(Il)

en el rango de 0-4.0 pg. mLtapH 5

Tabla 1. Comparacion de las caracteristicas de rendimiento de optodos reportados

recientemente con el optodo propuesto para la determinacion de Hg(l1) y Pb(11)

lon metdlico T.Rpta. Rango Dindmico LOD

lonoforo Ref.
determinado  (min) (mol L) (mol L)

Tiazolina Hg(I) 10 2.0x10 0-15x10°5 5.0x10 %  (148)
Tritil-picolinamida  Hg(Il) 5-10 5.0x1077-5.0x10™* 5.0x1077  (34)

indigo de carmin Hg(ll) 8-10 2.4x105-4.7x 10 7.2x10°%  (154)
Ditizona Hg(I1) 3-9.3 75x107-9.7x106  1.0x107  (14)
Ditizona Hg(I) 25 1.1x1078-2.0x10®  2.0x10°  (140)
Ditizona Hg(I) 10-13 5.0x107-1.6x10"° 9.0x10®  Este trabajo
Galocianina Pb(ll) 1 4.8x107-4.8x10° 3.6x107  (155)
Arsenazo I Pb(11) 3 9.6x107-1.0x105  4.8x10°  (143)
Difenilcarbazona Pb(11) 1.5-3 6.9x10°-1.1x102 6.5x10°  (35)
Ditizona Pb(11) 11-15 2.4x10°6-2.6x10°  7.2x107  (147)
Ditizona Pb(11) 28 1.2x10%-2.4x10°  4.0x10°  (140)
Ditizona Pb(ll) 9-13 3.6x107-1.7x10°°  6.0x10®  Este trabajo
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3.9. Repetibilidad y Reproducibilidad

La repetibilidad y reproducibilidad del optodo fueron evaluadas realizando 12
determinaciones con 1 ug. mL™ de Hg(Il) o Pb(ll) con 12 diferentes membranas del
optodo (3 dias, y cada dia con 4 membranas). La prueba de ANOVA fue usada para
evaluar si existe diferencia entre los resultados. Los resultados obtenidos se muestran
en las Tablas 2-5. Estos mostraron que el Ferit en comun para las membranas preparadas
en diferentes dias fue 4.26 y los Fca fueron 0.43 y 0.66, para Hg(ll) y Pb(ll),
respectivamente. Ademas, los Fcrit en comun para las membranas preparadas el mismo
dia fue 4.26 y los Fca fueron 1.69 y 1.10, correspondientemente para Hg(I1) y Pb(Il).
Por lo tanto, la prueba ANOVA mostré que no existe diferencia significativa entre las
membranas preparadas en diferentes dias y el mismo dia. Entonces, podemos afirmar

que el optodo propuesto tuvo una repetibilidad y reproducibilidad adecuadas.

Tabla 2. Prueba de ANOVA para membranas del optodo

preparadas diferentes dias en respuesta a 1 ug. mL* de Hg(ll)

Origendelas Sumade Gradosde Promedio Y4 Valor critico
rob.

variaciones  cuadrados libertad cuadrados para F
Entre grupos 1\48 2 0.65 0.43 0.66 4.26
Dentro de los

13.48 9 1.50
grupos
Total 14.77 11

Tabla 3. Prueba de ANOVA para membranas del optodo

preparadas el mismo dia en respuesta a 1 ug. mL™* de Hg(11)

Origendelas Sumade Gradosde Promedio Prob Valor critico
rob.
variaciones  cuadrados  libertad  cuadrados para F
Entre grupos 0.42 2 0.21 1.69 0.24 4.26
Dentro de los
1.12 9 0.12
grupos
Total 1.54 11
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Tabla 4. Prueba de ANOVA para membranas del optodo

preparadas diferentes dias en respuesta a 1 ug. mL™! de Pb(11)

Origen de las Sumade Gradosde Promedio E Prob Valor critico
rob.
variaciones cuadrados  libertad  cuadrados para F
Entre grupos 1.14 2 0.57 0.66 0.54 4.26
Dentro de los
7.78 9 0.86
grupos
Total 8.93 11

Tabla 5. Prueba de ANOVA para membranas del optodo

preparadas el mismo dia en respuesta a 1 ug. mL™ de Pb(ll)

Origen de las Sumade Gradosde Promedio T Valor critico
rob.
variaciones cuadrados  libertad  cuadrados para F
Entre grupos 1.75 2 0.88 1.10 0.37 4.26
Dentro de los
7.15 9 0.79
grupos
Total 8.90 11

3.10. Estabilidad a corto plazo

La estabilidad a corto plazo del optodo fue estudiada, para lo cual se precedié a
medir la respuesta a 1 ug. mL* de Hg(Il) o Pb(l1), bajo condiciones experimentales,
cada 30 minutos durante un periodo de 4 horas (n=8). La prueba de ANOVA fue usada
para evaluar si existe diferencia entre cada tiempo. Los resultados obtenidos se
muestran en las Tablas 6-9. La prueba de ANOVA mostré que existe diferencia
significativa entre los distintos tiempos, en respuesta a ambos iones metalicos en
estudio. Debido a esto, se realizd la prueba LSD que indicd que hasta las 2 horas el
optodo es estable, tanto en respuesta al Hg(l1) como al Pb(ll). Segln investigaciones
reportadas, los optodos cuyas membranas usaron como matriz al PVC muestran una
estabilidad a corto plazo de 2-5 horas.?” 115 118 Ademés, la inestabilidad mostrada por
encima de las dos horas podria deberse a que el complejo Dz-ion metalico se esta

degradando, posiblemente por la luz.1%
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Tabla 6. Prueba de ANOVA para diferentes tiempos

en respuesta a 1 ug. mL* de Hg(l1) del optodo propuesto

Origendelas Sumade Gradosde Promedio Prob. Valor critico
variaciones  cuadrados  libertad  cuadrados para F
Entre grupos 13.96 7 1.99 18.63 1.40x10° 2.66
Dentro de los
1.71 16 0.11
grupos
Total 15.67 23
Tabla 7. Prueba de LSD para los diferentes tiempos
en respuesta a 1 ug. mL* de Hg(I1) del optodo propuesto
Tiempo Cuenta Promedio Grupios
homogéneos
30 3 908.13 X
60 3 908.16 X
90 3 908.40 X
120 3 908.51 X
150 3 909.13 X
180 3 909.60 X
210 3 909.68 X
240 3 910.33 X
Tabla 8. Prueba de ANOVA para diferentes tiempos
en respuesta a 1 ug. mL™* de Pb(ll) del optodo propuesto
Origendelas Sumade Gradosde Promedio . Brob. Valor critico
variaciones  cuadrados  libertad  cuadrados para F
Entre grupos 9.86 7.00 141 4568 2.12x10° 2.66
Dentro de los
0.49 16.00 0.03
grupos
Total 15.67 23
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Tabla 9. Prueba de LSD para los diferentes tiempos

en respuesta a 1 ug. mL* de Pb(ll) del optodo propuesto

. . Grupos
Tiempo Cuenta Promedio )
homogéneos

30 3 905.52 X
60 3 905.56 X
90 3 905.67 X

120 3 905.73 X

150 3 906.50 X

180 3 906.67 X

210 3 907.01 X

240 3 907.20 X

3.11. Tiempo de vida

El tiempo de vida del optodo fue probado sobre un periodo de 96 horas. En el cual,
el optodo fue expuesto a diferentes condiciones ambientales: luz-aire, oscuridad-aire,
luz-agua y oscuridad-agua. Posteriormente, se precedié a medir la respuesta a 1 ug.
mL* de Hg(l1) o Ph(ll), bajo condiciones experimentales. La prueba de ANOVA fue
usada para evaluar si existio diferencia significativa entre el optodo expuesto a
diferentes condiciones ambientales y el optodo cuando uso una membrana fresca. Los
resultados obtenidos se muestran en las Tablas 10-13. La prueba de ANOVA mostro
que el Ferit en comun fue 3.48 y los Fca fueron 34.31 y 39.44, para Hg(ll) y Pb(ll),
respetivamente. Por lo tanto, se encontrd que existe diferencia significativa entre las
distintas condiciones ambientales a las que se expuso el optodo. Por consiguiente, se
realizo la prueba LSD que indic6 que el optodo cuando estuvo expuesto a la luz sufrio
un cambio estadisticamente significativo en su respuesta al Hg(ll) y al Pb(ll). Esto
posiblemente se debe a que la ditizona, que estuvo inmovilizada en la membrana de
PVC, sufrié una alteracion al estar expuesta a la luz de forma prolongada. Existen
investigaciones que reportan que la ditizona al estar expuesta a la luz es oxidada
formando el compuesto difeniltiocarbodiazona, que no reacciona con lo iones

metalicos.1%6 157
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Tabla 10. Prueba de ANOVA para diferentes condiciones ambientales

en respuesta a 1 ug. mL* de Hg(l1) del optodo propuesto

Origendelas Sumade Gradosde Promedio —_— Valor critico
rob.
variaciones  cuadrados  libertad  cuadrados para F
Entre grupos 13.82 4 3.45 34.31 8.17x10° 3.48
Dentro de los
1.01 10 0.10
grupos
Total 14.82 14

Tabla 11. Prueba de LSD para diferentes condiciones ambientales

en respuesta a 1 ug. mL™* de Hg(I1) del optodo propuesto

Condiciones . Grupos
: Cuenta  Promedio \
ambientales homogéneos
Fresco 3 908.47 X
Oscuridad-Aire 3 008.41 X
Oscuridad-Agua 3 908.62 X
Luz-Aire 3 910.37 X
Luz-Agua 3 910.54 X

Tabla 12. Prueba de ANOVA para diferentes condiciones ambientales

en respuesta a 1 ug. mL* de Pb(ll) del optodo propuesto

Origendelas Sumade Gradosde Promedio . Prob Valor critico
rob.
variaciones  cuadrados  libertad  cuadrados para F
Entre grupos 1578 4 3.94  39.44 4.29x10° 3.48
Dentro de los
1.00 10 0.10
grupos
Total 16.78 14
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Tabla 13. Prueba de LSD para diferentes condiciones ambientales
en respuesta a 1 ug. mL de Pb(ll) del optodo propuesto

Condiciones . Grupos
] Cuenta  Promedio ]
ambientales homogeéneos
Fresco 3 905.56 X
Oscuridad-Aire 3 905.50 X
Oscuridad-Agua 3 905.37 X
Luz-Aire 3 907.61 X
Luz-Agua 3 907.52 X

3.12. Regeneracion

La regeneracion es una caracteristica importante para un optodo. Una vez que el
optodo fue expuesto a 2 ug. mL™* de Hg(11) o Pb(ll), su sefial cambio. Por lo tanto, se
uso diferentes reactivos para recuperar la sefial del optodo a su estado inicial. Reactivos
como SCN, Br,, I'y EDTA fueron estudiados como agentes regeneradores. Entonces,
se encontro que el SCN°, Br y EDTA no dieron resultados adecuados para este estudio,
donde el mejor resultado se obtuvo mediante la aplicacion de I°. El cual dio un tiempo
de regeneracion del optodo entre 18-20 min y 17-20 min, para Hg(ll) y Pb(ll),
respectivamente. Seguidamente, se procedid a poner en contacto el optodo regenerado
con 2 ug. mL* de Hg(ll) o Pb(11), bajo condiciones experimentales, donde se observo
que la respuesta fue similar a la de un optodo que tuvo una membrana recién preparada
para ambos casos. Después de una segunda regeneracion del optodo, la sefial inicial
del optodo alcanzé un 87.4% y 91.7% (para Hg(ll) y Pb(ll), respectivamente), en
comparacion con la de un optodo que tuvo una membrana recién preparada. Por lo
tanto, el optodo solo pudo ser regenerado de manera adecuada una vez. Las Fig. 3.10
y 3.11 muestran la respuesta del optodo a 2 pg. mL de Hg(11) o Pb(I1) y seguidamente
el proceso de regeneracion aplicando al I". Diferentes estudios reportados demuestran
que la regeneracion de optodos usando al I ha sido factible,** 5 como es reafirmado
en la presente investigacion. Probablemente, esto se debe a que el I presenta
constantes de formacion de complejos con Hg(ll) y Pb(ll) relativamente altas®®®, y un
tamafio menor que el EDTA, lo que podria facilitar la extraccién de estos iones
metalicos que fueron concentrados en la membrana del optodo.
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Fig. 3.10 Respuesta del optodo a 2 pg. mL? de Hg(I) a pH 2
y regeneracion con 0.01 mol L I,
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Fig. 3.11 Respuesta del optodo a 2 pg. mL™* de Pb(Il) a pH 5
y regeneracion con 0.01 mol L I,
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3.13. Selectividad

La selectividad del optodo, que refleja la respuesta relativa del optodo hacia el
analito en presencia de posibles interferentes, es quiza la caracteristica mas importante
de un optodo. La selectividad del optodo fue probada, mediante la determinacién de 1
ug. mL™ de Hg(Il) o Pb(ll) en presencia de otros iones metalicos interferentes, los
cuales fueron Ag(l), K(I), Li(l), Na(ll), Ca(ll), Cd(1I), Co(ll), Cu(ll), Mg(ll), Mn(l1),
Ni(I1), Zn(I1), AI(1), Fe(l11) y Cr(111) a una concentracion de 3 pug. mL™. Se definié

al error relativo como:

Donde Vo corresponde al rango de voltaje registrado en respuesta al Hg(I1) o Pb(ll) y
V es el rango voltaje registrado al afiadir los iones metélicos interferentes. Los
resultados de los estudios de selectividad se resumen en la Fig. 3.12 'y 3.13. Los errores
relativos de los iones interferentes inferiores a 6 y 5% (para Hg(ll) y Pb(ll),
respectivamente), son reconocidos como los niveles tolerancia del optodo. Distintos
estudios sobre optodos reportan niveles de tolerancia entre 5y 6%.2 44 °6.57 por |o
tanto, el optodo propuesto exhibi6 una buena selectividad hacia el Hg(11) y Pb(Il) con
respecto a otros iones metalicos interferentes haciendo que el uso optodo sea factible

para aplicaciones practicas.
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ca g ™0
2 - Pb (Il
Ca (Il
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Fig. 3.12 Efecto de los iones metalicos interferentes (3 pg. mL™?)
sobre la determinacion de Hg(l1) (1 ng. mL™) usando el optodo propuesto a pH 2
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Fig. 3.13 Efecto de los iones metalicos interferentes (3 pg. mL™?)

sobre la determinacion de Pb(11) (1 pg. mL™) usando el optodo propuesto a pH 5

3.14. Comparacién con un método estandar (ICP-OES)

Se evaluo la capacidad del optodo propuesto para determinar Hg(11) y Pb(ll) en una
muestra real. La concentracion de estos iones metalicos fue medida en agua de grifo.
Las muestras fueron recolectadas usando una técnica usual, se conservaron por
acidificacion con HNOz y se almacenaron en frascos de polietileno. Cada muestra fue
analizada por triplicado usando el optodo propuesto y la espectrometria de emision
Optica con plasma inductivamente acoplado (ICP-OES) como método estandar. Los
resultados son mostrados en las Tablas 14 y 15. Se emple6 la prueba t-Student para
evaluar los resultados obtenidos. Esta prueba demostro que no existe diferencia
estadisticamente significativa entre ambos métodos. Existen investigaciones previas
donde se report6 la comparacion de diferentes optodos con métodos estandar, en las
cuales no hubo diferencia significativa entre ambos métodos. ™ 6% 161 Al jgual que en
estas investigaciones, el optodo propuesto en el presente trabajo muestra que puede ser
aplicado satisfactoriamente para la determinacién de Hg(Il) y Pb(ll) en muestras de

agua.
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Tabla 14. Comparacion del optodo propuesto y el método estandar ICP-OES
en la determinacién de Hg(l1) en muestras de agua

Hg(ll) afiadido Hg(Il) encontrado Prueba t
Muestra
(ug. mLY) Optodo propuesto ICP-OES (toos4=2.78)
- < limite de deteccion < limite de deteccion -
Agua de 0.1000 0.1050+0.0016 0.1030+0.0007 2.01
grifo 0.5000 0.5036+0.0015 0.5012+0.0009 2.37
1.0000 1.0052+0.0024 1.0016+0.0010 2.40

Tabla 15. Comparacion del optodo propuesto y el método estandar ICP-OES

en la determinacion de Pb(Il) en muestras de agua

Pb(11) afadido Pb(1I) encontrado Pruebat
Muestra
(ug. mL?Y) Optodo propuesto ICP-OES (toosa=2.78)
- < limite de deteccion < limite de deteccién -
Agua de 0.1000 0.1050+0.0025 0.1022+0.0004 2.14
grifo 0.5000 0.5043+0.0023 0.5011+0.0005 2.31
1.0000 1.0048+0.0015 1.0028+0.0013 1.59
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CONCLUSIONES

e Se disefio y construyo el optodo basado en la inmovilizacion de ditizona en una
membrana de PVC, cuya instrumentacion fue econémicamente viable y estuvo
constituida por una fuente de luz (LED RGB) y un detector (LDR), que a su vez
estuvo acoplado a un registrador de datos de alta resolucion.

e El optodo dio una respuesta analiticamente aceptable para la determinacion de
Hg(ll) y Pb(I1) en solucién. Este presentd un rango dindmico lineal y un limite
de deteccién adecuados; un tiempo de respuesta relativamente rapido; una
respuesta reproducible y una repetibilidad apropiada; una estabilidad a corto
plazo aceptable; un tiempo de vida prolongado en la oscuridad; una buena
selectividad para Hg(Il) y Pb(Il), dependiendo del pH y logré ser regenerado.

e No existe diferencia significativa para la determinacion de Hg(ll) y Pb(ll) en

muestras de agua con el optodo propuesto en comparacion con el método
estandar (ICP-OES).
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SUGERENCIAS

e Probar el mismo dispositivo con otras interfaces sensibles para la determinacién

de distintos contaminantes.

o Establecer la factibilidad de la produccion del optodo a nivel comercial.

o Experimentar la aplicacion préctica del optodo propuesto, en el monitoreo medio

ambiental.
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Anexo 1. Curva calibracion del Hg(11) por el método estandar (ICP-OES)
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