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® Resumen

Un electrodo ion selectivo a nitrato basado en una membrana liquida compuesta por la 2-[5-(4-
nitrofenil)furil]-4,5-difenil imidazol como ionéforo y el dioctilftalato (DOP) como plastificante en cloruro
de polivinilo (PVC) sobre una resina conductora es descrito.

El sensor muestra respuesta nerstiana a nitrato, con pendiente de -63,97 mv/década, con un limite
préctico de deteccion (LPD) de 2,07491 - 10° mol/dm?’, y limite inferior de respuesta lineal (LIRL) de
4,62785 - 10° mol/dm?®, su tiempo de respuesta es <20 s. Los iones cloruros, bromuros ¢ iodato,

presentaron niveles de interferencia considerables, con valores de sus K respectivamente de
1,97956 - 104, 1,85562 - 10 y 9,78836 - 102.

Plabras clave: electrodo selectivo a iones, electrodo selectivo a nitrato, PVC, membrana liquida.
e Abstract

An ion selective electrode for nitrate, composed of 2-[5-(4-nitrophenyl)furil]-4,5-diphenyl imidazole
as ionophore and dioctylphthalate (DOP) as plasticizer in poly[vinyl chloride] (PVC) supported on a
conducting resin, is described.

The sensor exhibit Nernstian response toward nitrate with a slope of -63,97 mv/decade, practical
detection limit (PDL) of 2,07491 - 10 mol/dm?®, lower limit of linear response (LLLR) of 4,62785 - 10
mol/dm® and with a response time of <20 s. Chlorine, bromine and iodine presented considerable levels

of interference with values of K" of 1,97956 - 10-*, 1,85562 - 10°* and 9,78836 - 10°*, respectively.

Key words; ion selective electrode, selective electrode for nitrate, PVC, liquid membrane.

® Introduccién amplia gpli(facif}n en la determinacién de niveles de
contaminacion ionica.

Los eclectrodos selectivos a iones (ESI), Las caracteristicas de sus respuestas incluyendo
pertenecen a los sensores quimicos que llevan mas 155 selectividades se pueden relacionar con los
tiempo establecidos, y son comparativamente bien procesos termodindmicos y cinéticos basicos; esto
entendidos /1-10/. Los mismos han encontrado nos prevé de bases termodindmicas para la



optimizacién estructural de los iondforos que se
piensan usar como sensores /11/.

Al determinar correctamente los K2, nos permitio
predecir con seguridad cémo un ESI va a responder
en una muestra mixta del mundo real.

En este trabajo, se construyen y determinan
pardmetros caracteristicos de respuesta de un ESIa

2 Ficie
nifrato de membrana liquida sobre un soporte
conductor.

e Parte experimental

El ion6foro empleado: 2-[5-(4-nitrofenil)furil]-4,5-
difenil imidazol, se sintetizO en el Laboratorio de
Orgénica de la Universidad de Oriente. Su pureza fue
comprobada mediante andlisis elemental y
espectroscépico en la Universidad de Chile.

El potencial se midié con un microprocesador
pH /ion Meter pMX 3000 digital, con una precision de
0,1mV. Las determinaciones se efectuaron en una

400
350
300
E(mV) 2sp

200

150

celda abierta bajo agitacién constante, y a una
temperatura de 20,0 + 0,5 °C. Se utiliz6 un electrodo
de Ag/AgCl como referencia (HANNA HI 5311) de
doble unién liquida, saturado con AgCl; el
compartimiento externo utiliza una solucién de K SO,
0,1 mol/dm’.

La composicién de la celda electroquimica es la

siguiente: Ag/AgCl [KC1 0,1 mol/dny’ [K SO 0,1 mol/
4
dm® |[KNO,|| membrana PVC | soporte conductor |

)"

Se prepar6 un patr6n primario 1 mol/dm’, por
pesada de KNO,. Las disoluciones empleadas durante
la calibracién se prepararon por dilucién. Se utiliz6
micropipeta HIRSCH MANN 5-50 L para las
adiciones.

La preparacion del cuerpo del electrodo y la
posterior aplicacién de la membrana, se realiz6 de una
manera similar a la metodologia usada en la
construccion de los electrodos selectivos all-solid-
state [12/.
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Figura 1: Curva de calibracion representativa del ESI a nitrato.

Como disolvente mediador, se utilizd el (DOP). La
composicién de la membrana se muestra en la tabla 1.
Esta se prepar al disolver las cantidades referidas en
tetrahidrofurano (THF). La mezcla resultante se
deposité, gota a gota, sobre el soporte conductor
s6lido, que muestra la figura 2 . Se dejo secar durante
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24 h, y se acondicioné en disolucion 10 mol/dm® de
KNO,, por espacio de 24 h. En total, se prepararon
seis unidades de ESI bajo las mismas condiciones
experimentales. Los ESI se evaluaron mediante
calibraciones efectuadas utilizando el método de las
adiciones conocidas /13/ en un periode de un mes.
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Figura 2. Preparacion del cuerpo del electrodo: 1- Tubo de polimetacrilato, 2- Anillo de PVC flexible, 3- Lamina de
Cu, 4- Cable conector, 5- Soporte epoxi-conductor, 6- Membrana sensora.

TABLA 1. COMPOSICION DE LA MEMBRANA EN POR CIENTO EN PESO

Componentes (%) Membrana
Ionéforo (Imidazol) 7
Disolvente Mediador (DOP) 64
Matriz (PVC) 29

La variacién del potencial que se originé en la
celda electroquimica cuando cambi6 la actividad del
ion estudiado, se determiné mediante la ecuacion
(1) de Nernst, ampliada por Nicolsky.

i
kK S-logka/, K_f:'-af/z=8

Se calculd el coeficiente de actividad (f) del ion,
en funcion de su carga (Z), segin la ecuacion (2), de
Debye-Hiickel, y la fuerza ionica del medio (/) por la
ecuacion (3):
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La ecuacién (4), permite calcular, para cada valor
de concentracién (C), ¢l valor de ( ):

a=fC 4

De esta forma se trabaja durante la calibracion de
los electrodos, sin necesidad de fijar la fuerza iénica
del medio.

Los coeficientes de selectividad potenciométricos
se determinaron por el método de las soluciones
mezcladas /13/, para lo que se mantuvo la actividad
del interferente constante (en este caso fue de 10~
mol/dm?), y se varié la actividad del ion principal.
Estos se calculan a través de la ecuacion (5):



a 5
i )

B

Pat
AB K

donde , es la actividad del ion principal y  es la
del i6n interferente, Z es la carga del ion principal,
yZ, la del i6n interferente; |, se calculd graficamente
de la curva de calibrado, obtenida al representar las
variaciones de potencial después de cada adicidn

frente al logaritmo de la actividad del ion principal.

El valor de , es el correspondiente al punto de
intercepcion de la prolongacion de las zonas lineales
de las curvas de calibrado. El otro pardmetro necesario
para conocer K’ eslaactividad del ion interferente.
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Este término se obtuvo con la ayuda de la ecuacién de
Debye-Hiickel (2).

® Resultados y discusion

Como se aprecia en la figura 2, el ESI presenta un
comportamiento nerstiano y un intervalo de linealidad
de 106-10-* mol/dm’.

En la tabla 2 aparecen los pardmetros de
caracterizacién del ESI; su pendiente (-63,97 mol/
década) se corresponde con lo esperado por Nernst
para un anién monovalente, con muy buena
sensibilidad.

TABLA 2. PARAMETROS DE CALIBRACION DEL ESI A NO;

Sensibilidad o pendiente de la recta (S) -63,97 mV/década
Coeficiente de correlacion (R) -0,99894

Limite practico de deteccion (LPD) 2,07491 - 10° mol/dm’
Limite inferior de respuesta lineal (LIRL) 4,62785 - 10°° mol/dm?
Tiempo de respuesta Tresp < 20 segundos

El electrodo presenté muy buen limite préictico de
deteccién (2,07491 - 10 mol/dm?), lo cual permiti6
detectar bajos niveles del ion nitrato en muestra.

Este ESI responde por un mecanismo de
intercambio ionico, al igual que una sal cuaternaria de
amonio.

Los valores de los coeficientes de selectividad
potenciométricos obtenidos por el método de las
soluciones mezcladas (tabla 3) para los aniones
cloruro, bromuro y iodato, evidencian el grado de
interferencia de los mismos, segin la secuencia
I'>Br>CI.

LA TABLA 3: NIVELES DE INTERFERENCIAS DEL ESI A NO,", OBTENIDOS POR EL METODO DE
LAS SOLUCIONES MEZCLADAS, PARA UNA CONCENTRACION FIJA DEL INTERFERENTE

DE 102 MOL/DM?
lon \log Kz Ky
ClI |-3,7034 1,97956 - 10™*
Br |-2,7315 1,85562 - 107
I |-1,0092 9,78836 - 107




Sintesis del Ioné6foro.

4+ NH* CH, OO

N,

$ Conclusiones

1. El electrodo construido presenta selectividad al nitrato, con pendiente de de -63,97 mv/década,
con un limite prdctico de detecciéon (LPD) de 2,07491 - 10° mol/dny’, y limite inferior de respuesta
lineal (LIRL) de 4,62785 + 10-° mol/dn?’.

2. Los iones cloruro, bromuro y iodato, constituyen interferencia a la respuesta nerstiana del sensor,
por lo que deben ser tomados en cuenta al aplicar el mismo a muestras reales.
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