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Introduccion






Los primeros liquidos idnicos (lonic Liquids, ILs) fueron sintetizados con fines
electroquimicos, para ser utilizados como electrolitos libres de agua a baja temperatura [1].
Comparados con los electrolitos habitualmente usados, los liquidos idnicos poseen potenciales
electroquimicos y conductividades idnicas similares, pero son mas seguros y menos téxicos e

inflamables.

El uso de los liquidos idnicos como componentes de membranas poliméricas de distintas
morfologias y configuraciones ha alcanzado una posicién privilegiada en la ciencia y tecnologia
de membranas, llegando a ser uno de los tépicos mds importantes de investigaciéon hoy en
dia [2]. Esto se debe a las numerosas ventajas que se pueden obtener al mezclar soportes
poliméricos relativamente inertes con estos nuevos disolventes que reemplazan a los
disolventes organicos convencionales. Ademas, las bien conocidas propiedades de los liquidos
idnicos relativas a su presidon de vapor casi nula, buena estabilidad quimica y térmica, y
fabricacion a medida, los hace ampliamente aplicables a un gran ndmero de procesos de
extraccién y separacién, que se pueden llevar a cabo usando membranas liquidas soportadas
basadas en liquidos idnicos, las cuales han demostrado ser muy Utiles para ciertos procesos de

separacion selectiva [3-10].

Hay una relacién fundamental entre la separacién de iones mediante membranas y la
respuesta potenciométrica de los electrodos selectivos de iones basados en estas membranas
hacia los correspondientes iones: cuanto mas selectivo sea el proceso de intercambio idnico a
través de la interfase muestra/membrana para un ion en particular, mas selectiva sera la
respuesta potenciométrica del electrodo hacia ese ion. Estos electrodos selectivos de iones
(lon Selective Electrodes, ISEs) son sensores electroquimicos, basados en peliculas finas o
membranas selectivas como material sensible, que constituyen media célula electroquimica
necesitando un electrodo de referencia (Reference Electrode, RE) para completar la célula. La
diferencia de potencial entre los dos electrodos, el electrodo selectivo y el de referencia,
inmersos en una disolucion determinada, es linealmente dependiente del logaritmo de

actividad de los iones en la disolucidn [11] dentro de un cierto intervalo.

La construccién de electrodos selectivos de iones partiendo de una matriz polimérica
plastificada con un liquido i6nico a temperatura ambiente (Room Temperature lonic
Liquid, RTIL) ha adquirido un interés creciente, ya que las caracteristicas Unicas de estos
materiales y su capacidad plastificante simplifican la fabricacién del electrodo, pueden reducir
los problemas de estabilidad que presentan algunos plastificantes convencionales mejorando

el tiempo de vida del sensor y proporcionar respuestas potenciométricas adecuadas a los



aniones de interés [12-16]. Hasta ahora se han publicado cerca de 25000 articulos sobre
electrodos selectivos de iones, no sélo en Quimica Analitica sino también en otros campos
como Quimica General, Ingenieria, Medicina, Farmacia, Bioquimica, Ciencias Alimentarias y
Tecnologia, entre otros. De ellos en torno a 100 articulos incluyen liquidos iénicos en la

composicion del electrodo, la mayoria de los cuales se han publicado en los ultimos cinco afos.

Por otro lado, en los ultimos afios se ha llevado a cabo la extraccidn de algunos iones
metalicos usando liquidos idnicos que contienen agentes complejantes adecuados, tales como
éteres corona [17], Cyanex 923 [18], ditizona [19] y otros ligandos orgdnicos [20]. Cabe
destacar que, en comparacién con los disolventes organicos convencionales, se pueden
encontrar diferencias significativas, tanto en la eficiencia de extraccién como en los equilibrios
guimicos, cuando se emplean liquidos idnicos en tales sistemas bifasicos [21]. Es de suponer
qgue la gran variedad tanto de soportes de membrana como de liquidos idnicos, permita el
disefio de sistemas de membrana altamente selectivos para la separacién de mezclas

especificas de compuestos.

En este sentido, la tesis doctoral “Membranas poliméricas basadas en liquidos idnicos:
aplicaciones en electrodos selectivos de iones y procesos de separacién” presentada por
Aurora Martinez Rubio, estd enfocada al desarrollo de una serie de membranas basadas en
liguidos idnicos para estudiar su aplicacion en potenciometria analitica y procesos de

separacidn-extraccion de especies quimicas con alto valor afiadido.
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Objetivos






El objetivo global de esta Tesis Doctoral fue la evaluacién del uso de membranas
poliméricas basadas en liquidos idnicos en el desarrollo de electrodos selectivos de iones y en
procesos de separacion de metales (Zn**, Fe*', Cu®* y Cd*") y compuestos organicos (a-pineno e

ibuprofeno). Para alcanzarlo se establecieron los siguientes objetivos especificos:

> Objetivo 1: Preparar mediante métodos de casting membranas poliméricas de inclusion
compuestas exclusivamente por los liquidos idnicos hexafluorofosfato de 1-butil-3-
metilimidazolio [C4C,Im][PF¢] o cloruro de trihexiltetradecilfosfonio [C14CsCcCsP][CI] v el
polimero poli(cloruro de vinilo) (PVC), encaminadas a la obtencién de electrodos selectivos

de iones.

> Objetivo 2: Analizar la respuesta potenciométrica de dichos electrodos selectivos hacia los
aniones inorganicos: CI, NO3, SCN, I, I, HCO;, SO,”, AuCl,, CdCl5; y los aniones

organicos: ibuprofeno, acetato, tartrato, citrato, enoxaparina y alginato.

> Objetivo 3: Utilizar dichos sensores para la determinacidon analitica en muestras reales de

algunos de los aniones anteriores, monitorizacidn y otras aplicaciones analiticas indirectas.

> Objetivo 4: Estudiar la estabilidad operacional de membranas poliméricas de inclusion
preparadas mediante métodos de casting, basadas en los liquidos idnicos
bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-octil-3-metilimidazolio [CgCiIm][NTf,], hexafluoro-
fosfato de 1-octil-3-metilimidazolio [CgCilm][PF¢], bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-
butil-3-metilimidazolio [C.,CiIm][NTf,], hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazolio
[C4CiIm][PF¢], tetrafluoroborato de 1-octil-3-metilimidazolio [CsC;Im][BF,], cloruro de

metiltrioctilamonio [CgCsCsC;N][CI] y cloruro de trihexiltetradecilfosfonio [C;4CsCsCsP][CI].

» Objetivo 5: Aplicar las membranas seleccionadas a la extraccién selectiva de iones

metalicos relevantes en hidrometalurgia: Zn*, Fe**, Cu™y Cd**.

> Objetivo 6: Preparar membranas liquidas soportadas basadas en liquidos idnicos
magnéticos (SMILMs) mediante de métodos de inmovilizacion con los liquidos idnicos
magnéticos tribromuro de triclorogadulinio de tri((R)-1-butil-3-(3-hidroxi-2-metilpropil)
imidazolio) [C4(C50HC;)Im]5[GdCI;Brs], tetracloroferrato de 1-octil-3-metilimidazolio
[CsCiIm][FeCl,] y tetracloroferrato de 1-butil-3-metilimidazolio [C4C;Im][FeCl,], y estudiar
el efecto de la presencia/ausencia de campos magnéticos sobre el transporte a través

dichas membranas de los solutos organicos a-pineno e ibuprofeno bajo la influencia.






Antecedentes
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3.1. Liquidos ionicos

Las grandes posibilidades cientifico-técnicas que presentan los liquidos iénicos han
suscitado un enorme interés en la comunidad cientifica tal y como se pone de manifiesto en el
crecimiento exponencial del nimero de publicaciones sobre este tema en los Ultimos afios. Asi,
si se realiza una busqueda bibliografica del término liquido idnico, pueden encontrarse unos 50
articulos en el afio 1990, multiplicandose por diez en menos de 6 afos y los cinco afios

siguientes multiplicdndose por 100, hasta mas de 9000 articulos publicados en el afio 2014.

Este interés se debe principalmente a que estos materiales, usados primeramente en
aplicaciones electroquimicas, presentan una gran utilidad en multiples aplicaciones
(disolventes y catalizadores, fluidos de transferencia de calor, lubricantes, componentes de
membrana). Los liquidos idnicos se han revelado como una nueva clase de disolventes polares
no acuosos. La ventaja mas importante de éstos es su practicamente nula presion de vapor.
Ademads, presentan una alta estabilidad quimica y térmica lo que permite que puedan ser

utilizados a altas temperaturas.

3.1.1. Definicidn de liquido iénico

Los liquidos idnicos se pueden definir como sales cuya temperatura de fusién esta por
debajo de 100°C. Su principal caracteristica, que comparten con las sales fundidas, es el amplio
intervalo de temperatura en el que mantienen dicho estado. Realmente la mayoria de los

liqguidos idnicos que aparecen en la literatura son liquidos a temperatura ambiente.

La definiciéon anterior hasta ahora se basa Unicamente en la temperatura de fusién.
Respecto a su composicion quimica puede afirmarse, de forma general, que estan compuestos
por un catién orgdnico, siendo los mas comunes los de tetraalquilamonio, tetraalquilfosfonio,
N-alquilpiridina y N,N’-dialquilimidazolio, y un anién inorgdnico poliatémico, entre los que
destacan hexafluorofosfato, tetrafluoroborato, bis(trifluorometilsulfonil)imida (bistriflimida),

trifluoro-acetato y triflato (Figura 3.1).

El gran nimero de aniones y cationes que potencialmente pueden formar parte de un
liguido idnico permite formar un gran nimero de estos compuestos, con propiedades muy
distintas, que pueden ser usados en aplicaciones concretas. Asi, descubrir un nuevo liquido
idnico es relativamente facil; sin embargo determinar su utilidad como disolvente requiere un

profundo estudio de sus propiedades fisico-quimicas. Lo ideal, en todos los casos, seria
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encontrar un método que predijese la composicién de un liquido idnico y las propiedades
intrinsecas del mismo. Para ello seria necesario un mejor entendimiento de la relacién entre
las propiedades de los liquidos idnicos y su estructura, asi como el desarrollo de mejores

herramientas de calculo.
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Figura 3.1. Cationes y aniones mas comunes en los liquidos idnicos.

3.1.2. Sintesis de los liquidos idnicos

Los primeros liquidos idnicos que se sintetizaron estaban basados en nitratos de
alquilamonio [1] y se prepararon mediante la adicién de acido nitrico a alquilaminas. Asi, un
método simple para la obtencién de liquidos idnicos es la protonacion de determinados
compuestos tales como aminas y fosfinas. Sin embargo, este método sdélo puede ser utilizado

para un pequefio numero de sales, ya que muchas descomponen mediante desprotonacion.

En general, la sintesis de liquidos iénicos supone dos etapas bien diferenciadas: la
formacién del catidon que constituira el liquido idnico (reacciones de cuaternizacidn), y la
reaccion de intercambio idnico que generara el producto deseado. Para el caso de las sales de

amonio el esquema general de reaccidén se muestra en la Figura 3.2.
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Figura 3.2. Esquema general de la sintesis de liquidos idnicos.

La primera etapa para la sintesis sélo es necesaria en algunos casos como en la formacién
del nitrato de etilamonio. En muchos casos, el catién se puede adquirir en su forma comercial
a un coste razonable, presentandose en la forma de sal de haluro, asi lo Unico que se requiere

para formar el liquido iénico es el intercambio del anién.

Aunque al principio las sales de 1-alquilpiridinio fueron las mas utilizadas, la
susceptibilidad de éstas a experimentar procesos redox impone algunas limitaciones. Por este
motivo, posteriormente fueron sustituidas por sales basadas en el catién imidazolio, que

ademads poseen menor punto de fusién.

3.1.2.1. Reacciones de cuaternizacion

La formacidn de los cationes que posteriormente constituiran los liquidos idnicos, puede
ser llevada a cabo por protonacién con un acido o por cuaternizacion de una amina o una

fosfina, principalmente con un haloalcano.

Las reacciones de cuaternizacién consisten en polisustituir una amina o una fosfina hasta
conseguir hacerla cuaternaria, mediante reaccidon con un haluro de alquilo. Los procesos de
cuaternizacidon poseen como ventajas el amplio rango de haloalcanos disponibles a bajo precio
y el hecho de que las reacciones transcurran a temperaturas relativamente suaves. Ademas,
las sales formadas pueden ser transformadas en sales de otros aniones. En general, la reaccion
puede ser llevada a cabo mediante cloroalcanos, bromoalcanos y iodoalcanos. Las condiciones

de reaccion se suavizan en el orden Cl < Br < |, tal y como es de esperar en reacciones de
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sustitucidon nucledfila. Las sales de fluoruros no se pueden formar mediante este camino

sintético.

En principio, las reacciones de cuaternizacion se llevan a cabo de manera muy simple; en
ellas, la amina o la fosfina se mezclan con un determinado haloalcano y la mezcla de reaccién

se agita y calienta.

La temperatura de reaccién y el tiempo son muy dependientes del haloalcano empleado,
siendo los cloroalcanos los menos reactivos y los yodoalcanos los mas. La reactividad de los

haloalcanos decrece con el incremento de la longitud de la cadena.

En general, el requerimiento mds importante es que la mezcla de reaccién se mantenga
libre de humedad, ya que los productos de reacciéon son a menudo muy higroscépicos. La
reaccién puede llevarse a cabo sin el uso de disolventes, ya que los reactivos son generalmente
liqguidos y miscibles entre ellos y el producto de reaccidn, la sal del haluro, es normalmente
inmiscible con los materiales de partida. Sin embargo, a menudo se utilizan disolventes tales
como el propio haluro de alquilo [2], 1,1,1-tricloroetano [3], etanoato de etilo [4], o
tolueno [5]. Estos disolventes presentan la particularidad de que son inmiscibles con la sal del
haluro formada, separandose en una segunda fase. La sal de haluro se puede separar por
decantacion, eliminado los productos que puedan quedar en la misma por calentamiento a
vacio. Las sales de haluro sintetizadas son generalmente sdlidas a temperatura ambiente,
aunque algunos ejemplos tales como las sales de 1-metil-3-octilimidazolio, permanecen como

aceites viscosos incluso a esta temperatura.

Si las reacciones se llevan a cabo a escala relativamente grande, incluso con una etapa de
recristalizacién, se pueden aislar los productos con un rendimiento superior al 90%. Es
conveniente realizar El almacenamiento de los productos es conveniente que se realice en el
interior de un desecador, ya que las sales formadas tienden a ser muy higroscdpicas,

especialmente cuando los sustituyentes alquilicos son de cadena corta.

Recientemente se ha publicado un procedimiento distinto al anteriormente descrito para
las reacciones de cuaternizacidn, que supone la utilizacion de radiacién de microondas con el
fin de acortar los tiempos de reaccion (minutos en vez de horas), obteniéndose altos

rendimientos [6].

Las posibles impurezas pueden ser el disolvente y los productos de partida que no han

reaccionado. Las sales de haluro generalmente se usan como fuente del catién y deben ser
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eliminadas para la mayor parte de las aplicaciones, por lo que se ha de asegurar mediante

RMN que el liquido iénico final estd libre de estos compuestos.

Pero no sélo las sales de haluro se pueden preparar mediante este procedimiento. Las
reacciones de cuaternizacidon entre 1-alquilimidazoles y metiltriflato [3], trialquilaminas y
metiltosilatos [7], y trifenilfosfina y octil tosilato [8] se han usado para la preparacion directa
de liquidos idnicos y, en principio, cualquier alquilo compuesto que contenga un buen grupo

saliente puede ser utilizado en esta via de sintesis.

3.1.2.2. Reacciones de intercambio del anion

Otro de los procedimientos de sintesis consiste en llevar a cabo reacciones de intercambio
del anién. Dentro de este tipo de reacciones, se puede distinguir entre aquellas que consisten
en el tratamiento directo de las sales del haluro con acidos de Lewis y las que se conocen como
reacciones de metatesis anidnica. Esa division en dos categorias se debe a que los métodos

experimentales utilizados son diferentes en ambos casos.

e Tratamiento con acidos de Lewis

La formacién de liquidos i6nicos por tratamiento de las sales de haluro con acidos de
Lewis (especialmente con AICI;) fue la principal via de sintesis de liquidos idnicos durante los

primeros afos de su desarrollo.

En términos generales, el tratamiento de haluros de sales cuaternarias Q'X™ con &cidos de
Lewis MX, conduce a la formacidn de mas de una especie anidnica, dependiendo de las
proporciones relativas de Q"X y MX,. Esta reaccién es generalmente bastante exotérmica.
Aunque estas sales son relativamente estables, el exceso local de calor puede dar lugar a la
descomposicion del liquido idnico. La sensibilidad al agua de la mayor parte de los reactantes,
incluido el liquido idnico, supone que la reaccién tiene que llevarse a cabo en ausencia de
trazas de agua. Del mismo modo, es conveniente que después de su sintesis los liquidos

idnicos sean almacenados en un desecador a vacio.

Los cloroaluminatos no son los Unicos liquidos idnicos preparados por esta via. También
se pueden emplear otros acidos de Lewis tales como AIEtCl, [9, 10], BCl; [11], CuCl [12], vy
SnCl, [13].
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e Reacciones de metatesis

La primera preparacion de liquidos idnicos basados en cationes 1,3-alquil-metilimidazolio
relativamente estables al agua y al aire (a veces conocidos como segunda generacion de
liquidos idnicos) fue descrita por Wilkes y Zaworotko en 1992 [14]. La preparacién de estos
nuevos liquidos iénicos era llevada a cabo mediante reacciones de metatesis entre [C,C,Im][l] y
una serie de sales de plata (AgNO;, AgNO,, AgBF,, Ag[CO,CH;], y Ag,S0,), utilizando como
disolvente metanol o sus disoluciones acuosas. La baja solubilidad del yoduro de plata en estos
disolventes permite su separaciéon por simple filtracién, y La posterior eliminacién del
disolvente permite aislar los liquidos idnicos con altos rendimientos y purezas. Este método es
considerado como el mds eficiente para la sintesis de liquidos idnicos miscibles con agua,
aunque estd limitado por el alto coste de las sales de plata y las grandes cantidades de
subproducto sélido formado. Posteriormente se publicé la primera sintesis de un liquido idnico
inmiscible con agua, [C,C;Im][PFg], obtenido por la reaccién entre [C,C,Im][Cl] y HPFs en una

disolucién acuosa [15].

La sintesis de liquidos idnicos inmiscibles con agua es considerablemente mas sencilla que
sus andlogos solubles en agua. La solubilidad en agua de los liquidos idnicos depende de la
naturaleza del anion y del cation de los que se compone, y en general decrece con el
incremento del cardcter orgdnico del catidon. La forma mds comun para la preparacién de
liguidos idnicos inmiscibles con agua consiste en preparar en primer lugar una disoluciéon
acuosa de la sal de haluro del catién. Sobre la disolucidon anterior se afiade el anion en su
forma acida, como sal alcalina o de amonio, teniendo entonces lugar la reaccidon de
intercambio anidnico. Métodos alternativos de sintesis suponen el uso de plata [14] o sales de
plomo [16]. Cuando se utiliza como fuente del aniéon la forma acida del mismo, la reaccién se
ve favorecida, liberdndose al medio HCI, HBr o HI como subproducto que puede ser eliminado
mediante lavado con agua, ya que las trazas de acido pueden causar con el tiempo la
descomposicion de los liquidos idnicos. Este es el caso de las sales basadas en el anién PFg, ya
que presentan el problema particular de la lenta formacién de HF, especialmente por
calentamiento, si el liquido iénico no estd completamente libre de 4cido. Respecto a la
purificacién mediante lavado, la alta viscosidad de los liquidos idnicos hace dificil que este
proceso se pueda llevar a cabo de manera eficiente. Algunos autores han recomendado
recientemente la disolucion de éstos en CH,Cl, o CHClI;, con el fin de disminuir la viscosidad del
liguido i6nico. Otra de las ventajas de este procedimiento es que la mezcla disolvente
organico/liquido idnico, puede ser almacenada sobre un agente desecante, tal como MgSO,

antes de eliminar el disolvente orgdnico, con el fin de reducir la cantidad de agua en el
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producto final. Métodos similares a los anteriormente comentados han sido utilizados para la

preparacion de sales basadas en aniones PFg y NTf, [3, 4].

En la preparacién de liquidos iénicos miscibles con agua el proceso de purificacién es mas
complejo. El uso de sales de plata descrito anteriormente permite la preparacidon de una gran
cantidad de liquidos idnicos de alta pureza, pero el proceso es muy caro para la produccién de
liguidos iénicos a gran escala. El método mas comun es llevar a cabo el intercambio con una
disolucidon acuosa de la forma acida del anidén, la sal de amonio o la sal de un metal alcalino.
Cuando se usa este método sintético, es importante que el liquido idnico pueda ser aislado sin
contaminacion de subproductos que contengan haluros. Lancaster y cols. [17] han sugerido un
método sintético para la preparacién de [C4,C,Im][BF,4]. En esta sintesis, que podria en principio
ser adaptada a cualquier sistema miscible con agua, el liquido iénico se forma por la metatesis
entre [C,C;Im][CI] y HBF4 en una disolucién acuosa. El producto de reaccidon es extraido en
CH,Cl,, y la fase organica obtenida se extrae a su vez con pequeiios volimenes de agua
desionizada hasta que el agua de lavado presente pH neutro. Posteriormente al tratamiento, el
CH,Cl, es eliminado por evaporacion en rotavapor. Si se desea un mayor grado de purificacidon
del liquido iénico, se puede mezclar con carbdn activo durante 12 horas. Finalmente, el liquido
idnico se filtra a través de una columna de alimina acida o neutra y se seca con calentamiento
a vacio. El rendimiento obtenido mediante el procedimiento descrito oscila en torno al 70%
cuando la sintesis se realiza a gran escala. De forma alternativa, las reacciones de metatesis
pueden llevarse a cabo en un disolvente organico tal como CH,Cl,, como describen Cammarata
y cols. [18], o en acetona, como sefalan Fuller y cols. [19]. En ambos sistemas los materiales de
partida no son totalmente solubles en el medio de reaccién, por lo que permanecen en forma
de suspensién. En el caso de utilizar CH,Cl, como disolvente, se obtienen unos rendimientos
que oscilan entre un 70% y 80%, lo que permite usar dicho disolvente en la preparacién de
liguidos idnicos que contengan una amplia variedad de aniones tales como: PFs, SbFg, BF,,

ClO,, NTf,, NOs" y CF3CO,.

Un método alternativo para la preparacién de liquidos idénicos de alta pureza, propuesto
por Wasserscheid y Keim [20], se basa en el uso de resinas de intercambio idnico. En este
sentido, Lall y cols. [21], han realizado la sintesis de liquidos iénicos basados en aniones fosfato

con cationes de poliamonio basandose en esta metodologia.
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3.1.3. Propiedades fisicas y quimicas de los liquidos ionicos

Una de las propiedades que hacen a los liquidos idnicos especialmente atractivos como
sustitutos de los tradicionales disolventes orgdnicos volatiles es su baja presidon de vapor, pero
también poseen otra serie de propiedades que los hacen muy interesantes. Asi, desde el punto
de vista de sus potenciales aplicaciones, lo que convierte a los liquidos idnicos en compuestos
realmente valiosos es la posibilidad de modular sus propiedades fisicas y quimicas variando la

naturaleza de los cationes y aniones presentes en sus estructuras especificas [22, 23].

Algunas de estas propiedades y la relacién con su estructura son las que se exponen a

continuacion.

= Baja presion de vapor. A diferencia de las sales fundidas, los liquidos iénicos presentan
una débil interaccién culdmbica entre iones, que limita la formacién de pares idnicos
necesarios para que se produzca la volatilizacidon de las sales, por lo que estas sustancias
presentan presion de vapor muy baja o indetectable. Esta caracteristica los hace
facilmente manejables, al no evaporarse, y permite la utilizacion de la destilacion para
recuperar los productos o sustratos disueltos en ellos en los procesos donde intervengan,

tales como catdlisis, extracciones liquido-liquido, etc.

=  Estabilidad térmica. Los liquidos idnicos se encuentran en estado liquido en un intervalo
de temperaturas mayor que los disolventes moleculares convencionales. El limite superior
de temperatura esta determinado normalmente por la temperatura de descomposicion
térmica del mismo, que generalmente se encuentra entre 350 y 400°C en liquidos idnicos
que contienen cationes inorganicos. La temperatura de descomposicidn depende de la
naturaleza de los iones, catién y anién, que conforman el liquido idnico. Asi, la
temperatura de descomposicion es menor en el caso de sales de tetralquilamonio que en
aquellas basadas en el catién imidazolio; como ejemplos de éstos ultimos se exponen los
casos del [C,CiIm][BF,4], que es estable hasta los 300°C, y del [C,CiIm][NTf,], hasta los
400°C [3]. Para las sales basadas en cationes [C,CiIm]" la estabilidad para los diferentes
aniones disminuye en la serie NTf, > BF, > PFs y AsFg > I', Br y CI'. Asi, los liquidos idnicos
gue contienen aniones mas débilmente coordinados son mas estables a la descomposicion

a altas temperaturas [3, 24-27].
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= Estabilidad quimica. Los liquidos idnicos basados en el catién 1,3-dialquilimidazolio son
compuestos no inflamables [28] y quimicamente inertes [29], a diferencia de los liquidos
idnicos basados en cloro-aluminatos, que son muy sensibles a la humedad, y por tanto
necesitan ser escrupulosamente protegidos de ella y de otras impurezas de éxido. Estas
sales reaccionan de manera muy exotérmica con el agua, produciendo HCl y un precipitado
blanco, que se redisuelve por agitacién [30]. Ademds, muchos complejos de metales de
transicidon y sustratos organicos no son inertes a los cloroaluminatos, pudiendo reaccionar

con ellos.

=  Bajo punto de fusiéon. Los liquidos idnicos tienen un bajo punto de fusidén, normalmente
por debajo de la temperatura ambiente, pudiendo en algunos casos ser de -100°C. El
punto de fusién depende en gran medida del tamafio de liquido idnico, de su simetria, de
su carga y de la distribucién de la misma. Asi, al aumentar el tamafio del anidn y del catién,
disminuye el punto de fusidn. En el caso de cationes imidazolio con sustituyentes alquilo,
un incremento en la longitud de cadena del mismo supone una disminucién en el punto de
fusidon debido al empaquetamiento estérico, llegando a una situacion de minimo sobre
los 6 - 8 4tomos de carbono, donde la tendencia se invierte debido a la importancia de las
interacciones hidrofébicas entre las cadenas sustituyentes. Del mismo modo, un
incremento en la simetria de los iones supone un aumento del punto de fusién, ya que
permite un mayor empaquetamiento de los mismos. En relacién a la dependencia del
punto de fusidn con la carga, se puede decir de forma general que la existencia de puentes
de hidrégeno y la deslocalizacion de dicha carga conducen a un incremento del punto de

fusioén.

= Densidad. Es importante destacar que la densidad es la propiedad fisica menos sensible a
la variacién de la temperatura. Ademas, la presencia de impurezas tiene mucha menos
influencia en los valores de esta propiedad que en la viscosidad. Para un catidn
determinado, la densidad para los diferentes aniones varia en la serie:

CH;3S0; = BF, < CF;CO, < CF3S05 < (CF5S0,) ,N
Para el caso de los cationes, la densidad decrece cuando el tamafio del anidén se

incrementa [31, 32].

= Viscosidad elevada. En general, los liquidos idnicos tienen una viscosidad mayor que la de

los disolventes moleculares convencionales, estando comprendida entre 10 y 500 cP. Para

dar una idea del orden de magnitud, la viscosidad del agua a temperatura ambiente es
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de 0.890 cP. La viscosidad en los liquidos idnicos presenta una fuerte dependencia con la
temperatura [33] y se afecta por la presencia de impurezas contenidas en el liquido
idnico [34]. Para el mismo catidn, el cambio del anién afecta de manera muy importante a
la viscosidad, disminuyendo su valor en la serie CI' > PFg > BF, = NO3 > NTf,. En estos
casos, los parametros determinantes de la viscosidad son el tamafio del anion y la
basicidad del mismo. Asi, la disminucién en el tamafo del aniéon disminuye las
interacciones van der Waals, incrementando la interaccion electrostatica a través de
puentes de hidrégeno. Los valores de viscosidad en los liquidos iénicos también se ven
afectados por la naturaleza del catién organico. Esta tendencia no esta correlacionada con
el tamafio del anién, ya que le afectan otros fenémenos como el establecimiento de
puentes de hidrégeno con el catidon. Aunque la influencia del catidn en la viscosidad es
menor, se ha observado que un aumento en la longitud de cadena del sustituyente
alquilico del catién imidazolio supone un aumento en los valores de viscosidad que puede

disminuirse por el uso de cadenas muy ramificadas [35].

= Buenas propiedades electroquimicas. Los liquidos idnicos poseen una serie de
propiedades que los hacen ser disolventes adecuados en procesos electroquimicos, tales
como gran estabilidad a la oxidacién/reduccidon, operando en un amplio rango de
potenciales y presentando una conductividad eléctrica relativamente buena. Ademas
permanecen en estado liquido en un amplio intervalo de temperaturas, como ya se ha

comentado [36].

=  pH variable. Su acidez varia de unos a otros, pudiendo encontrar liquidos iénicos acidos,

neutros o basicos.

= Color. Son incoloros en estado puro. A veces presentan ciertas tonalidades que pueden ser

debidas a impurezas.

= FElevado poder de disolucion. Los liquidos idnicos son considerados como disolventes
polares. Las medidas solvatocrémicas indican que poseen una polaridad similar a los
alcoholes de cadena corta u otros disolventes aproticos polares como el dimetilsulféxido
(DMSO) o la dimetilformamida (DMF). Dicha polaridad suele ser intermedia entre la del
agua y la de los disolventes orgdnicos clorados y varia dependiendo de la naturaleza del

liguido idnico. Asi, pueden ser utilizados en multitud de aplicaciones, ya que
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solvatan un amplio numero de especies, tanto organicas e inorganicas como

organometalicas [3, 22, 36-39].

=  Solubilidad de gases. La solubilidad de gases, como por ejemplo H,, CO y O,, es
generalmente buena en liquidos idnicos y los hace disolventes atractivos para llevar a
cabo hidrogenaciones cataliticas, carbonilaciones, hidroformilaciones y oxidaciones

aerdbicas [40].

= Hidroficilidad/hidrofobicidad. La miscibilidad de los liquidos i6nicos con agua es una
propiedad particularmente interesante. Todos los liquidos idnicos descritos hasta la fecha
son higroscépicos. Mientras algunos son miscibles con agua en todas las proporciones,
como es el caso de [C,C;Im][BF,], otros se saturan con ella, formando entonces un sistema
bifasico [41]. En este grupo se encuentran [C,CiIm][PFs] y [C,C1Im][NTf,]. La solubilidad de
los liquidos idnicos con agua depende en gran medida de la naturaleza del anidn, debido a
la fuerte interaccion por puentes de hidrégeno que se produce entre dicho anién vy el agua;
el cation tiene un efecto secundario en esta propiedad [18]. Aun asi, la lipofilicidad de las
sales de dialquilimidazolio, se puede incrementar mediante el aumento en la longitud de

cadena de los grupos alquilicos [27, 42].

=  Nucleofilicidad. La nucleofilicidad de algunos liquidos idnicos ha sido medida a través de la
variacion de M., del reactivo solvatocromico [Cu(acac)(tmem)][BPh,] (acac = acetilacetona;
tmen = N,N,N’,N’-tetrametiletilenodiamina) [39]. De las medidas realizadas se deduce que
el valor de A,.« es Unicamente dependiente del anidn. El orden de nucleofilidad para
algunos de los aniones de los liquidos idnicos es el siguiente: PFs < NTf,” < TfO". Asi,
mientras la carga en el anién PFg se encuentra mas deslocalizada, la estructura cristalina
de las sales de imidazolio basadas en el anidon NTf, sugieren que en éste la carga negativa
esta localizada a lo largo de enlace S-N-S, aumentando asi el poder nucledéfilo del mismo.
No se dispone de valores para el anion BF,, pero Irimescu y Kato [43], proponen que el
orden de nucleofilicidad es el siguiente: PFs < BF, < TfO’, atendiendo a los valores del

numero dador de BF, y de TfO'.

= Toxicidad y biodegradabilidad. Algunos autores [44] han realizado revisiones de los
estudios de biodegradabilidad de los liquidos idnicos, de los diversos métodos de
evaluacidon de la misma, y de las tendencias observadas para los liquidos idnicos de

estructuras similares. Aunque no es posible efectuar una generalizacion, se ha encontrado
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que algunos liquidos idnicos son mas biodegradables cuando presentan un grupo éster,
amida, hidroxilo, aldehido, dcido o cadenas alquilicas lineares [45]. Estas propiedades se

desarrollan en el apartado siguiente.

3.1.4. Toxicidad de los liquidos iénicos

Los liquidos iénicos son reconocidos universalmente como una alternativa limpia a los
disolventes organicos volatiles convencionales, principalmente por su presién de vapor casi
nula. Para un uso seguro de estos nuevos disolventes es necesario conocer su toxicidad y
biodegradabilidad. Aunque estos pardmetros todavia no han sido determinados para muchos
liguidos idnicos, su despreciable volatilidad reduce las posibles exposiciones, de forma que el
contacto directo con la piel o la ingestidn son las Unicas vias de contaminacion. Numerosos
tests experimentales con sistemas bioldgicos se utilizan para evaluar la toxicidad de los
liguidos idnicos, tales como el ensayo de inhibicion de la acetilcolinesterasa (AChE) o los tests
de toxicidad en bacterias (p.e., Vibrio fischeri), algas verdes (p.e., Pseudokirchneriella
subcapitata), cultivos celulares, plantas (p.e., trigo, Triticum aestivum), peces (p.e., Danio

rerio), crustaceos (p.e., Daphnia magna) y animales (p.e., Rana nigromaculata) [46].

Se han estudiado los diferentes grados de toxicidad de los liquidos idnicos, comparados
con los compuestos quimicos utilizados habitualmente como disolventes en la industria
quimica, lo que puede deberse a la enorme variedad de liquidos idnicos existente [47]. Muchos
de los liquidos idnicos estudiados son irritantes y tienen toxicidades similares a los disolventes
orgdanicos convencionales. Sin embargo, algunos estudios han mostrado que es posible disefiar
liguidos idnicos no tdxicos y biodegradables seleccionando adecuadamente el cation y el anién
constituyentes del mismo. A continuacién se muestra un resumen de los tests mas usados
normalmente para la evaluacién de la toxicidad y biodegradabilidad de los liquidos idnicos,

junto con algunas pautas para el disefio de liquidos idnicos no tdxicos y biodegradables.

3.1.4.1. Toxicidad in vitro usando la enzima AChE

Los ensayos in vitro permiten la determinacién de la toxicidad fuera de organismos vivos
en condiciones ambientales controladas. La acetilcolinesterasa (Acetylcholinesterase, AChE) es
una enzima esencial para el sistema nervioso de organismos superiores que suele emplearse

para este tipo de ensayos. El centro activo de esta enzima tiene una estructura muy
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conservativa entre especies. La inhibicidn del centro activo de la enzima tiene importantes
consecuencias sobre la salud humana, y el mecanismo de actuacién de muchos insecticidas y

pesticidas se basa en esta inhibicidn.

La acetilcolinesterasa cataliza la hidrdlisis del neurotransmisor acetilcolina obteniendo
colina y acetato, degradando asi la acetilcolina del medio (1). Cuando la enzima se inhibe y no
se destruye la acetilcolina, se produce hiper-actividad nerviosa que puede causar la muerte del

individuo.

. . Acetilcolinesterasa .
Acetilcolina + H,0 —— — Colina + Acetato (1)

La toxicidad in vitro empleando la enzima AChE mediante el método espectrofotométrico
de Ellman [48] se basa en la medida de la actividad de la enzima por colorimetria a 412 nm. La
enzima hidroliza la acetilcolina a tiocolina, que reacciona con el acido 5,5'-ditio-bis-2-

nitrobenzoico (DTNB) formando una especia coloreada que adsorbe a 412 nm.

La toxicidad se expresa normalmente como la concentracién de agente reductor que
produce el 50% de la luminiscencia inicial (ECso) [49], y se suele expresar en términos
logaritmicos (log ECsp). Asi, cuanto mayor sea el valor de ECso, menor sera la toxicidad del
compuesto. Teniendo esto en cuenta, los ensayos in vitro solo proporcionan indicadores de un
peligro potencial, pero no implican un efecto global sobre el organismo. Para causar algun

efecto en el organismo, Los compuestos necesitan alcanzar el centro activo.

Arning y cols. [50] llevaron a cabo un estudio sobre la inhibicién de AChE mediante
diferentes liquidos idnicos. Este estudio tuvo en cuenta la influencia del grupo principal y la
cadena lateral, la regioselectividad y consideraciones acerca de la estructura general. De este
modo encontraron que las especies anidnicas se mostraron inactivas en los ensayos de
inhibicion de la enzima AChE. De las 19 especies anidnicas estudiadas, sélo produjeron una
inhibicidon significativa fluoruro, hexafluoroantimoniato y hexafluorofosfato, con valores
logaritmicos de ICsy (mitad de la maxima concentracion de inhibicion) de 575 uM (F),
219 uM (SbF¢), y 145 uM (PF¢), siendo el anién 1-dodecilsulfato el inhibidor mas débil
(log 1Csp = 912 uM). El efecto del grupo principal puede modularse para reducir la inhibicion de
la AChE seleccionando grupos polares, no-aromaticos o incorporando grupos hidroxi, éter o
nitrilo dentro de las cadenas laterales conectadas a la estructura central catidnica. Estos

autores identificaron los grupos dimetilaminopiridinio y quinolinio como los grupos centrales
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que producian la mayor inhibicién de la enzima, con valores de log IC5, de 0.6, 0.99, 0.5 y
< 0 pM para el cloruro de 4-(dimetilamino)-1-butilpiridinio, bromuro de 4-(dimetilamino)-1-
etilpiridinio, cloruro de 4-(dimetilamino)-1-hexilpiridinio y bromuro de 4-(dimetilamino)-1-
octilquinolio, respectivamente. Por otro lado, el grupo central morfolinio resulté ser el Unico

débilmente inhibidor e incluso inactivo con valores de log ICs, de 3 uM.

3.1.4.2. Bioacumulacion

El coeficiente de particion octanol-agua (K,,) de una sustancia se define como la
relacion de concentracion molar (C) de una sustancia quimica en 1-octanol y agua en

disolucién diluida, de la siguiente manera [51]:
Low= o S W T8 ow (2)

Donde C{ es la concentracion molar de liquido idnico disuelto en la fase rica en octanol, y C}”
es la concentracién molar del liquido idnico disuelto en la fase rica en agua. Este coeficiente es
comunmente utilizado como una medida cuantitativa de la capacidad de las sustancias para
atravesar membranas bioldgicas. A mayor coeficiente de particién, mayor sera el potencial de
bioacumulacién y mayor la penetracidon de los compuestos a través de la piel, incrementando
la toxicidad. Este parametro ha sido medido en un gran nimero de liquidos idnicos y, en
general, es significativamente mas bajo que para disolventes organicos convencionales debido

a la naturaleza de los liquidos idnicos [52].

Como puede observarse en la Tabla 3.1, los valores de los coeficientes de particion
octanol-agua (log K; ,,,) de los liquidos iénicos estudiados por Lide [53], ordenados de mayor a
menor toxicidad segun los valores de log ECsy, son menores que los valores obtenidos por
Ropel y cols. [52] para compuestos organicos volatiles (VOCs) comunes. Los liquidos idnicos
con sustituyentes butilo presentan coeficientes de particién octanol-agua (log Kj,,, = -2.40)
mucho menores que aquellos con sustituyentes octilo (log K; ,,, ~0.08) o hexilo (log K; o, =0.15),
y por tanto son mas solubles en agua. De este modo, aquellos liquidos idnicos con cadenas
alquilicas mas largas en sus cationes serdn mas toxicos, incluso, que los disolventes
comunmente usados en la industria. Estos valores concuerdan con los resultados de EC50
obtenidos por Docherty y Kulpa [47] para liquidos idnicos, y Kaiser y Palabrica [54] para VOCs

en tests de toxicidad aguda de 30 minutos con Photobacterium phosphoreum. Cuanto mayor
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es la hidrofobicidad del liquido idnico, mayor es su capacidad de penetrar en las membranas

bioldgicas y, por tanto, mayor es su toxicidad.

Este coeficiente también fue aplicado por Ortufio y cols. [55], que determinaron los
coeficientes de particién idnica de cationes imidazolio entre agua y la membrana de un
electrodo selectivo de iones basado en el liquido idnico [C,Ciim][PFs]. Estos autores
encontraron una relacidn entre los valores obtenidos de los coeficientes de particién y los
valores de toxicidad, log ECsq, para cloruros de imidazolio en fitoplancton Selenastrum
capricornutum medidos por Matzke y cols. [56]. Al ser similares los valores de ambas medidas,
los coeficientes de particion pueden utilizarse en la prediccion del nivel de toxicidad de los

liquidos idnicos estudiados.

Tabla 3.1. Peso molecular (M), coeficientes de particién octanol-agua (log K; o) y toxicidad
expresada como log ECs, (ppm) de diferentes liquidos idnicos y otros compuestos organicos
volatiles comunes.

Compuesto M log K;ow  log ECso
[CsCiIm][Br] 275.19 ~0.80 0.07
[CsC,Pyrr][Br] 286.19 ~0.80 0.25
[CcCiIm][Br] 247.14 ~0.15 0.81
o-Xileno 106.18 3.12 0.97
[C4C1Pyrr][Br] 258.14 ~0.15 1.48
Fenol 94.12 1.48 1.49
Tolueno 92.15 2.73 1.50
Metil isobutil cetona 100.16 1.31 1.90
[C4C.Pyrr][N(CN),] 216.22 ~-2.40 1.99
Benceno 78.12 2.13 2.03
[C4C1Pyrr][Br] 230.09 ~-2.40 2.12
Etilenglicol 62.07 1.20 2.79
[C4CiIm][CI] 174.63 -2.40 2.95
[C4C.Im][N(CN),] 205.22 ~-2.40 2.99
Cloroformo 119.38 1.97 3.08
[C4CiIm][Br] 219.08 -2.48 3.35
Diclorometano 84.93 1.25 3.40
Acetona 58.08 -0.24 4.29
Metanol 32.04 -0.74 5.00
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3.1.4.3. Toxicidad en células de mamiferos

La toxicidad in vitro de una sustancia se puede estudiar en células de mamiferos, tales
como células de leucemia de rata (IPC-81), células de glioma de rata (C6) y células de
carcinoma de colon humano (CaCo-2) [57]. Este ultimo tipo de células son buenos modelos in

vitro de células epiteliales del intestino.

e Células de leucemia de rata (IPC-81)

Ishiyama y cols. [58] desarrollaron un ensayo colorimétrico con la sal monosddica de
2-(4-yodofenil)-3-(4-nitrofenil)-5-(2,4-disulfofenil)-2H-tetrazolio (WST-1) para determinar la
toxicidad de una sustancia. La habilidad de reducir del reactivo WST-1, que determina las

células viables, se mide colorimétricamente a 450 nm.

La supervivencia celular se calcula como el porcentaje de células viables (medidas como la

reduccion de WST-1) comparadas con las células control segln la ecuacién:

(absorbancia de las células problema)

%Supervivencia = x 100 (3)

absorbancia de las células control

Stasiewicz y cols. [59] estudiaron la toxicidad de liquidos idénicos compuestos por cationes
1-alcoxymetil-3-hidroxipiridinio y aniones acesulfamato, sacarinato y cloruro en células de
leucemia de rata promielociticas ICP-81. Estos autores encontraron que cuanto mayor es la
cadena alcoximetilica, mayor es la inhibicidn que sufre la enzima a concentraciones efectivas.
Esto puede demostrarse con los valores de ECs, obtenidos, siendo de 3.1 x 10°, 4.2 x 10%,
y 3.1x 10° M para cadenas —C3H; en sales de acesulfamato, sacarinato y cloruro, respectiva-
mente, mientras que para cadenas de —Cy;H,3 estos valores disminuyen a 0.03 x 10°,0.03 x 10°%,

y 0.04 x10° M, respectivamente.

e Células de glioma de rata (C6)

También puede determinarse la toxicidad de sustancias en células de mamiferos
mediante células de glioma de rata (C6). La supervivencia celular se obtiene de la misma forma
que para las células ICP-81, pero en este caso las células se cultivan durante 24 horas después
de la adicidn de la sustancia a testar (en lugar de 48 horas) incluyendo al igual que en el caso

anterior las Ultimas cuatro horas con el reactivo WST-1 [57, 59]. Ranke y cols. [57] estudiaron
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la sorcidn, distribucidon y citotoxicidad de una serie de hexafluorofosfatos de 1-alquil-3-
metilimidazolios en estas células y cuantificaron la influencia de la longitud de la cadena
alquilica por analisis de regresion lineal. Encontraron que el par idnico formado por el anién y
el catién reduce el efecto del anidn en la toxicidad del liquido i6nico. De acuerdo con los
valores de log ECsq (>3 UM para [C,CiIm][PF¢], 3.08 uM para [C,CiIm][PF¢], 2.76 uM para
[CsCiIm][PF¢], 1.90 uM para [CsCiim][PF¢], v 1.69 uM para [CioCiim][PFg]) la toxicidad
disminuye con la longitud de la cadena alquilica para los hexafluorofosfatos de 1-alquil-3-
metilimidazolios. Asi, para el mismo anién, la toxicidad del liquido idnico puede variar con el

cation.

e Células de carcinoma de colon humano (CaCo-2)

Para determinar la toxicidad de una sustancia con células CaCo-2, cuando las células estan
en fase de crecimiento exponencial, aproximadamente a los 3 dias de incubacién, se afladen
los toxicos al medio para obtener un determinado rango de concentraciones. Al cuarto dia se
quita el medio con los toxicos y se aflade un medio nuevo con el reactivo colorimétrico soluble,
bromuro de [3-(4,5-dimetiltiazol-2-il)-2,5-difenil tetrazolio] [60], que produce una disolucion
amarilla. Después de tener el reactivo en contacto con las células vivas durante cuatro horasy
afiadir la enzima succinato dehidrogenasa, se obtiene un compuesto insoluble de color azul
violaceo (formazan), cuya absorbancia puede medirse a 570 nm [61]. De este modo, el
porcentaje de supervivencia celular se calcula de acuerdo con la concentracién de tdxico y se

obtienen las curvas de dosis-respuesta y los valores de ECs,.

Frade y cols. [62] realizaron una evaluacion toxicolégica de liquidos idnicos en células
cancerigenas de colon humano (CaCo-2). De acuerdo con sus resultados la presencia de grupos
fenilo parece no contribuir a la no toxicidad de liquidos iénicos basados en metilimidazolios,
pero, por ejemplo, la introduccion de grupos —COOH dan lugar a una gran reduccion de la
toxicidad de 1-decil-3-metilimidazolios. Estos autores concluyeron que [C,C;Im]*, [C,OHC,Im]",
y [C4C,Pyrr]" son potenciales candidatos para obtener liquidos idnicos menos téxicos para los
humanos, junto con otras combinaciones con diferentes cationes que también fueron
prometedoras. Por otro lado, los aniones dan lugar a variaciones significativas, como el PFg

gue produce una mayor influencia que otros aniones comunes como el NTf, y la N(CN),".
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3.1.4.4. Ecotoxicidad

Los tests de ecotoxicidad se usan comuUnmente para detectar los efectos crénicos y
agudos de ciertas sustancias en organismos representativos, especialmente acudticos, como
bacterias marinas luminiscentes (Vibrio fischeri), pulgas de agua (Daphnia magna), algas
(Pseudokirchneriella subcapitata, Scenedesmus magna, Chlorella vulgaris, Skeletoma), y peces
(Danio rerio, Oncorhynchus mykiss, Pimephales promelas, Brachydanio rerio, Oryzias latipes,
Cyprinodon variegatus, Lepomis macrochirus) [63]. Estos tests para bacterias y otros
microorganismos tienen la ventaja de que ofrecen vias bioquimicas similares a las de

organismos superiores, ciclos de vida cortos y una rapida respuesta a los cambios en el medio.

e Ensayo Microtox®

Desde hace afos el ensayo Microtox® (ISO 11348-3, 1998) se usa para evaluar la toxicidad
en muestras ambientales. El sistema de bioensayos Microtox® proporciona un método rapido
de determinacion de la toxicidad aguda de muestras medioambientales y compuestos puros a

partir de la emisidn de luz de las bacterias luminiscentes Vibrio fischeri (Figura 3.3).

%

Figura 3.3. Bacterias luminiscentes Vibrio fischeri

Las reacciones de emisién de luz azul verdosa en estas bacterias implican la oxidacion de
riboflavina fosfato reducido (FMNH,), con oxigeno y un aldehido alifatico [64], catalizada por la

enzima luciferasa. La reaccion global se muestra a continuacion:

FMNH, + 0, + R-CHO — FMN + H,0 + R-COOH + hv (Amax = 490-505 nm) (4)

La reaccidn bacteriana bioluminiscente esta relacionada con la respiracién celular, por lo
que una disminucién de la bioluminiscencia indica una reduccion de la respiracién de la célula.

Cuando se exponen las bacterias a sustancias tdxicas, la emisidon de luz de la V. fischeri
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disminuye proporcionalmente a la toxicidad de la muestra, que se expresa en valores
de ECsq [49]. Las suspensiones de las bacterias deben incubarse durante una hora. Después de
ser atemperadas se preparan alicuotas de 100 uL de distintas concentraciones de tdxico y se
afaden a cada muestra. Tras 15 minutos, se miden los valores de luminiscencia y se obtienen
los valores de ECsy. Para realizar este ensayo, debe controlarse el balance osmético, la
salinidad, temperatura y pH del medio (entre 6 y 8). De este modo puede asegurarse que la
disminucién de la emisidn de luz de las bacterias es exclusivamente debida al efecto de los

contaminantes [49].

El ensayo Microtox® tiene muchas ventajas en cuanto a sensibilidad, poder discriminante,
reproducibilidad y facil aplicacion para contaminantes organicos e inorgdnicos. Ademas,

resulta mas rdpido y barato que otros ensayos bioldgicos.

Este ensayo es ampliamente utilizado en la determinacidn de la toxicidad de compuestos
concretos, en la monitorizacién de efluentes industriales para controles de calidad en medios

acuaticos, y en estudios de contaminacién de sedimentos [65].

Los tests de toxicidad que utilizan bacterias han adquirido una gran importancia en los
ultimos afios. En el caso de los ensayos Microtox®, los datos obtenidos se correlacionan bien
con los proporcionados por otros tests de toxicidad aguda estandares [54, 66-68]. Por ello, la
toxicidad en bacterias V. fischeri puede aplicarse en la prediccién de este parametro en otros
organismos acuaticos [68-72]. De hecho, los tests Microtox® realizados con V. fischeri han
mostrado mayor sensibilidad y ajuste a los resultados que otros ensayos realizados con peces
o con D. magna. Como ejemplo, pueden citarse los datos de toxicidad en V. fischeriy D. magna
obtenidos por Couling y cols. [65] que proporcionan ecuaciones correlativas y predictivas para
determinar los factores que dan lugar a la toxicidad en un amplio rango de liquidos idnicos.
Estos autores encontraron que los liquidos iénicos con sustituyentes alquilicos mas cortos en el
cation normalmente tenian menor toxicidad [47, 73-75]. Como puede observarse en la
Tabla 3.2, los liquidos con cadenas alquilicas mas largas presentan mayores valores de
toxicidad. Por ejemplo, los valores obtenidos por Couling y cols. [65] para [C,C,C,C;N][Br] y
[C,C,C,C,N][Br] fueron >2 mmol/L, valor bastante superior al obtenido para [C,C4C4C4N][Br]
gue fue de 0.27 mmol/L, y por tanto mas tdxico. Incluso cambiando uno sélo de los
sustituyentes alquilicos, como en el caso del [CsC,C,C,N][Br] (log ECso = -0.54 mmol/L), la

toxicidad aumenta.

Estos autores también encontraron que la introduccidn de grupos oxigenados en las

cadenas alquilicas, como éteres o ésteres, daban lugar a una disminucion de la toxicidad de
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compuestos de guanidinio e imidazolio. Respecto al efecto de los diferentes cationes,
observaron que los liquidos idnicos basados en fosfonio (p.e. [C.sCsC4C,P][Br] con
log EC5o = -0.29 mmol/L) parecen ser mas téxicos que sus anadlogos basados en amonio, con el

mismo anion y cadenas alquilicas ([C4C4C4CsN][Br] con log ECso = 0.27 mmol/L).

Comparando los valores de toxicidad de los liquidos idnicos estudiados con los que
presentan algunos disolventes industriales convencionales, para V. fischeri se observa
que algunos presentan valores mayores y otros menores que dichos disolventes

industriales (Tabla 3.2).

Tabla 3.2. Resultados experimentales de toxicidad obtenidos por Couling y cols. [65] para V.
fischeri expresados como log ECs, (mmol/L) para diversos liquidos idnicos y otros compuestos

organicos volatiles comunes. Valores ordenados de mayor a menor toxicidad.

Liquido ionico Disolvente organico

[C.C1NC,PyY][Br] -0.68 | 4-Dimetilaminopiridina -0.41
[CsC,C,C,N][Br] -0.54 | 3,5-Dimetilpiridina -0.36
[C4C4C4C4P][Br] -0.29 | Piridina 0.87
[C4C4C4C,P][C,C,PO,] 0.07 | 1-Bromobutano 0.95
[C4C4C4CsN][BY] 0.27 | Dicianoamida sddica 1.72
[C4C1Im][NTHS,] 0.39 | 1-Clorobutano 1.92
[C14CsCsCsP][Br] 0.41 | Bromuro sddico 2.29
[Chol][NTf,] 1.15

[Chol][CI] >2.0

[C,C,C,C,N][Br] >2.0

[C.C,C;,C;N][Br] >2.0

e Toxicidad en Daphnia magna

La especie Daphnia magna (Figura 3.4) es un crustdceo de agua dulce que vive en lagos y

estanques alimentandose de algas microscépicas.

Figura 3.4. Imagen de individuo de Daphnia magna
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Esta especie suele ser utilizada por agencias reguladoras (p.e., United States
Environmental Protection Agency, European Organization for Economic Cooperation and
Development, Association Francaise de Normalisation, Deutsches Institut flir Normung) como
organismo modelo en ensayos de biotoxicidad debido a su eficiencia y sensibilidad a una

amplia variedad de contaminantes.

Estos organismos tienen una gran sensibilidad a sustancias téxicas, siendo capaces de
detectar, por ejemplo, 0.005 mg de mercurio en agua o incluso menores concentraciones de
muchos pesticidas en desechos industriales. Concretamente, los tests de toxicidad con
D. magna pueden usarse para determinar la potencial letalidad de compuestos quimicos
puros, agua potable, doméstica y efluentes industriales, aguas superficiales o subterraneas,

entre otros.

Bernot y cols. [76] estudiaron los efectos agudos de liquidos idnicos basados en imidazolio
sobre la supervivencia de D. magna y otros efectos crénicos sobre el nimero de primerizos
neonatos, numero total de neonatos y tamafio medio de la progenie. Los liquidos idnicos
basados en imidazolio resultaron ser mas toxicos sobre D. magna que las sales sddicas, pero
menos que otros compuestos quimicos comunes, como cloruro o amoniaco (Tabla 3.3). En
este estudio, la toxicidad esta aparentemente relacionada con el cation imidazolio y no con el
anién de los liquidos idnicos, siendo la toxicidad de estos liquidos idnicos comparable a la de
compuestos quimicos normalmente usados en procesos de manufactura y desinfeccion (p.e.

amoniaco y fenol).

Tabla 3.3. Concentraciones letales para Daphnia magna de diferentes compuestos quimicos y
liqguidos idnicos en bioensayos de toxicidad aguda de 48 horas. Valores de toxicidad
expresados como LCs, (ppm) ordenados de mayor a menor toxicidad.

Compuesto LCso

Cloro 0.12-0.15
Amoniaco 2.9-6.93
[C4Cilm][Br] 8.03
[C4CiIm][CI] 14.80
[C4C1IM][PF¢] 19.91
[C4C1Im][BF,] 10.68
Fenol 10-17
Benceno 356-620
Metanol 3289
Acetonitrilo 3600
NaBF, 4765.75
NaPF; 9344.81
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3.1.4.5. Toxicidad en animales

La toxicidad en animales se determina segun su efecto mortal después de un determinado
periodo de tratamiento. En el caso de los mamiferos se reduce a 24 horas, mientras que para

peces el tiempo de exposicidn puede ser de mas de 96 horas.

Para determinar la toxicidad los animales se dividen en grupos, cada uno de ellos
expuesto a una concentracién quimica especifica mediante una inyeccién intraperitoneal (en
mamiferos) o directamente en agua (para peces). Las dosis se basan en ensayos preliminares y

los efectos toxicos observados en los animales.

Pretti y cols. [77] analizaron la toxicidad en agua de varios liquidos iénicos con distintos
aniones y cationes en pez cebra (Danio rerio) (Figura 3.5). Estos autores observaron una
disminucién de la actividad general de los animales, pérdidas de equilibrio, natacién erratica,
inmovilidad en medio del agua por tiempos prolongados y alteraciones de la piel. Expresaron
la toxicidad como la concentracion media letal (LCsg), definida como el valor capaz de matar al
50% de los individuos, en este caso los peces estudiados en el bafio después de una exposicidon
continua durante 96 horas. Los liquidos idnicos basados en imidazolio, piridinio y pirrolidinio
mostraron valores de LCs, mayores de 100 mg/L por lo que se consideran no toxicos para los
peces cebra. Por otro lado, las sales de amonio AMMOENG 100™ y AMMOENG 130™
mostraron valores de LCs, considerablemente bajos comparados con los publicados para

disolventes organicos y aminas terciarias.

Figura 3.5. Imagen de individuos de Danio rerio.

En mamiferos, los resultados mostraron que se necesita un grado agudo de exposicion

para causar dafio al animal. Fueron notables los distintos signos clinicos adversos encontrados,

como la hiperactividad o posturas anormales [78].
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Bailey y cols. [79] estudiaron los efectos de la exposicion de ratones a un liquido idnico
usado habitualmente, [C,CiIm][Cl], y que puede ser objeto de una potencial exposicidn a
humanos por contaminacion de aguas y tierra con efluentes industriales y vertidos
accidentales. Tras la exposicién a este liquido idnico con uno de estos cuatro tratamientos:
control, 113 mg/kg/dia, 169 mg/kg/dia, o 225 mg/kg/dia de [C,C;Im][Cl], el peso de los fetos
disminuyd y las malformaciones fueron mas numerosas a dosis mayores. Ademas, el aumento
de peso de las madres disminuyd en los controles de 10.67 g a 9.28 g en los especimenes
tratados con la dosis de 225 mg/kg/dia. Este resultado indica la posibilidad de efectos adversos

incluso para un liquido idnico comun como el [C,C,Im][Cl].

3.1.4.6. Biodegradabilidad

La biodegradabilidad estd directamente relacionada con el potencial de las sustancias
para acumularse y persistir en el medio ambiente. Los tests mas usados son el test modificado
Sturm vy los tests de la botella cerrada (OECD 301 B y D, respectivamente), el test de oxigeno
disuelto en agua (OECD 301 A) y el test de espacio de cabeza para CO, (ISO 14593) [44]. Los
compuestos que consiguen un nivel de biodegradacién superior al 60% se denominan
“facilmente degradables” [80]. Se ha encontrado que ciertos liquidos idnicos son
biodegradables, especialmente si tienen un grupo éster en la cadena alquilica lateral del
cation [73, 80, 81]. Por ejemplo, el porcentaje de biodegradacidn obtenido para los liquidos
idnicos [C,0COC;Im][Br] y [C,O0COC;Im][BF,] fue del 48% y 59% respectivamente, lo que
significa que son bastante biodegradables [44]. En estudios posteriores [80], se obtuvo una
pequefia biodegradacion del [C,C,Im][CsSO,] después de 28 dias mientras que otros liquidos
idnicos  ([C,CiIm][Br], [C4Cim][CI], [CsCilm][BFs], [C4Ciim][PFs], [CsCiim][N(CN),] vy
[C4C1Im][NTS,]) se mantuvieron practicamente intactos (menos del 5% de biodegradacién).
Generalmente, la modificacion del anidn no representa un cambio en la biodegradabilidad,

pero el anidn octil sulfato demostrd ser una excepcion.

Los datos de biodegradacidn de liquidos idnicos son escasos todavia comparados con la
cantidad de estudios de toxicidad existentes. Sin embargo, cabe destacar que los nuevos
trabajos sobre biodegradabilidad estan dando lugar a aplicaciones de liquidos idnicos
biodegradables en sintesis quimica, como la obtencién de liquidos idnicos a partir de
materiales biorrenovables, como la fructosa, pudiendo ser aplicados como disolventes

reciclables [82].
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3.1.4.7. Perspectivas futuras

Como se ha comentado, se han publicado diferentes grados de toxicidad de los liquidos
iénicos comparados con los que tienen los compuestos quimicos usados normalmente en la
industria quimica. Esto es debido a la gran variedad de liquidos idnicos que existen. Los
estudios de toxicidad de liquidos idnicos han mostrado como esta varia segln su composicion
catidnica y anidnica, pero también segun sus productos de degradaciéon. De hecho, los liquidos
idnicos basados en el anidn PFs pueden degradarse en presencia de agua y formar HF [83]. La
evaluacidon del riesgo que suponen los liquidos idnicos para el medio ambiente, comparados
con los disolventes industriales tradicionales, debe considerar ademas de su toxicidad la
presumible, y reducida, exposicién a los mismos. En este sentido, se debe notar que en
contraste con los disolventes convencionales, la presién de vapor casi nula asociada a los
liguidos idnicos puede reducir las emisiones y por tanto la exposicion a estos compuestos. En
cualquier caso son precisas investigaciones adicionales para evaluar los posibles riesgos
alcanzables. Para ello, se deben aplicar un gran nimero de ensayos y métodos de evaluacién,
incluyendo estudios enfocados a las vias de exposicién, asi como a los procesos de
bioacumulacién y degradaciéon. No obstante, De los estudios llevados a cabo se ha podido
obtener informacion estructural que permite el disefio racional de liquidos idnicos mas
seguros. La relacion estructura-actividad y la correlacién cuantitativa de ésta (modelos QSAR)
pueden utilizarse como modelos predictivos para relacionar cualitativa y cuantitativamente la
estructura de una sustancia (p.e. liquidos iénicos) con sus propiedades (p.e. toxicidad,
biodegradabilidad) mediante la aplicacion de herramientas estadisticas. El desarrollo de
modelos aplicados a los tests de toxicidad y biodegradabilidad es muy util tanto para el disefo
de nuevos liquidos idnicos no toxicos y biodegradables como para el andlisis de los
mecanismos toxicolégicos. Ademds, debe considerarse que los modelos y resultados de los
andlisis deben mejorarse de forma continua para la obtencidn de nueva informacion

toxicoldgica sobre los liquidos idnicos.

3.1.5. Aplicaciones generales de los liquidos idnicos

El creciente interés académico y comercial en los liquidos idnicos se debe principalmente
al gran numero de potenciales aplicaciones que ademas se suelen describir como mas “verdes”
que los procesos tradicionales [84]. Aunque no se puede afirmar con rotundidad que los
liguidos idnicos sean totalmente “verdes”, lo que si es cierto es que los procesos quimicos

basados en el empleo de estos nuevos disolventes presentan notables beneficios
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medioambientales al reducir la generacién de residuos (eliminando las pérdidas de disolvente
por evaporacion y mediante la reutilizacion del liquido idnico) y el consumo de energia (en la
recuperacion de los productos se elimina la etapa de evaporacion del disolvente que lleva
asociada un alto consumo de energia). Estas ventajas frente a los disolventes orgéanicos
convencionales son debidas a sus propiedades [85], comentadas en el apartado, y han dado

lugar a un gran impulso en el uso de los liquidos idnicos en la industria.

e Disolventes y catalizadores

La posibilidad de modular las propiedades fisicas y quimicas de los liquidos idnicos
mediante la variacién de la naturaleza de los cationes y aniones presentes en sus estructuras
ha dado lugar a una gran variedad de aplicaciones como disolventes y/o catalizadores tanto en

catdlisis organica, sintesis inorganica y biocatdlisis [40, 86].

Ademas, en la ultima década ha tenido lugar un impulso creciente en el uso de los liquidos
idnicos como disolventes en la industria de procesos. Asi, su elevado poder disolvente y la
capacidad de ajustar facilmente su hidrofobicidad ha hecho posible su empleo como
disolventes en procesos de extraccion liquido-liquido, procesos sélido-liquido tradicionales y
en absorcién de gases. En este contexto cabe destacar su empleo en la extraccidn de metales,
moléculas organicas y biomoléculas, desulfuracion de combustibles, extracciones liquido

idnico/didxido de carbono supercritico y separacidn de gases [87, 88].

e Aplicaciones energéticas: produccion, almacenamiento y uso eficiente de la energia

Los liquidos idnicos presentan multitud de aplicaciones en la produccion, almacenamiento
y uso de la energia [89], gracias a dos caracteristicas que les permiten ser considerados como
una buena alternativa a los fluidos de intercambio de calor: (i) amplio rango en el que se
encuentran en estado liquido y (ii) alta estabilidad térmica. Por ello, los liquidos idnicos
presentan un gran potencial para competir en el mercado de los fluidos de transferencia de

calor, frente a los fluidos organicos sintéticos y los basados en las siliconas de mayor éxito.

Vijayaraghavan y cols. [90] utilizaron el liquido idnico [C,C,Pyrr][NTf,] en la polimerizacién
exotérmica de estireno (St) y acrilonitrilo (AN). Estos autores observaron que los liquidos

idnicos son capaces no solo de reducir el auto-calentamiento exotérmico de las reacciones sino
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también de disminuir la descomposicién exotérmica de los productos, que es la principal

fuente de emanacién de gases toxicos.

Matsui y cols. [91], usaron el liquido idnico [C,CiIm][NTf,] para la preparacidon de una
célula solar sensibilizada por colorante de 100 mm x 100 mm. Aunque el transporte de masa es
mas lento que con otros electrolitos volatiles por su alta viscosidad [92], obtuvieron una
eficiencia de conversidon energética del 2.7%, siendo el mdaximo de 4.5% para una

célula 9 mm x 5 mm formada por este liquido idnico.

Aunque actualmente queda mucho por conocer acerca de las especiales propiedades de
los liquidos idnicos, cada vez aparecen mas estudios de las caracteristicas de estos compuestos

y de comparacidn con otros fluidos de transferencia de calor [93-96].

e Lubricantes

Los liquidos idnicos ofrecen todas las buenas propiedades que necesita un lubricante: baja
volatilidad, alta estabilidad térmica y baja temperatura de fluidez. Estudios recientes han
mostrado que estos liquidos idnicos pueden reducir la friccion y el desgaste en contactos

metal-metal [97, 98] metal-ceramico [99] y cerdmico-cerdmico [100, 101].

Estos compuestos tienen propiedades triboldgicas similares o incluso mejores en algunos
casos que las de los lubricantes convencionales [102, 103], pudiendo ser mejoradas con
aditivos convencionales como el tricresilfosfato (TCP) y el dibencildisulfito (DBDS) [104].
Ademads pueden usarse como aditivos de lubricantes convencionales [98, 105-107]. Por
ejemplo, Qu y cols. [105] observaron una disminucién del desgaste usando una mezcla de
90% aceite mineral y 10% del liquido idnico estudiado, [CgCsCsCsN][NTf,], en lugar del

lubricante o el liquido iénico por si solos.

e Nuevos materiales en Quimica Analitica

Los liquidos idnicos han sido usados como fase estacionaria en cromatografia de
gases [108-113], aditivos en cromatografia liquida de alta resolucién [114-117] y como
electrolitos en electroforesis capilar [118-121]. Como ejemplo, la compaiiia espafola

NOVARTIS utiliza liquidos idnicos como espaciadores de cabeza en cromatografia de gases.
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Usando los liquidos idnicos se consigue la cuantificacion de analitos con bajos puntos de

ebullicién que no podrian detectarse usando disolventes orgdnicos convencionales.

Ademads son usados en la construccidon de sensores como los electrodos selectivos de
iones, formando parte de la composicidon de sus membranas [55, 122], y en espectrometria de
masas como matrices [123] o aditivos [124]. En resumen, los liquidos idnicos son ampliamente

utilizados en el campo de la quimica analitica.

e Agentes de extraccion de metales

Las primeras investigaciones en esta linea estaban orientadas a la sustitucion de los
disolventes organicos convencionalmente empleados como diluyentes, tales como cloroformo,
n-dodecano o 1-octanol, por liquidos idnicos. De esta manera, se evitaba la emisidon de
compuestos organicos volatiles asociada al empleo de los disolventes orgdnicos
convencionales y se aprovechaban las propiedades fisico-quimicas Unicas de los liquidos
idnicos (alta estabilidad térmica y quimica, etc.). En la fase liquido idnico se adicionaba el
agente extractante adecuado dependiendo del ion metdlico a extraer: éteres corona,
Cyanex 923, ditizona y otros ligandos orgdnicos. Asi, por ejemplo, se reemplazaron disolventes
organicos como cloroformo, n-dodecano o 1-octanol por liquidos idnicos basados en cationes
imidazolio y aniones hexafluorofosfato, tetrafluoroborato y bis(trifluorometilsulfonil)imida, en
la extraccién de Ag" utilizando piridinecalix-4-areno como agente de extraccién [125], en la
extraccion de Ce*, Eu* e Y** con CMPO (6xido de octil(fenil) N,N-diisobutilcarbamil-
metilfosfina) [126], en la extraccién de Hg” con (1-(2-piridilazo)-2-naftol) y TAN (1-(2-
tiazolilazo)-2-naftol) [127] y en la extraccidn de metales alcalinos y Sr** con éteres corona 18C6
y DCH18C6 [128]. En todos estos casos, el empleo de liquidos idnicos mejord notablemente la

eficiencia de la extraccion de los iones metalicos de interés.

Los ultimos avances en la aplicacidn de liquidos iénicos en procesos de separacidn de
metales se dirigen al empleo de estos nuevos disolventes en ausencia de agentes quelantes. En
esta linea se encuentra el trabajo de [129], que consiguieron la completa extraccién de iones
Hg”* con liquidos idnicos basados en hexafluorofosfatos de 1-alquil-3-metilimidazolio en
ausencia de agentes de extracciéon. Mas recientemente De los Rios y cols. [87] estudiaron la
extraccion de zn**, cd* y Fe* de disoluciones hidrocloradas mediante el uso de diferentes

liguidos idnicos. Estos autores obtuvieron la separacion casi completa (> 94%) de los tres iones
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metalicos usando el liquido idnico [CgCgCsC;N][Cl], ademas de la separacion de mas del 90% de

los dos primeros utilizando el liquido idnico [CsC1Im][BF,].

e Membranas liquidas soportadas

El uso de los liquidos idnicos a temperatura ambiente como fase liquida en membranas
liqguidas soportadas es particularmente interesante debido a que posibilita la obtencién de
membranas mas estables gracias a su caracter no volatil. Adicionalmente permite minimizar la
solubilidad en las fases circundantes mediante la adecuada seleccion del cation y del anidn
constituyentes del liquido idnico y reducir el desplazamiento del liquido iénico de los poros

bajo presidn gracias a la alta fuerza capilar asociada a su elevada viscosidad [130].

3.2. Tecnologia de membranas

Con los anos, el uso de membranas ha ido ganando importancia en la tecnologia quimica,
usandose en un amplio rango de aplicaciones. Esto se debe principalmente a su capacidad para
controlar la permeacion de especies quimicas a su través. Concretamente, la palabra
membrana se refiere a un sistema con una relacién superficie/espesor muy elevada que
separa dos fases macroscoépicas, sobre las que ejerce un control selectivo de la transferencia

de materia y energia entre ellas.

El estudio de los fendmenos de transporte a través de membranas tiene como finalidad el
disefo, desarrollo y optimizacién de sus aplicaciones en procesos industriales, de separacion o

purificacién, entre otras.

3.2.1. Clasificacion de las membranas

Por lo general, los pardmetros a considerar en la eleccion de una membrana para un
proceso industrial son numerosos y van desde su resistencia y espesor hasta su porosidad, sin
olvidar su coste. La gama de variables en cuanto a tamafio o densidad de poros puede ser muy
amplia y segun la aplicacidn, la selectividad en la separacién de sustancias puede depender del

tamanfio de poro (membrana porosa), de las diferencias de solubilidad (membrana densa), o de
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las interacciones quimicas o electrostaticas entre solutos y membrana (membrana de
intercambio idnico). También varian en cuanto a textura (densa o porosa) y origen (natural y
artificial), pudiendo encontrar membranas organicas, inorganicas, mixtas, neutras,
intercambiadoras de iones, homogéneas (en estructura y/o composicion), etc. En la Figura 3.6

se recogen algunos ejemplos de los tipos de membranas.

Membrana heterogénea Membrana heterogénea

g Membrana homogénea
con poros cilindricos con poros irregulares

densa

v 7

% e 7997

2 ( /i # 7 7
Membrana porosa Membrana porosa Membrana porosa
con una capa superficial con una capa densa

Figura 3.6. Ejemplos de membranas.

Las membranas sintéticas se pueden clasificar en distintos tipos atendiendo a:

= Su espesor: siendo gruesas, con espesor macroscopico, o delgadas, de espesores
comparables a dimensiones moleculares, como por ejemplo las bicapas lipidicas artificiales
para el estudio de membranas biolégicas.

= Su estructura: siendo densas o porosas. En concreto, las membranas porosas consisten en
una matriz sdélida con orificios definidos o poros, y constituyen la forma mas simple de
membrana en cuanto a propiedades de transporte y modo de separacion. Por otro lado,
las membranas densas obligan al permeante a pasar a través de la materia dando lugar a
una separacion a nivel molecular entre las especies disueltas. También se las conoce como
membranas semipermeables o permeoselectivas, y se emplean para separar mezclas de
gases o liquidos y en procesos de desalinizacidon por dsmosis inversa.
Ademas, desde el punto de vista estructural, se pueden clasificar en simétricas, que
exhiben las mismas propiedades fisico-quimicas en cualquier parte de ellas, o asimétricas.
La ventaja de estas ultimas sobre las simétricas es que retienen las particulas sobre la
superficie, sin que penetren en su estructura interna, facilitando su retirada posterior de la

membrana.
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= El tamafio de poro: de poro ancho (didmetro de poro entre 10 nm y 50 um) y de poro fino
(diametro de poro entre 1 y 10 nm). Algunas de estas membranas poseen poros cilindricos
casi perfectos y paralelos entre si, y se obtienen a partir de una capa polimérica, de
espesor entre 10 y 20 um, que se somete a la accién de un haz excitado de particulas, que
dejan a su paso una traza sensibilizada, la cual se convierte posteriormente en poro en un
bafo acido.

= Su composicidn, por la cual se dividen en homogéneas y heterogéneas. Se consideran
homogéneas cuando toda la membrana participa en el proceso de permeaciéon de una
sustancia; y se califican como heterogéneas, cuando el componente activo que propicia el
proceso de transporte estd anclado sobre un soporte adecuado para membranas sélidas,
disuelto en una fase liquida o estar embebido en una matriz polimérica. Estos dos ultimos
casos corresponden a las llamadas membranas liquidas (de capa o emulsionadas en el
primer caso, y soportadas en el segundo). A veces las capas liquidas desprovistas de
portadores especificos pueden actuar como peliculas homogéneas que permean
exclusivamente por efectos de solubilidad, pudiéndose emplear para separar especies
guimicas de tamafo similar, siempre y cuando su solubilidad en la pelicula difiera
significativamente.

= |la carga de la membrana, por la cual distinguimos entre membranas intercambiadoras o
selectivas. Asi, aquellas que poseen carga positiva actian como intercambiadoras de
aniones, pues contienen grupos catidnicos fijos en su matriz, que ligan a los aniones de los
fluidos en contacto con ella; por el contrario, si los grupos cargados fijos en la membrana
son de tipo anidnico, la membrana actia como intercambiadora de cationes. Asi pues, los
procesos de separacion con este tipo de membranas, se basan en la exclusion de los iones
cuya carga es del mismo signo que la carga de la membrana.
Las membranas selectivas estan constituidas por una matriz polimérica, a la que se han
unido de forma covalente grupos ionizables, los cuales deben estar suficientemente
disociados para crear una carga eléctrica neta sobre la matriz. Poseen espesores tipicos
entre 100 y 500 um.

= Los materiales empleados en la constitucion de las membranas: orgdnicos, inorgdnicos o

una mezcla de ambos.

En la Figura 3.7 se muestra un esquema de la clasificacidon de las membranas segun estos criterios.
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Figura 3.7. Clasificacién de las membranas segun su origen, estructura, composicién y carga.

3.2.2. Membranas liquidas

Llamamos “membrana liquida” a una pelicula liquida que separa dos fases macroscdpicas,

sobre las que ejerce un control selectivo de la transferencia de materia y energia entre ellas.

Los procesos de separacion usando membranas liquidas pueden asemejarse a las técnicas
de extraccidon y recuperacion con disolventes convencionales, con la particularidad de que en
este caso se usa una delgada pelicula liquida para transportar el soluto desde la fase de
alimentacién a la fase de los productos. La separacidén, por su parte, ocurre debido a
diferencias, no sélo de difusividad, sino también de solubilidad en la pelicula liquida. Ademas,
el valor del coeficiente de difusién en liquidos es, al menos, tres o cuatro drdenes de magnitud

mayor que los obtenidos con membranas inorgdnicas o poliméricas [131, 132].
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Otro de los beneficios de utilizar una membrana liquida es el hecho de que pueden llegar
a ser altamente selectivas, gracias al uso de portadores que tengan alta afinidad por uno de los

solutos de la fase inicial de alimentacion.

Existen tres tipos genéricos de membranas liquidas que se veran a continuacion:
membranas de volumen liquido, membranas liquidas emulsionadas y membranas liquidas

soportadas.

3.2.2.1. Membranas de volumen liquido

Consisten en una célula de tubo en U en cuya parte baja se vierte algun tipo de portador
disuelto en una fase organica. En los brazos del tubo en U se depositan dos fases acuosas,
flotando sobre la membrana organica, y se agita ligeramente la fase organica. Este tipo de
sistema ha sido utilizado para el transporte de especies anidnicas y neutras. En la Figura 3.8 se

muestra un esquema de este tipo de membrana.

Fase
alimentacion

Fase receptora
L

Fase receptora
~—

1, ( Agitador ) y
;\ﬂembrana nrgénic.ln

con portador
Figura 3.8. Esquema de una membrana de volumen liquido.

3.2.2.2. Membranas liquidas emulsionadas

Las membranas liquidas emulsionadas (ELMs, emulsion liquid membranes) se forman
dispersando un liquido en la disolucidn o fase alimentacién, de manera que se generan
minusculas gotas discontinuas de una emulsién, de forma que los solutos son transportados

hacia el interior de dichas goticulas, a la fase receptora (Figura 3.9).
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Figura 3.9. Esquema de una membrana liquida emulsionada.

Este sistema consta de una membrana de espesor muy delgado y gran area superficial por
unidad de volumen de la fase de alimentacidn, lo cual permite una elevada velocidad de
transporte a través de la misma [133]. El problema es la necesidad de formar la emulsion antes
de llevar a cabo el proceso de transporte. Estas membranas emulsionadas deben ser, por un
lado, lo suficientemente estables para reducir las pérdidas al minimo, y por otro, no serlo en
exceso, de modo que se pueda romper la emulsién después del proceso de separacion,
permitiendo asi la recuperacién de las especies transportadas y la reutilizacion de la fase
receptora. Por lo tanto, el proceso consta de varias unidades de operacién v,

tecnolégicamente, no llega a ser muy atractivo.

3.2.2.3. Membranas liquidas inmovilizadas o soportadas

Reciben el nombre de membranas liquidas inmovilizadas (ILMs, immobilized liquid

membranes) o membranas liquidas soportadas (SLMs, supported liquid membranes).

El principio de operacion de las SLMs es relativamente sencillo. Consta de dos fases
homogéneas, una de ellas es la fase de alimentacion y la otra es la fase receptora, ambas
separadas por una tercera fase, que es la membrana. Esta consiste en un disolvente, que
puede contener o no un portador, inmovilizado en un soporte sélido poroso (polimérico o
ceramico). Los poros de la delgada membrana sélida se encuentran completamente rellenos
de la fase de membrana liquida, de modo que esta impregnacién da lugar a una membrana
heterogénea solido/liquido relativamente estable. La fase membrana liquida tiene como
propiedad esencial ser inmiscible y practicamente insoluble en las otras dos fases

(alimentacion y receptora).

Las caracteristicas que las hacen atractivas para procesos de separacion son:
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- Mayor rapidez de difusion molecular que la existente a través de membranas sélidas
estdndares. Con una pequefia cantidad de liquido se pueden obtener grandes areas
interfaciales.

- Pueden disefiarse con una alta selectividad del disolvente embebido hacia un
componente en particular.

- No se necesitan procesos multi-etapa, pues las fuerzas impulsoras son maximas.

- Eldisolvente ocluido puede seleccionarse en un amplio rango de disolventes.

Como contrapartida, cabe destacar la complejidad de fijacion del liquido en los poros, asi

como la dificultad afiadida de mantener su estabilidad.

1)

2)

Las configuraciones de este tipo de membranas son las siguientes:

Membranas liquidas soportadas

Son las de disefio mas simple. Esencialmente consisten en una membrana polimérica
porosa, cuyos poros estan rellenos con el liquido organico (con o sin portador), dispuesta

entre la fase de alimentacion y la fase receptora, que se encuentran agitadas (Figura 3.10).

Fase

. ‘s Fase
alimentacion

receptora

Membrana liquida soportada
con portador

Figura 3.10. Esquema de una membrana liquida soportada.

Membranas liquidas soportadas en mddulo de fibras huecas

Constan de una carcasa externa, hecha de un material no poroso, a través de la cual no
hay transporte. En el interior hay multitud de fibras delgadas recorriendo la longitud de la
carcasa. La fase de alimentacidn es transportada por el interior de las fibras, cuyos poros
se han rellenado inicialmente con la fase que contiene el portador. La fase receptora se

hace circular por el exterior de las fibras huecas, produciéndose el transporte de ciertos
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compuestos desde la fase de alimentacidén a la fase receptora a través de los poros de
dichas fibras huecas. La fase receptora es forzada a salir por los laterales de la carcasa

mientras que la alimentacidn sale por el otro extremo de la misma.

Salida Alimentacién

i 3 Pared de la Fibra
Reextraccién
= Fibras

§ Huecas

* .

§ Salida '
Carcasa wi» _.Relextraccmn

-
R ' 3 Poros de la Fibra =

Entrada Alimentacién

Figura 3.11. Esquema de una membrana liquida soportada en un mdédulo de fibras huecas [134].

3)

Entre los beneficios de usar este sistema cabe mencionar que el area superficial y el grosor
de la membrana proporcionan un transporte rapido, asi como la mayor facilidad a la hora
de recuperar ambas fases, en comparacién con el sistema en emulsidn. Por otra parte,
también presenta algunos problemas, tales como la necesidad de limpiar las fibras entre

usos, y su elevado coste.

Membranas liquidas soportadas en dos mddulos de fibras huecas.

En un esfuerzo para eliminar los problemas debidos a la baja estabilidad de la fase
orgdanica en los poros de las fibras, se diseid otro tipo de sistemas, en los que la fase de
alimentacién se transporta a través de un canal de fibras huecas y la fase receptora a
través de otro, con una fase de membrana agitada en contacto con ambas, permaneciendo
constante el disolvente organico contenido en los intersticios de ambos juegos de fibras

huecas microporosas.
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4) Otros

Hay otros muchos tipos de membranas, pero el mds empleado es el de membrana de
maddulo en espiral. Basicamente se trata de una membrana plana tipo sandwich enrollada
en un tubo perforado, a través del cual la corriente de efluente sale de la membrana. Este
sandwich consta de varias capas de membrana, un canal de alimentacién y un canal
permeable que fuerza a todos los compuestos separados hacia el tubo central perforado

(Figura 3.12).

Flujo de alimentacién

Membranas

o o
S SIS S S

e
- ————
S Soms s

Membranas
enrolladas

Tubo

central Espaciador del flujo

e de alimentacién

Figura 3.12. Mddulo de membrana enrollada en espiral con separador de

alimentacion [135].

Cuando la SLM no es estable y el liquido organico no permanece en los poros, una posible
alternativa es colocar la fase de membrana liquida entre dos soportes sélidos porosos. En
ese caso, se emplean celdas con tres compartimentos, donde dos soportes porosos de la
misma o distinta naturaleza separan la fase orgdnica de las fases acuosas. Ademas, en este
caso, la solucidn que contiene el portador puede ser agitada con objeto de reducir la
resistencia a la transferencia de materia. Los soportes tipicos usados suelen ser no sdlo
finas laminas, sino también fibras huecas, fabricados con polimeros capaces de ser
mojados por la membrana liquida, y dando lugar a las configuraciones tipicas de las SLMs

que se han descrito.
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e Aplicaciones de las membranas liquidas soportadas

En cuanto a las aplicaciones de las membranas liquidas soportadas, el primer uso
comercial de las mismas fue la extraccion de cromo de aguas residuales, bajo la marca SliM,

llevada a cabo por la empresa Commodore Separation Technologies, Inc. [136].

Recientemente estas membranas se han aplicado con éxito a una gran diversidad de
procesos de separacién, incluidas las bioseparaciones [137, 138]. Asi, Tbeur y cols. [139]
llevaron a cabo el transporte selectivo de cuatro tipos de alditoles, como son eritritol, treitol,
ribitol y xilitol, a través de una membrana liquida soportada basada en una delgada pelicula de
politetrafluoroetileno microporoso impregnado con un portador de resorcinareno en CCl,,
comprobando que la membrana era excepcionalmente permeable, permitiendo el transporte
completo de todos los alditoles en un periodo de 12-15 horas. Estos autores concluyeron que
los resultados obtenidos abren una nueva perspectiva en los procesos con membranas para la

separacion de mezclas acuosas de carbohidratos.

Otros investigadores como Barboiu y cols. [140] han llevado a cabo el transporte selectivo
de 4cidos organicos de interés biolégico, como son el acido aspartico, succinico y tartarico, a
través de membranas de heteropolisiloxano basadas en éteres macrociclicos inmovilizados
sobre soportes de polietersulfona. Estas membranas simulaban el transporte de compuestos
organicos bioldgicos en membranas celulares, consiguiendo prometedores flujos de transporte
y selectividades del acido aspartico desde la mezcla de los tres acidos anteriormente
mencionados. Las interacciones de carga entre el grupo carboxilato de los acidos orgdnicos y
los grupos amonio poliméricos, actuando en conjuncién con la capacidad complejante de los
éteres macrociclicos, eran las responsables del incremento de la selectividad en el transporte

del acido aspartico a través de la membrana.

Otros autores han estudiado el transporte selectivo del ion plata a través de membranas
liguidas soportadas basadas en aza-tioéteres corona que contienen subunidades de
1,10-fenantrolina. Para ello utilizaban una membrana delgada y microporosa de polipropileno,
como soporte, impregnada de aza-tioéter corona disuelto en nitrofenil octil éter, como fase
liguida soportada, para llevar a cabo el transporte del ion plata. La separacidn ocurria, casi
cuantitativamente, después de tres horas de experimentacidén, en presencia de tiosulfato

como ion metalico aceptor en la fase receptora [141].

Happel y cols. [142] llevaron a cabo la separacidn de estroncio e itrio (Sr/Y) a través de

membranas liquidas soportadas. El objetivo del estudio era preparar un generador de Y-90,
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facil de mantener y de bajo coste, para producir disoluciones de Y-90 de pureza suficiente para
su aplicacién en terapia radionuclear. Estos autores consiguieron la separacion de Y-90 de
Sr-90 mediante el transporte selectivo a través de microfiltros de conductos nucleares,
preparados con laminas de poliimida, utilizdndolos como membranas liquidas soportadas tras

impregnarlos con una mezcla 1:1 de bis-(2-etilhexil)fosfato y fosfato de tributilo.

Otra aplicacidon de las membranas liquidas soportadas es la separaciéon de intermedios
quirales [143]. Esta separacidon es muy importante en muchos campos y, hoy en dia, estd

adquiriendo mucha importancia en el campo de la Industria Farmacéutica.

Venkateswaran y Palanivelu [144] estudiaron la recuperacién de fenoles de disoluciones
acuosas usando membranas liquidas soportadas basadas en aceites vegetales. Por otra parte,
Matsumoto y cols. [145] realizaron la separacién selectiva de hidrocarburos aromaticos,
benceno, tolueno y p-xileno, utilizando liquidos iénicos como fase soportada, obteniendo unos

resultados satisfactorios.

3.2.3. Membranas liquidas soportadas basadas en liquidos iénicos

A pesar de las numerosas aplicaciones que se han desarrollado con membranas liquidas
soportadas, el uso industrial de éstas es todavia limitado, principalmente debido a aspectos
relacionados con la estabilidad de las mismas y el rendimiento a largo plazo [146, 147]. Las
membranas liquidas soportadas basadas en liquidos convencionales se acaban deteriorando
debido a la evaporacidn del liquido, la disolucién en las fases en contacto, y el desplazamiento

de éste de la estructura porosa bajo gradientes de presion reducidos (<10 kPa).

El uso de los liquidos idnicos a temperatura ambiente como fase liquida en SLMs es
particularmente interesante debido a que hace posible la obtencion de SLMs mas estables
gracias a su caracter no volatil, a la posibilidad de minimizar la solubilidad en las fases
circundantes mediante la adecuada seleccidn del cation y del anidn constituyentes del liquido
idnico [148 - 152] y a la alta fuerza capilar asociada a su alta viscosidad, que permite reducir el
desplazamiento del liquido iénico de los poros bajo presion. Todo ello hace posible obtener
membranas liquidas soportadas muy estables, sin pérdida observable de liquido idnico a la
atmodsfera o a las fases en contacto. Otras propiedades interesantes de los liquidos idnicos
para ser utilizados en membranas liquidas soportadas son su elevada estabilidad térmica [3],

su alta conductividad idnica [3] y su nula inflamabilidad. Ademds, son capaces de disolver una
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amplia variedad de compuestos tanto organicos como inorganicos [151, 152] a la vez que son

immiscibles con numerosos compuestos organicos [4] e incluso con agua.

Esa estabilidad e integridad de las membranas liquidas soportadas basadas en liquidos
iénicos (Supported lonic Liquid Membranes, SILMs) ha sido comprobada por investigadores
como R. Fortunato y cols. [153-155], quienes han caracterizado, mediante espectroscopia de
rayos X e impedancia eléctrica, membranas de polivinilideno (PVDF) basadas en [C,CiIm][PFs],
[CeCiIm][PF¢], [C10C1IMm][BF,4] en contacto prolongado con dos fases acuosas, demostrando que
durante el periodo inicial de utilizacién escapa el ligero exceso de liquido idnico presente en la
superficie de la membrana, pero sin tener lugar el desplazamiento del liquido iénico contenido

en los poros.

Recientemente este tipo de membranas han sido aplicadas con éxito en diversos procesos
de separacion [156 - 158]. En este sentido, de los Rios y cols. [159] utilizaron SILMs de Nylon
basadas en el liquido iénico [C3CgCsCiN][CI] en el estudio de procesos de pertraccidon para la
extraccion selectiva de Zn**, Fe**, Cu** y Cd*. Analizaron la influencia de la composicién de la
fase receptora en la extraccion de dichos iones metadlicos, de forma que la modificacion de la
composicion de la fase receptora, en su caso agua destilada, Na,CO; y NH;, permitié la

separacion selectiva de los iones metadlicos.

Branco y cols. [160] llevaron a cabo el estudio del transporte selectivo de especies
orgdnicas a través de membranas liquidas soportadas basadas en liquidos idnicos,
concretamente en [C4CiIm][PF¢]. Estos autores comprobaron que para conseguir altos
porcentajes de transporte, el soluto no sélo tiene que interaccionar con el liquido idnico, sino
también difundir rdpidamente hacia la fase receptora o de otra manera podria acumularse en
la fase de liquido idnico. Los resultados a los que llegaron ponian de manifiesto que los
compuestos de mayor peso molecular eran los que se transportaban con mayor rapidez,
pudiendo esto ser explicado por las interacciones que cada uno de estos solutos establecia con
el liquido iénico en la fase de membrana. En segundo lugar, pudieron comprobar que el
tamanfio de la cadena alquilica tenia un efecto mas fuerte sobre el transporte que la presencia
de grupos hidroxilo. También pusieron de manifiesto que la naturaleza del soporte de

membrana afectaba enormemente al fendmeno de transporte.

Otra utilidad es la separacion de gases usando membranas liquidas soportadas basadas en
liguidos idnicos con el anidn hexafluorofosfato PFs [161]. Los liquidos idnicos higroscépicos
permiten eliminar eficientemente el vapor de agua de mezclas gaseosas [41]. Ademas se ha

comprobado que la solubilidad del CO, en este tipo de medios es notablemente elevada [41, 162].
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Asi por ejemplo, a 40°C, y Unicamente 50 bares de presién, la solubilidad del CO, en
[C4C1Im][PF¢] esta en torno a 0.5 en fraccion molar. Ademas, la solubilidad de un gas en un
liguido idnico puede ser modulada eligiendo el catién, el anidén y los sustituyentes del liquido
idnico. De ese modo, y en base a las diferencias de solubilidad de diversos gases y vapores, se
considera que los liquidos idnicos tienen un alto potencial para ser empleados en separaciones
de gases [163]. Los liquidos idnicos también son capaces de absorber grandes cantidades de

gases a baja temperatura, para ser luego regenerados a alta temperatura o baja presion.

Este tipo de membranas también son utilizadas en la construccion de electrodos
selectivos de iones (lon-Selective Electrodes, ISEs) [164]. Las membranas constituyentes de
estos electrodos se construian impregnando un disco o diafragma poroso con una disolucién
de los materiales electroactivos en un disolvente inmiscible con el agua, teniendo el
inconveniente de su exudacidn hacia la disolucion acuosa de la muestra, lo que hacia necesario
su continuo relleno. Esto se vio resuelto mediante la incorporacion de los materiales

electroactivos en membranas poliméricas plastificadas.

Durante muchos afios se presté poca atencion a la estructura fisica y quimica de estas
membranas, con la excepcion de un estudio de Fiedler y Ruzicka [165], que mostraba que los
electrodos selectivos correspondientes sélo funcionaban correctamente a temperaturas por
encima de una temperatura caracteristica de transicidn, Tg, similar al punto de fusién de los
solidos. Esto indica que el PVC plastificado ha de encontrarse en un estado similar al de un
liquido, en el que las moléculas de plastificante y las cadenas de PVC forman una verdadera
disolucién en la que se encuentran disueltos el o los materiales electroactivos. Ademas, puesto

que la membrana posee una Unica Tg, se trata de un sistema de una sola fase.

A pesar del estudio mencionado de Fiedler y Ruzicka, la mayoria de los investigadores
parecen haber considerado al PVC como un soporte inerte y al plastificante como un liquido
libre. Asi, el PVC plastificado ha sido considerado como una matriz inerte suficientemente
pura, cuyo unico papel es el de ser un disolvente inmovilizado insoluble en agua. Si bien estas
consideraciones no eran del todo correctas, aunque pueden construirse electrodos selectivos
sin el polimero, los mecanismos de funcionamiento pueden presentar algunas diferencias.
Ciertas observaciones experimentales se explican en base a la estructura fisica y a la
contaminacion quimica del PVC plastificado [166]. Es por ello que cualquier pequefio cambio

en la formacién de la membrana en los parametros de formacidon de una membrana puede
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modificar su estructura y, consecuentemente, producir efectos drasticos en los procesos en los

que ésta interviene.

En resumen, la gran variedad existente tanto de soportes de membrana como de ILs
permite el estudio y posterior disefio de sistemas de membrana altamente selectivos para las
diferentes aplicaciones en electrodos selectivos y procesos de separacion de mezclas

especificas de compuestos.

3.2.4. Técnicas de caracterizacion de membranas

El amplio rango de procesos de separacidon que cubren las membranas se debe a la gran
cantidad de “membranas diferentes” que hay, debido a las diversas posibilidades de estructura
y constitucidn, responsables de su distinto comportamiento funcional. Por ello es necesario
caracterizar las membranas de forma que se puedan ajustar a cada uno de los procesos

buscando la mejor optimizacidn.

De acuerdo con lo dicho, podemos definir el término “caracterizacion de una membrana”,
como el conocimiento de su constitucidn, estructura y comportamiento funcional, obtenido a

través del empleo de métodos y técnicas adecuadas.

Lo que se persigue en la caracterizacion de una membrana es la prediccién de sus
prestaciones frente a un proceso dado. Cabria pensar que con una caracterizacion
morfoldgico-estructural adecuada se podria anticipar con total exactitud el comportamiento y
rendimiento de la membrana dentro de un proceso de separacién determinado; sin embargo,
la realidad es mas compleja debido a que no siempre se conoce con exactitud el mecanismo
que lleva a ese tipo de comportamiento y por otra parte hay muchos factores presentes en el

proceso que no siempre es posible evaluar.

Por ello es necesario conocer el mayor niumero posible de pardmetros de la membrana,
sobre todo aquellos relacionados con su funcionamiento en condiciones experimentales
similares a las que se prevean en la aplicacion de la misma. De acuerdo con esto, los
pardmetros de caracterizacion normalmente se dividen en dos grandes grupos: parametros

funcionales y parametros estructurales.

Una de las técnicas mas completas para la caracterizacion estructural de este tipo de

membranas y utilizada en la presente tesis doctoral es la microscopia electrénica de barrido
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con analisis por energia dispersiva de rayos X (Scanning Electron Microscopy with Energy

Dispersive X-Ray, SEM-EDX).

3.2.4.1. Microscopia electrénica de barrido con andlisis por energia dispersiva de rayos X

(SEM-EDX)

Cuando se hace llegar a una muestra un haz de electrones procedentes de la emisién de
un filamento metdlico acelerados por una diferencia de potencial, y focalizados por un sistema
de lentes electromagnéticas, estos electrones interaccionan con la muestra (unos son
absorbidos y otros sufren interacciones eldsticas e ineldsticas), y como consecuencia, parte de
la energia se emplea en excitar dicha muestra con la consiguiente emision de energia radiante

[167, 168].

La deteccidén de los electrones secundarios permite el estudio de la morfologia de la
muestra, mientras que la deteccién de la radiacién de rayos X producida permite el andlisis
elemental de la misma. Asi mediante la combinacién de la microscopia a electrénica de barrido

(SEM) y el andlisis por energia dispersiva de rayos X (EDX) se puede:

- Llevar a cabo la observacidn morfoldgica de la superficie de la muestra

—-> Hacer el analisis cualitativo y cuantitativo de los elementos presentes en dicha muestra

3.2.4.2. Estudio de la morfologia

Los electrones secundarios se originan a partir de los electrones primarios (haz incidente)
después de haber sufrido abundante “scattering” ineldstico. Consecuentemente poseen una
baja energia cinética (aproximadamente 50 eV), y proceden de los estratos mas externos de la
muestra. Su emisién depende principalmente de la topografia de dicha muestra, y por lo tanto,

la imagen obtenida con ellos contiene casi exclusivamente informaciéon morfoldgica.

En estas circunstancias, el haz de electrones incidente es desviado por dos lentes,
barriendo un area en sincronismo con el barrido de un osciloscopio. Los electrones detectados
con convertidos en una corriente eléctrica q se utiliza para modular la rejilla del osciloscopio.
Las caracteristicas de la imagen obtenida son muy parecidas a las de la visidn normal, de modo
gue poseen una facil interpretacion. Comparada con otro tipo de microscopia, la microscopia
electrénica de barrido ofrece las ventajas de una gran profundidad de foco, gran resolucion

(intermedia entre la microscopia 6ptica y la microscopia electrénica de transmision), facilidad
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en la preparacion de las muestras y posibilidad de procesar la sefial antes de formar la imagen,
o bien digitalizarla y archivarla para un proceso posterior. Las posibilidades de poder barrer un
area, linea o punto, constituyen una gran ventaja, especialmente para el analisis quimica,

trazado de perfiles, etc.

3.2.4.3. Analisis elemental

Durante el bombardeo de la muestra, parte de la energia de los electrones incidentes se
puede invertir en producir transiciones electrénicas de los niveles atémicos mds profundos
(capas K, L o M) a niveles mas externos. Posteriormente se producira la des-excitacién de
dichos electrones con la emision de radiacion electromagnética (rayos X) con la frecuencia

caracteristica de los atomos involucrados.

La radiacién puede ser convenientemente detectada en un “detector semiconductor”
constituido por un semiconductor de silicio tratado con impurezas de litio. Los fotones X
invierten su energia en llevar electrones a la anda de conduccidn, dejando huecos en la banda
de valencia. El nimero de pares de electrones-hueco serd tanto mayor cuanto mayor sea la
energia del fotén X detectado. En el procesos de deteccién dichos pares de electrones-huecos
se convierten en un pulso de potencial, de altura proporcional a la energia del fotén X g los
produjo. Un procesador de pulsos se encarga de procesar cada pulso, archivandolo en el

correspondiente canal de energia asignado.

El espectro de rayos X obtenido se compone de un continuo y una seria de pico s de
energia caracteristica de los &tomos presentes en la muestra. La parte del espectro continuo se
produce por la radiacién emitida cuando los electrones son desviados de su trayectoria por la
presencia de los nucleos atémicos cargados (bremsstrahlung o radiacion de frenado).
Solamente los picos de energia caracteristica son utilizados en los métodos convencionales de

analisis cualitativos y cuantitativos.

3.2.4.4. Artefactos, alcance del método y limite de deteccion

En el espectro pueden aparecer tres tipos de picos que no pertenecen a la muestra:

1- Debidos a la presencia de elementos quimicos en la camara del portamuestras.

2- Debidos a un mal funcionamiento del procesador de pulsos.
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3- Picos de escape, g se originan cuando un fotén X produce la ionizacién de un atomo de
silicio del detector, y el consiguiente foton X del silicio (1.74 KeV) abandona el detector sin
ser absorbido. En este caso, el fotdn X original de energia E se detecta a una energia de
-1.74 KeV, y por lo tanto es necesaria la correccién de picos de escape como primer paso

del método de analisis.

Todos estos problemas son bien conocidos y eliminar estos factores no representa en la

practica ninguna dificultad.

En lo que respecta al alcance del método, la técnica se encuentra limitada por ciertas
condiciones instrumentales, sobre todo en lo g respecta al detector, de manera que con la
mayor parte de los equipos no pueden determinarse elementos de nimero atémico menor de

diez.

El limite de deteccién viene influenciado por un gran nimero de factores, pero a nivel
estimativo puede establecerse que la cantidad minima de elemento g puede determinarse

debe estar en una concentracion de al menos 0.5%.

3.2.4.5. Distribucion de los elementos en la muestra

Una de las ventajas del microscopio electrénico de barrido es que la formacién de la
imagen no es instantanea sino secuencial punto a punto. Esto permite que la sefial eléctrica
originada en cualquier tipo de detector pueda ser sometida a algin proceso antes de ser

utilizada en la formacién de la imagen.

Mediante el procesador se pueden seleccionar para formar imagen los pulsos con energia
dentro de una banda determinada por pertenecer a un elemento cuya distribucién interesa
conocer. Al barrer un drea o una linea obtenernos la distribucidn de dicho elemento en el 4rea

o linea mediante “mapping” o “line profile” respectivamente.

De esta manera podemos obtener la aparente homogeneidad o heterogeneidad de la
muestra con respecto a unos elementos de terminados y posteriormente determinar la
composicion quimica presente mediante analisis locales. Si paralelamente tenemos la imagen

obtenida mediante electrones secundarios, los efectos quimicos pueden ser asociados a
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determinados rasgos morfoldgicos, con lo que se puede entender mejor el mecanismo del

proceso que ha tenido lugar.

La caracterizacion de las membranas utilizadas en el presente trabajo se ha efectuado con
la técnica de microscopia electrénica de barrido acoplada a un analizador de energia dispersiva
de rayos X. Como ya se ha explicado, esta técnica permite una caracterizacién morfoldgica y
guimica completa de gran precision sin exigir una preparacién previa de la muestra, y ademas
necesita cantidades infimas de la misma, por lo que ha resultado de extraordinaria utilidad
para los propésitos de la presente investigacion. En la Figura 3.13 se muestra el microscopio
electrénico de barrido HITACHI S-3500N con detector BRUKER AXS para el andlisis por energia
de rayos X ubicado en el Servicio de Apoyo a la Investigacidn Tecnoldgica, Campus de la

Muralla, Universidad Politécnica de Cartagena.

Figura 3.13. Microscopio electronico de barrido HITACHI S-3500N con detector BRUKER AXS
para el analisis por energia de rayos X.

3.3. Electrodos selectivos de iones basados en liquidos idnicos

Hay una relacién fundamental entre la separacién de iones mediante membranas y la
respuesta potenciométrica de los electrodos selectivos de iones basados en estas membranas
hacia los correspondientes iones: cuanto mas selectivo sea el proceso de intercambio iénico a
través de la interfase muestra/membrana para un ion en particular, mas selectiva sera la

respuesta potenciométrica del electrodo hacia ese ion.

57



Tesis doctoral Capitulo 3

Un electrodo selectivo de iones se define como un sensor electroquimico, basado en
peliculas finas o membranas selectivas como material sensible, que se asemeja a media célula
electroquimica, necesitando un electrodo de referencia (RE) para completar la célula. La
diferencia de potencial entre los dos electrodos, el electrodo selectivo y el de referencia,
inmersos en una disolucion determinada, es linealmente dependiente del logaritmo de la

actividad de los iones en la disolucion [169].

Hasta ahora se han publicado cerca de 25000 articulos sobre electrodos selectivos de
iones, no sélo en quimica analitica sino también en otros campos como quimica, ingenieria,

medicina, farmacia, bioquimica, ciencias alimentarias y tecnologia.

El primer electrodo selectivo de iones fue publicado en 1906, cuando el cristal sensible al
pH fue descubierto por Max Cremer [170] dando lugar a la produccién de los primeros
electrodos cristalinos de pH comerciales en los afios 30 [171]. La introduccidon de estos
compuestos cristalinos como material sensible a principios de los 60 aumentd
considerablemente el nimero de electrodos selectivos de iones. Mas tarde, el nimero
limitado de iones de interés medibles mediante electrodos selectivos basados en cristal y
materiales cristalinos dio lugar al desarrollo de ISEs basados en ionéforos. El primer electrodo
de este tipo fue publicado por Simon y Stefanac [172], quienes doparon con antibidticos una
pelicula fina de disolventes orgdnicos inmiscibles en agua. Esto provocd el desarrollo de
nuevos ionodforos sintéticos para su uso en electrodos selectivos de iones [173]. Asi, aunque
aun no se conocian como tales, los liquidos idnicos se utilizaron por primera vez en 1972 por
James y cols. [174] como parte de un electrodo selectivo de alambre recubierto que consistia
en una membrana liquida basada en complejos de asociacidn anidnica con un ion de amonio
cuaternario, el Aliquat 336. El conocimiento acerca de los liquidos idnicos era todavia escaso y
se les concedia poca importancia. Sin embargo, el rapido crecimiento de la investigacion sobre
ISEs reveld la necesidad de estandarizar la nomenclatura relacionada con ellos, trabajo que
fue llevado a cabo por la IUPAC en 1976 [175], actualizado mas tarde [169] y complementado

con informes técnicos [176-178].

Coll y cols. [179] publicaron el primer articulo sobre el uso de los liquidos idnicos
modernos en la construccién de electrodos selectivos de iones. Estos autores usaron el liquido
idnico [C4C,Im][PF¢] para mejorar la respuesta potenciométrica de una membrana polimérica
plastificada que contenia un ionéforo adecuado para sulfato, y explicaron su comportamiento
mediante el aumento de la constante dieléctrica de la membrana debido a la presencia del

liguido idnico.
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Desde hace afios, los RTILs han mostrado muy buenas caracteristicas para la construccién
de capas sensibles a iones en electrodos selectivos de iones, no sélo por sus bien conocidas
propiedades de intercambio idnico, sino también por su capacidad para mejorar la selectividad
de sensores idnicos como resultado de sus elevadas constantes dieléctricas. Esto queda
reflejado en el creciente nimero de liquidos iénicos que se usan en estos electrodos hoy en
dia. Como ejemplo, el Anexo | muestra el listado de liquidos idnicos citados en esta Tesis, y el
Anexo Il muestra el amplio nimero de cationes y aniones que componen dichos liquidos

ionicos.

3.3.1. Electrodos selectivos de iones con membranas basadas en liquidos idnicos que

actuan como plastificante e intercambiador de iones

Shvedene y cols. [180] propusieron el uso de membranas para electrodos selectivos de
iones compuestas Unicamente por un liquido idnico y un polimero. Estos autores razonaron
gue las bien conocidas propiedades de intercambio de iones [181, 182] y de plastificacion de
polimeros que tienen los liquidos idnicos [183-185] les convierten en compuestos idéneos para
su uso como intercambiadores idnicos y plastificantes en membranas de electrodos selectivos
de iones. Encontraron que los liquidos idnicos basados en el cation imidazolio eran capaces de
plastificar poli(metilmetacrilato) (PMMA) pero no poli(cloruro de vinilo) (PVC), mientras que
los liquidos iénicos basados en fosfonio plastificaban ambos polimeros, PMMA y PVC. Estos
autores estudiaron la respuesta de potencial de varias membranas IL-polimero hacia iones
hidrofdbicos. Asi, Las membranas compuestas por [C,C;Im][PFs] y PMMA mostraron una
respuesta potenciométrica débil hacia cationes hidrofébicos como el iso-leucina tert-butil
éster protonado, para el que se obtuvo una respuesta sub-Nernstiana (18mV/dec) en un
estrecho rango de concentracién con la mejor composicion de membrana. El hecho de que el
electrodo perdiera sensibilidad hacia estos iones a los pocos dias se atribuyd a la lixiviacion del
liqguido i6nico desde la membrana debido a la solubilidad de éste en agua. Obtuvieron una
mayor respuesta cuando en la composicion de la membrana usaron un liquido idnico menos
soluble en agua, el [C4C,CiIm][Ntf,]. Con esta nueva estructura la pendiente de calibracidn
obtenida fue casi Nernstiana hacia algunos surfactantes catidonicos como el cetilpiridinio, no
obteniendo respuesta hacia surfactantes anidnicos como el dodecilsulfato. Respecto a las
membranas construidas con el liquido iénico [C;,Phe,C,P][NTf,], las membranas con PMMA
resultaron ser mas insensibles tanto hacia cationes como aniones, mientras que las

membranas con PVC respondieron hacia los surfactantes catidnicos, evidenciando que el
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polimero usado afecta a la respuesta potenciométrica de la membrana. Después de un pre-
acondicionamiento en una disolucion apropiada, la membrana mostré sensibilidad hacia varios
aniones como el dodecilsulfato. La pendiente de la respuesta del electrodo hacia otros aniones
disminuyd en el mismo orden que indica la serie de Hofmeister, como se observa en los
electrodos selectivos de aniones convencionales basados en intercambiadores anidnicos.
Como es bien sabido, la serie de Hofmeister muestra el siguiente orden para aniones
monovalentes: ClO, > SCN > I' > NO3 > Br’ > CI'> HCO; > CH;CO0™ > SO,” > F > H,PO, [186].
Este orden se suele asociar a la lipofilicidad de los aniones, puesto que a mayor afinidad del
anioén por la membrana mejor es la respuesta del electrodo hacia dicho anién. De este modo,
los aniones de mayor hidrofilicidad localizados al final de la serie, como el sulfato y el fosfato,
son mas dificiles de medir que los aniones mas lipofilicos localizados al inicio de la serie, como

el perclorato o el tiocianato.

En cuanto al mecanismo de respuesta potenciométrica, los mismos autores sugirieron que
el liquido iénico actuaba como intercambiador idnico. Sus resultados abrieron el camino hacia
la construccion de nuevos electrodos selectivos de iones basados en liquidos idnicos (IL-ISEs)
que fue seguido por otros grupos. La composicidn y principales caracteristicas de algunos de
los ISEs basados en liquidos idnicos que han sido publicados con este tipo de membrana o

similares se muestran en la Tabla 3.4.

Tabla 3.4. Composicidén y caracteristicas de los electrodos selectivos de iones basados en

liquidos idnicos como plastificantes e intercambiadores de iones.

LIQUIDO IGNICO MEMBRANA ANALITO CARACTERISTICAS DE LA RESPUESTA
Iso-leucina tert-butil ester %
S =56 mV/dec, ApC=3.3-5, Cy,in=5x10" M
(en forma protonada)
[C4C1C1Im] 1:1 180
[Ntf,] IL:PVC Cetilpiridinio S =53 mV/dec, ApC=3.3-5.3, Cmin=3x10'6 M [180]
Cetiltrimetilamonio S = 25 mV/dec, Crin=3x10" M
Dodecilpiridinio S =48 mV/dec, C,\in= 3.5x10° M
Cetilpiridinio S =57 mV/dec, Cpin= 4.5x10° M
[C1,Phe,C,P] 21 Cetiltrimetilamonio S =59 mV/dec, Cin= 8.5x10° M
' [180]
[NTF] IL.PMMA | podecilsulfato* S =-52 mV/dec, Crp= 1.2x10° M
Salicilato* S = -44 mV/dec, Cpnip= 5.4x10° M
Nitrato* S =-23 mV/dec, Cpnip= 5.5x10* M
C10C10C10C10P 45% IL R
[C10C10C10C1oP] ° Dicianoaurato S =58 mV/dec, Cpin= 6.2x 107 M [187]
[Au(CN),] 55% PVC
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LiQUIDO IONICO MEMBRANA ANALITO CARACTERISTICAS DE LA RESPUESTA
— pot _
Sulfato* S=-30.2 mV/dec, log Kcr,so}“ -1.53
20% IL Cloruro* S=-58.7 mV/dec
80% PVC [188]
[C14CeCeCeP] ° Salicilato* $=-62.0 mV/dec, log K5 s, -= 2.57
[c1]
Perclorato* S=-61.4 mV/dec, log Ké’l(ifCl0;= 3.79
20%IL S =-52.4 mV/dec, Cp\in= 1.8x10° M
Ibuprofeno . -4 ) [122]
80%PVC Rango lineal =2.9x10" - 1.8x10" M
Sulfato* S =-28.9 mV/dec
Cloruro* §=-27.5 mV/dec, log K;’;zt_ =188
4
0,
[CsClm] ZEM’ L Isalicilato* S =-33.4 mV/dec, log K:;zt_'sm_: 1.66 [188]
[Cl] 80% PVC
Tiocianato* S =-35.8 mV/dec, log ng_‘s oy-=1.86
* _ pot _
Perclorato S =-40.0 mV/dec, log Ksof‘,czo;' 191
1% IL -6
[C4Cilm] S=58.8 mV/dec, Cpin=1.1x10" M
33% PVC [C4C1Im][PF¢] 6 Y [55]
6 - . - .
[PFe] 66% NPOE Rango de respuesta = 1.8x10 "—1.0x10 “ M
(o]
5% IL i . -
[C4Cylm] Bencilamonio S =49.5 mV/dec, Cpin=5.5%10 " M
32% PVC o . . % [189]
[NTF,] 63% NPOE Cetiltrimetilamonio S=58.1 mV/dec, Cpin=3.1x10" M
(o]
5% IL . _ Y
[CePY] 32% PVC Bencilamonio S =30.8 mV/dec, Ci,= 6.8x10 M [189]
[NTf,] 63‘VON POE Cetiltrimetilamonio S =56.2 mV/dec, Cpin= 2.2x10° M
(o]
5% IL Bencilamonio S =25.8 mV/dec, Cpin= 3.5x10° M
[C4C1Pyrr]
rr )
‘EF;PVI 32% PVC | Cetiltrimetilamonio S =57.9 mV/dec, Cyin= 1.6x10° M [189]
63% NPOE | Tetradeciltrimetilamonio |S=53.2 mV/dec, Cin= 2.8x10°M
CgCsCgC;N 0.5%IL _
[Cs [; 8” iN] ° Salicilato S =57.0 mV/dec, Cpyin= 5.2 x 10~ M [189]
a -
Monohidrogenofosfato log Kg())i‘,ﬁpof— <-5.00
t
Sulfato log Kg;;,sof— <-5.00
Cloruro S= -37.6 mV/dec, logKgl‘(’)}'a— =-3.22
_ pot _
[C14CsC4CeP] 20% IL Bromuro S =-46.9 mV/dec, log KClO;,Br_ =-2.13 (190]
CgCzPO 80% PVC
[CsCsPO] ° Nitrato S =-50.9 mV/dec, log ng%ij,No; =-1.64
Salicilato S =-55.5 mV/dec, log Kg:)i—,sm‘ =-0.83
Tiocianato S =-54.8 mV/dec, log Kgf))i—,sczv‘ =-0.47
Perclorato S =-55.8 mV/dec
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LiQUIDO IONICO MEMBRANA ANALITO CARACTERISTICAS DE LA RESPUESTA REF.

Rango lineal = 1.0x10° - 3.2x10° M

_ -5
[C10C10C10C0N] | 65-75%IL  [Trietilamonio-closo- Kipy,h11n(coH5)50~ N0y =8-1X107 M

5 [191]
[BlellN(C2H5)3] 35'25% PVC dOdecaboratO K[B12H11N(CZH5)3]_,Cl_ = 13X10 M

-6
K (g ytiN(Cytig)s]—r = 1:2x10° M

*tras acondicionamiento

Un articulo clave para la interpretacion de la respuesta de potencial y selectividad de los
electrodos selectivos de iones basados en liquidos idnicos es el de Kakiuchi [192], que incluye
una escala de hidrofobicidad para los iones de los liquidos idnicos. Esta escala estd basada en
los valores experimentales de potencial de transferencia estdndar para varios iones entre
nitrobenceno y agua. La suposicién extra-termodindmica fundamental para esta escala es que
la transferencia de energia de Gibbs del tetrafenilarsonio es igual a la del tetrafenilborato. La
escala de Kakiuchi puede usarse para predecir la viabilidad y extensién del proceso de
intercambio idnico entre el ion objetivo presente en la muestra acuosa y el correspondiente
ion del liquido idnico de la membrana, y, por lo tanto, puede usarse para interpretar la

correspondiente respuesta potenciométrica.

Dos afios mas tarde el grupo de Pletnev [193] obtuvo mejoras en los limites de deteccién
y en la estabilidad operacional incluyendo un plastificante convencional (2-nitrofenil octil éter,
NPOE) en la composicion de la membrana del electrodo selectivo basado en liquidos idnicos.
Después el mismo grupo [189] continud usando liquidos altamente hidrofébicos compuestos
por imidazolio sustituido, cationes de piridina y pirrolidina y aniones hidrofébicos junto con
PVCy NPOE. Estas membranas mostraron respuesta hacia cationes organicos hidrofdbicos y la
pendiente de calibracion obtenida para surfactantes catidnicos fue cercana a la Nernstiana. Los
coeficientes de selectividad potenciométrica obtenidos para el cetiltrimetilamonio (CTMA)
frente a algunos iones organicos (como la tirosina metil éster, y los cationes benzilamina,
tetrametilamina y dibutilamina) y frente a cationes inorgdnicos hidrofilicos (como el sodio y el
potasio) estuvieron en un rango muy estrecho (con valores de log K desde -1.05 a -1.35). Este
estrechamiento del intervalo de los valores de coeficientes de selectividad parece ser

caracteristico de membranas basadas en liquidos idnicos.

En el mismo articulo, los autores describieron también un electrodo selectivo al salicilato
usando el liquido idnico [CgCsCsCiN][Sal]. El hecho de que algunas membranas construidas con

otros liquidos iénicos no respondieran a salicilato se atribuyd a la alta hidrofobicidad de los
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aniones que formaban dichos liquidos idnicos, comparados con el salicilato, lo que dificultaba
el intercambio anidnico. Curiosamente el limite de deteccion disminuyé sustancialmente
cuando se redujo la proporcion de liquido idnico en la composicién de la membrana. Sin
embargo, el rango del coeficiente de selectividad, que seguia la serie de Hofmeister, se amplié

de forma considerable.

Algunos liquidos idnicos basados en cationes imidazolio sustituidos con aniones fluorados
no se descomponen facilmente, se acumulan en el medio y pueden ser peligrosos para los
organismos vivos. Por ello, Shvedene y cols. [194] estudiaron el uso de liquidos iénicos basados
en cationes hidrofdbicos de tetraalquilamonio y el anién de un aminodcido sustituido,
componente de un surfactante anidnico producido industrialmente, el lauroil sarcosinato, para
la construccion de un electrodo de iones. El electrodo seleccionado permitié la determinacion

potenciométrica del lauroil sarcosinato.

En cuanto a los resultados de otros grupos, Peng y cols. [188] hicieron un estudio
comparativo de la respuesta de varias membranas constituidas por PVC y varios liquidos
idnicos basados en los cationes [C4CiIm]*, [CsCilm]" y [C14CsCsCsP]’, con y sin plastificante
adicional (NPOE). Como se comentd anteriormente, los liquidos iénicos basados en el [C,C;Im]*
no plastifican el PVC, por lo que estos autores utilizaron un plastificante convencional, el
NPOE, para proporcionar estabilidad mecdnica a las membranas basadas en los liquidos idnicos
[C4CiIm][PFg], [C4Cilm][BF,] y [C4CiIm][CI]. Por otro lado, los liquidos idnicos basados en
[CsCilm]” y [C14CsCeCeP]™ fueron capaces de plastificar el PVC sin plastificantes adicionales.
Mientras, el liquido idnico [C4CiPy][Cl], incluso con plastificante anadido, fue dificil de

combinar con el PVC para obtener membranas estables.

El electrodo basado en la membrana de [C4CiIm][PFg]-NPOE-PVC (10:60:30, % p/p)
acondicionado en una disolucién de NaCl, no proporciond respuesta a los diferentes aniones y
cationes ensayados. Sin embargo, Después de acondicionarlo en una disolucién de NaClQ,,
respondid hacia benzoato, salicilato y sacarina con valores de pendiente muy sub-Nernstianos,
pero siguié sin responder a aniones como SO,”, CI'y NO5". Peng y cols. obtuvieron también
resultados similares con una membrana de [C,C;Im][BF,]-NPOE-PVC (10:60:30). En vista de ello
decidieron probar liquidos idnicos con un anidn mas intercambiable, como el cloruro. Asi pues
fabricaron una membrana basada en, [C,C,Im][CI]-NPOE-PVC (10:60:30) pero la respuesta
obtenida fue muy inestable debido a la alta solubilidad del liquido iénico [C,CiIm][CI]. Es
interesante mencionar que la membrana construida con [CsC;Im][Cl] y PVC (20:80) exhibié una

respuesta Nernstiana hacia sulfato en un amplio rango de concentraciéon, con buena
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selectividad hacia el sulfato frente a los aniones CI°, CIO,, NO; y SCN". Por otra parte, las
membranas construidas con [C14CsCsCeP][CI] y PVC (20:80) y las membranas de
[C14CsCsCeP][CI]-NPOE-PVC (10:60:30) mostraron una respuesta Nernstiana similar hacia S0.%,
Cl, ClO, vy salicilato. El rango de respuesta fue parecido al que se consiguié con una membrana
de NPOE-PVC que contenia un intercambiador aniénico convencional, cloruro de
tridodecilmetilamonio (TDMACI), pero con una selectividad mayor hacia cloruro frente a
aniones lipofilicos como el ClO, y el salicilato. En vista de los resultados, los autores
concluyeron que un electrodo selectivo de iones compuesto exclusivamente por
[C14CcCcCeP][CI]-PVC es una buena alternativa a las membranas construidas con el

intercambiador anidnico tradicional TDMACI.

La versatilidad que poseen los liquidos idnicos, que permite personalizar su composicidon
idnica, hace innecesaria la presencia de otros intercambiadores de iones. Adema3s, los RTILs
han demostrado muy buen rendimiento como plastificantes y han conseguido aumentar la
estabilidad de las membranas en relacion a las fabricadas con plastificantes convencionales.
Asi, Kopytin y cols. [187] consideraron que cuanto menor fuera el nimero de componentes de
la membrana, mas sencilla y fiable seria la prediccién de las propiedades de la membrana.
Sobre esta base estudiaron el sistema mas simple, compuesto por el liquido idnico
dicianoaurato de tetradecilfosfonio [C;3C10C10C10P][AU(CN),] que actud simultdneamente como
plastificante e intercambiador de aniones y PVC. Con propdsitos comparativos, estos
investigadores prepararon otras membranas afiadiendo un plastificante convencional, dibutil
ftalato, y observaron que el limite de deteccién para estas membranas era menor que para las
que no tenian plastificante adicional. El electrodo construido con un 55% p/p de PVCy 45% p/p
del liquido idnico mostrd el mayor rango de linealidad y menor limite de deteccién de todos
los electrodos ensayados. Ademas, este electrodo mostrd una alta selectividad hacia el anién
dicianoaurato(l) en presencia de aniones interferentes. Mas tarde Kopytin y cols. [191],
probaron un liquido iénico diferente, trietilamonio-closo-dodecaborato de tetradecilamonio,
([C10C10C10C10N][B1,H11N(C,Hs)3]) en un electrodo de dos componentes (PVC y liquido idnico en
diferentes proporciones) y en otro de tres componentes (PVC, liquido idnico y un plastificante
convencional, NPOE). Estos autores estudiaron en detalle las membranas compuestas por el
liquido idnico al 70% p/p y PVC al 30% p/p y obtuvieron una ligera mejora en el limite de
deteccion respecto a las membranas que contenian NPOE. El electrodo mostré una alta
selectividad en presencia de aniones inorganicos, y por ello fue propuesto por los autores para
su uso en valoraciones potenciométricas del anion closo-dodecaborato. Kopytin y cols.

concluyeron que cuando las membranas de los electrodos selectivos de iones se forman con
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liguidos idnicos viscosos el porcentaje de liquido idnico puede incrementarse
considerablemente debido a su facilidad de mezcla con el PVC, mientras que la presencia de
un plastificante externo no proporciona beneficios adicionales en la respuesta potenciométrica

del electrodo.

Ortufio y cols. [55] estudiaron la respuesta potenciométrica de membranas basadas en los
liguidos idnicos [C4CiIm][PFs] y el [C4CiIm][Ntf,], compuestas por [C,C;Im][Ntf,]-NPOE-PVC,
[C4C4Im][Ntf,]-FFNE-PVC y [C4C,Im][PF¢]-NPOE-PVC, hacia [C,C,Im]* y otros cationes de liquidos
idnicos. La membrana plastificada con 2-fluorofenil-2-nitrofenil éter (FFNE), que tiene una
constante dieléctrica mayor que la del NPOE, proporciond una menor respuesta que la
correspondiente membrana plastificada con NPOE. Ademas, el liquido idnico [C4Cilm][PFg]
proporciond mayor respuesta que el [C,Cilm][Ntf,], probablemente por la mayor
hidrofobicidad del primer IL. Respecto a la concentracién de [C,C,im][PFs] en la membrana, se
observo que con un 1% p/p se obtuvo mejor respuesta que con un 5%. Cuando se redujo aun
mas la concentracion de liquido idnico (0.3%), el tiempo de vida de la membrana se acorto,
debido, segun los autores, a la lixiviacion del liquido idnico. El electrodo mostré una buena
selectividad hacia [C,C,Im]" respecto a otros iones inorganicos comunes. También se estudié la
respuesta hacia otros cationes de liquido idnico, 1-etil-3-metilimidazolio [C,C,Im]’, 1-benzil-3-
metilimidazolio [BzCiIm]*, 1-hexil-3-metilimidazolio [C¢CiIm]®, y 1-metil-3-octilimidazolio
[CsC4Im]* en forma de cloruros y hacia tetraetilamonio, [C,C,C,C,N]’, mediante calibraciones
independientes. A partir de los resultados calcularon los coeficientes de selectividad, y con
estos y el coeficiente de particién idnica del [C,C,C,C,N]* se obtuvieron los coeficientes de
particién entre agua y la membrana para los cationes imidazolio ensayados, encontrando una
relacidn entre los valores del coeficiente de particidn idnica y la toxicidad de los cloruros de

imidazolio.

Gourishetty y cols. [190] analizaron 20 electrodos selectivos de iones basados en
membranas de PVC, todos ellos (excepto uno) estaban compuestos por liquidos idnicos con el
catién [C14CsCsCsP]” y diferentes aniones. El objetivo fue estudiar la influencia sobre la
respuesta potenciométrica del caracter hidrofébico/hidrofilico del anién del liquido idnico. Con
fines comparativos usaron un electrodo que incluia en lugar de liquido idnico un plastificante
clasico (NPOE) y un intercambiador anidénico convencional (TDMACI). La respuesta de los
electrodos preparados con liquidos idnicos compuestos por aniones hidrofilicos, como
[C14CsCsCeP][sacch], [C14CsCsCsP][CsCsPO,] v [C14CsCeCePl[Cl], hacia los aniones salicilato,
tiocianato y perclorato fueron similares a las del electrodo sin liquido idnico. Sin embargo, no

respondieron a aniones hidrofilicos como cloruro o nitrato, al contrario que el electrodo sin
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liguido iénico. Los electrodos que contenian los liquidos idnicos con aniones mas hidrofébicos
([C14C6C6CeP][FAP], [C14C6CsCsP][NTS,], [C14C6CsCsP][C12S04]) no respondieron a los aniones mas
hidrofilicos, como el cloruro, bromuro, nitrato y tiocianato. Sin embargo, cuando se incorpord
TDMACI en la composicidn de la membrana, las pendientes mejoraron considerablemente.
Estos autores también encontraron que todos los electrodos que incorporaron en su
composicidonun 66% p/p de liquido idnico exhibieron zonas de respuesta super-Nernstiana en
las calibraciones de algunos aniones, como el tiocianato y el nitrato, que crecian con la
hidrofobicidad del anién presente en la membrana. Ademds utilizaron los potenciales estandar
de transferencia idnica de los aniones que formaban parte de los liquidos idnicos publicados
por Kakiuchi [192] para cuantificar la hidrofilicidad de los aniones, encontrando que, en
general, la adicion de TDMACI a la membrana producia mayor respuesta super-Nernstiana y

reducia los intervalos de respuesta lineal.

Comparando la respuesta de los distintos electrodos construidos con diferentes
porcentajes de liquido i6nico en la membrana, Gourishetty y cols. concluyeron que una
reduccion en la cantidad de liquido idnico disminuye la zona de respuesta super-Nernstiana.
De acuerdo con los argumentos presentados, estas observaciones se pueden atribuir a la
reduccion de la capacidad de intercambio iénico y de difusividad iénica de la membrana
cuando disminuye el porcentaje de liquido idnico. Finalmente concluyeron que el electrodo
compuesto por [Cy4CeCsCsP][CsCsPO,] (20% p/p) proporciond la mejor combinacion de

pendientes y rangos lineales de todos los electrodos selectivos estudiados.

Tomads-Alonso y cols. [122] estudiaron la respuesta potenciométrica de ISEs construidos
con membranas de PVC preparadas con los liquidos idnicos [C4CiIm][PFs] y [C14CeCsCsP][CI].
También caracterizaron las membranas mediante microscopia electrénica de barrido acoplada
con el analisis por energia dispersiva de rayos X (SEM-EDX). Se prepararon membranas con un
20%, 67% y 80% en peso de [C,CiIm][PFs] y 20% en peso de [C;1,C¢CsCsP][Cl]. La membrana con
un 80% de [C4C;Im][PF¢] era extremadamente fragil y no pudo ser utilizada para ensayos
potenciométricos. Cuando la membrana de 20% [C,C,Im][PF¢] fue expuesta a los aniones NO3,
CI" y SCN’, su respuesta fue altamente sub-Nernstiana, y seguia la serie de Hofmeister. Esta
baja respuesta puede atribuirse a la lipofilicidad del anién PFs, que es mas lipofilico que los
aniones analito, impidiendo el intercambio aniénico. Ademas, los autores concluyeron a partir
de los espectros EDX que el liquido idnico se habia lixiviado de la primera capa (ca. 1 um) de la
membrana (los picos de P y F desaparecieron en el espectro de la membrana expuesta a los

aniones estudiados).
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En vista de los resultados, Tomas-Alonso y cols. decidieron usar el liquido idnico
[C14C6C6CeP][CI] con un catidn mas lipofilico a fin de prevenir la lixiviacion del liquido idnico
fuera de la membrana, y con un anién mas hidrofilico para facilitar el intercambio aniénico. La
membrana con 20% de [C14C¢CsCsP][Cl] proporcioné un gran respuesta con un salto total de
potencial de 240 mV hacia SCN" 0.1 M. Debido a esta buena respuesta, se selecciond la
membrana para analizar un anién de especial interés en la industria farmacéutica como el
ibuprofeno. El electrodo mostré una excelente respuesta hacia este anion ibuprofeno, con
buena repetitividad y reproducibilidad entre dias. los espectros EDX, obtenidos antes y
después de la exposicién a las disoluciones de la muestra, permitieron concluir que no tuvo
lugar la lixiviacién del liquido iénico de la cara de la membrana expuesta al analito. También
pusieron de relieve el intercambio anidnico entre los aniones cloruro de la membrana e

ibuprofeno de la disolucién de la muestra.

Por otra parte se ha llevado a cabo el estudio del pH en las disoluciones de los analitos
con todos los electrodos selectivos de iones preparados no habiéndose detectado variaciones
significativas en la respuesta de los electrodos. Esto indica una gran tolerancia de los mismos

hacia las variaciones de este pardmetro.

3.3.2. Electrodos selectivos de iones basados en liquidos idnicos con ionéforo anadido

Los iondforos son agentes complejantes lipofilicos capaces de unirse a iones de forma
reversible. En su forma no complejada pueden estar cargados o ser eléctricamente neutros [195].
En muchos casos, pueden utilizarse diferentes ionéforos para medir el mismo ion [196]. De
hecho, la selectividad, y no la fuerza del enlace, es la caracteristica mas importante de estos
portadores de iones [197], ya que la selectividad potenciométrica depende de la selectividad

de la extraccion de los iones.

El comportamiento selectivo de un electrodo basado en iondforos puede estar
parcialmente influenciado por la eleccidn de los apropiados componentes de membrana en la
Tabla 3.5, se han recogido las referencias actualizadas sobre electrodos selectivos de iones
formados por membradas basadas en iondforos que contienen liquidos idnicos, segun el ion a

determinar.
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Tabla 3.5. Electrodos selectivos de iones basados en liquidos idnicos con ionéforo afiadido.

ANALITO IONOFORO COMPOSICION DE MEMBRANA  REF.

ANALITOS ANIONICOS

7.11% iondforo
25.94% [C,CiIm][PF
Poliazacicloalcano | 6 [CCalm[PFe] [179]
41.84% PVC

25.11% NPOE

S0,” 200 mg iondforo
5 ml [C4C1Im][PF¢]
Hidroxido de Base de Schiff 100 mg PVC [198]
50 g of CTAB
2 ml DOP

10% ionoforo
15% [C4CyIm][BF,]
Cro,” Complejo Europio B-dicetona 67% grafito [199]
5% MWCNTs
3% nanosilica

20% iondforo

20% [C4CiIm][BF
MnO, SBA-15 modificado 6 [CCalm][BF] [200]
55% polvo de grafito

5% MWCNTs

20% iondforo
20% [C,C;Im][BF
Cr,0,% SBA-15 modificado 6 [CCalm]l ‘f] [201]
55% polvo de grafito

5% MWCNTs

15% ionéforo

HPO, Complejo acetilacetonato de cerio ) [202]
65% polvo de grafito

5% MWCNTs

ANALITOS CATIONICOS

180mmol/kg DCH18C6
[CeCsCsCiN][C4CaN]
27mmol/kg [K][C4CaN]
K* Diciclohexano-18-corona-6 4.2% iondforo [203]
60.8% [C3CsCsCiN][C4CaN]
3.5% [K][C4C4N]
31.5% P(VDF-HFP)

20% iondforo

25% [C,CyIm][BF
- N'-(1-oxoacenaftilen-2(1H)-ilideno) [CCy ,][ !
Cu . i 49% grafito [204]
furan-2-carbohidrazida
5% MWCNTs

1% nanosilica
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ANALITO IONOFORO COMPOSICION DE MEMBRANA  REF.
0.5 % iondforo
N,N,N’,N’-tetraciclohexil-2,2’- 3% [C,CiIm][CI
cu? V6 . 6 [C,CyIm][Cl] [205]
tiodiacetamida 33% PVC
63.5% NPOE
1% iondforo
3% [C4CiIm][CI
Tetr-butilcalix[4]areno-tetracis(N,N- 6 [CCulmi[C]
. _ . 33% PVC [206]
dimetiltioacetamida)
31.5% NPOE
PbZ* 31.5% BBPA
1.41% iondforo
) 1.41% [C4C,Im][PF
Acido ditiodibenzoico 6 [CCalmI[PFe] [207]
36.60% PVC
60.58% DOP
Marrén de Bismarck R o dicloruro 17% iondforo
de [5-amino-4-[5-(2-amino-4- 20% [C4C1Im][PFg]
azaniomil-5-metil fenil)diazenil-2- 50% polvo de grafito [208]
metilfenyl]diazenil-2-metil 10% MWCNTSs
cd? fenyl]azanio 3% nanoparticulas de silica
1% iondforo
N,N,N’,N’-tetrabutil-3,6- 3% [C,CyiIm][CI] (209]
dioxaoctanodi(tioamida) 33% PVC
63% NPOE
8% iondforo
1-(2-etoxifenil)-3-(3- 30% [C,CiIm][BF,] 210]
nitrofenil)triazeno 42% polvo de grafito
20% MWCNTSs
2+
Hg 15% ionéforo
10% [C4C1Im][BF,]
Polimero idnico impreso 69% polvo de grafito [211]
5% MWCNTSs
1% nanosilica
3.2% iondforo
0.64% [CgCgCsCsN][DBS
n* Dibenzo-24-corona-8 6 [CoCoCoCoNI[DBS] [212]
64.08% PVC
32.08% DOP
1-[({2-[2-(2-hidroxi-1-naftil)-3-(2- o
. . 10% ionéforo
{[(E)-1-(2-hidroxi-1-
3+ . ™ . . 20% [C4C1Im][BF4]
La naftil)metilideno] amino}etil)-1- [213]

imidazolidinil]etil}imino) metil]-2-
naftol

60% polvo de grafito
10% MWCNT-COOH

69




Tesis doctoral

ANALITO

ce3+

IONOFORO

N-[(2-hidroxifenil)metilideno]-2-
furohidrazida

16% iondforo
25% [C,C4Im][BF,]
44% polvo de grafito
15% MWCNTs

Capitulo 3

COMPOSICION DE MEMBRANA  REF.

[214]

(2)-2-((1H-1,2,4-triazol-3-
ilimino)metil)fenol

16% iondforo
20% [C4C1Pyrr][NTS,]
51% polvo de grafito

10% MWCNTSs

3% nanosilica

[215]

Pr3+

N’-(piridin-2-ilmetileno)
benzohidrazida

17% iondforo
30% [C4C1Im][BF,]
38% polvo de grafito
15% MWCNTSs

[216]

N,N-bis(a-metilsalicilideno)
dietilenotriamina

25% iondforo
25% [C4C1Im][BF,]
45% polvo de grafito
5% MWCNTs

[217]

Nd3+

2-{[(6-aminopiridin-2-il)
imino]metil}-fenol

20% iondforo
20% [C4C1Im][BF,]
53% polvo de grafito
5% MWCNT-NH,
2% nanosilica

[218]

Eu3+

Bis(tiofen)buyano 2,3-dihidrazona

15% iondforo
15% [C,Cilm][BF,]
63% polvo de grafito
5% MWCNTs
2% nanosilica

[219]

Tb*

N'-(1-oxoacenaftilen-2(1H)-ilideno)

furan-2-carbohidrazida

15% iondforo
15% [C,CyIm][BF,]
60% polvo de grafito
10% MWCNTSs

[220]

E r3+

[5-(dimetilamino) naftaleno-1-
sulfonil 4-fenilsemicarbazida]

20% iondéforo
20% [C4C1Im][BF,]
45% polvo de grafito
15% MWCNTSs

[221]

Tm*

4-metil-1,2-bis(2-
piridinacarboxamido) benzeno

20% iondéforo
25% [C4C1Im][BF,]
50% grafito
5% nanografeno

[222]
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ANALITO IONOFORO COMPOSICION DE MEMBRANA  REF.

15% iondforo
20% [C,C4Im][BF,]
Tm* 2,2’-dianilinadisulfida 57% grafito [223]

2% nanosilica
6% nanografeno

25% iondforo

Vb N'-(1-oxoacenaftilen-2(1H)-ilideno) 25% [C4CiIm][BF.] (224]
furan-2-carbohidrazida 45% polvo de grafito

5% MWCNTs

25% ionoforo

N-[(2)-1-(2-tienil)metilideno]-N-[4- 20% [C4C1IMm][BF,4]
Lu® (4-{[(Z2)-1-(2-tienil)metilideno] 49% polvo de grafito [225]
amino}benzil)fenil] amina 5% MWCNT-NH,

1% nanosilica

* CTAB: bromuro de cetiltrimetilamonio; DOP: dioctilftalato; MWCNTSs: nanotubos de carbono multitubulares; SBA-15:
silica mesoporosa; P(VDF-HFP): poli(vinilideno fluoruro-co-hexafluoropropileno); BBPA: bis(1-butilpentil) adipato

3.3.3. Electrodos selectivos de iones de contacto sélido

Los electrodos selectivos de iones convencionales estdn basados en membranas
poliméricas que estdn contacto en su cara interna con una disolucidn que normalmente
contiene el ion primario y un electrodo de referencia interno. Por otro lado, los electrodos
selectivos de iones de contacto sélido (SC-ISEs) no contienen disolucién interna y el conductor

eléctrico esta en contacto directo con la membrana.

Las ventajas de los electrodos de contacto sélido frente a los electrodos convencionales
consisten fundamentalmente en la posibilidad de miniaturizar el sensor, lo que hace posible
trabajar con pequefios volumenes de muestra, disminuir los costes de produccidn, evitar los
problemas inherentes a las disoluciones internas de relleno (secado de la disolucién interna,
mantenimiento, etc.), y aumentar la capacidad de trabajo en ambientes en los que los

electrodos convencionales se verian dafiados.

Aungque los nuevos materiales de contacto sélido estan contribuyendo a la mejora de las
propiedades de los SC-ISEs, proporcionando mayor estabilidad de potencial y menor
susceptibilidad a interferencias [226], los electrodos selectivos de contacto sélido todavia no

han conseguido todavia reemplazar a los electrodos selectivos de iones convencionales. Aun
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asi, sus muchas ventajas prometen una nueva generacidn de sensores idnicos

potenciométricos [227].

Los liquidos idnicos pueden actuar como componentes Utiles para los electrodos
selectivos de contacto sdlido debido a su capacidad para disminuir la resistencia de la
membrana y reducir interferencias de co-iones. Ademas, mejoran los pardmetros analiticos de
los sensores de contacto sélido, incluyendo el limite de deteccidn, el rango de medida, el rango

de pH de trabajo y la selectividad [205].

El comienzo del desarrollo de los electrodos selectivos de iones de contacto sdlido se
remonta a principios de los afos 70 con la construccién de un electrodo de alambre recubierto
[228], pero no es hasta 2008 [229] cuando se publica por primera vez un trabajo sobre

electrodos selectivos de contacto sélido basados en liquidos idnicos.

e Electrodos selectivos de iones de contacto sélido serigrafiado

Los electrodos de contacto sélido serigrafiado (Screen-Printed Electrodes, SPEs) se
construyen imprimiendo multiples capas sucesivas sobre un soporte sélido plastico o
ceramico. Su bajo coste y facil produccidon en masa, la flexibilidad en el disefio y la posibilidad
de usar pequeiios voliumenes hacen a estos electrodos atractivos para aplicaciones
practicas [230]. En la Figura 3.14 se muestra un esquema de un posible electrodo de contacto

solido serigrafiado.

Vista frontal Vista transversal

Membrana

Capadegrafito — -
Electrodo de
referencia

Sustrato plastico
0 ceramico

Figura 3.14. Esquema de un electrodo de contacto sélido serigrafiado.

Chernyshov y cols. [229] estudiaron el disefio y propiedades de electrodos selectivos de

iones de contacto sdélido a partir de electrodos comerciales de contacto sélido serigrafiado
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cubiertos con membranas de PVC o PMMA que contenian los liquidos idnicos
[C1,Phe,C,P][NTS,] o [C4CiCilm][Ntf,]. En algunos casos afiadieron también NPOE como
plastificante adicional. Estos autores estudiaron la respuesta de estos electrodos hacia
cetilpiridinio, un cation hidrofdbico, y hacia dodecilsulfato, un anién hidrofdbico. Mas tarde, el
mismo grupo [193] usé este tipo de sensores para el estudio de sdélidos idnicos de bajo punto
de fusidn (Low-Melting lonic Solids, LMISs) sin PVC como material sensible para la deteccion

potenciométrica de varios aniones.

e Electrodos de pastas de carbono

Las pastas de carbono se obtienen facilmente a bajo coste y su composicién se puede
modificar facilmente para crear nuevos sensores con las propiedades requeridas, lo que las
convierte en un material muy util para la construccién de sensores analiticos electrométricos [231].

En la Figura 3.15 se muestra la configuracion de un electrodo de pasta de carbono.

Carbon paste

Glass tube

Copper wire

Figura 3.15. Esquema de un electrodo de pasta de carbono.

En los ultimos afios se ha publicado un gran numero de articulos sobre electrodos de
pasta de carbono (Carbon Paste Electrodes, CPEs) basados en liquidos idnicos para
determinaciones potenciométricas de un amplio espectro de iones (Tabla 3.5). Las pastas de
carbono se preparan mezclando polvo de grafito conotros materiales sélidos como pueden ser
los nanotubos de carbono multitubulares (MWCNTSs), nanografeno y nanosilica, junto con un
liguido idnico ([C4CiIm][BF,]) y un iondéforo adecuado. Los nanotubos de carbono (CNTs) se
usan en la preparacion de electrodos de pasta de carbono debido a sus particulares
propiedades fisico-quimicas, tales la estructura ordenada, el peso ultra ligero, la elevada fuerza

mecanica, la elevada conductividad térmica y eléctrica, el comportamiento metdlico o semi-
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metdlico y el gran area de contacto [221]. Los liquidos idnicos se usan como agentes
aglutinantes por su estabilidad quimica, baja presién de vapor, baja toxicidad, bajo punto de
fusién, alta conductividad idnica y buena estabilidad electroquimica y térmica [224].
Normalmente, los electrodos de pasta de carbono basados en MWCNTs y RTILs muestran una
mejora en su funcionamiento frente a los electrodos de pasta de carbono convencionales. El
uso de los MWCNT puede mejorar pardmetros analiticos como el limite de deteccién o el

tiempo de respuesta.

e Otros electrodos de contacto sélido

Otro tipo de electrodos de contacto sélido con liquidos idnicos fue publicado por el grupo
de Wardak [205, 206, 209]. Estos autores prepararon una membrana de dos capas, la cual
contenia en su cara interna PVC, liquido idnico y un plastificante adicional mientras que en su
cara externa ademas de estos componentes se afiadid un ionéforo. Encontraron que el uso de
un liquido iénico en lugar de un aditivo lipofilico convencional disminuia la resistencia de la
membrana y reducia el tiempo de respuesta. Ademas, el liquido iénico usado, [C,C,Im][Cl],
permitid mantener una concentracién constante de iones cloruro en la fase membrana, dando
lugar a la estabilidad de potencial en el contacto interno Ag/AgCl/membrana y evitando

derivas de potencial [205, 209].

3.3.4. Otros tipos de electrodos selectivos de iones basados en liquidos idnicos

Como se menciond anteriormente, Chernishov y cols. [193] usaron sélidos idnicos de bajo
punto de fusién en electrodos serigrafiados para la determinacién potenciométrica de varios
aniones en disoluciones acuosas. Los LMISs forman capas sensibles a iones sin la necesidad de
un polimero o plastificante y pueden doparse y licuarse facilmente. De este modo simplifican
la manufactura de dispositivos sensibles a iones. El procedimiento que siguieron estos autores
consistio en fundir el LMIS seleccionado sobre la superficie de trabajo del electrodo. Tras
enfriar a temperatura ambiente se obtuvo una membrana sdélida homogénea con grandes

propiedades de adhesion.

De los tres LMISs potenciales ([CsCsCsCsN][BSB], [CgCsCsCiN][BSB], o [C¢CsCsCsN][BSB])
sintetizados y caracterizados, seleccionaron el [CgCsCsCgN][BSB] para cubrir la superficie del

electrodo por tener menor punto de fusién que el resto. Los autores compararon la respuesta
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potenciométrica y la selectividad del SPE frente a un electrodo de contacto liquido construido
con una membrana de 5% [CsCsCsCsN][BSB], 63% NPOE y 32% PVC. Ninguno de los dos
electrodos proporciond respuesta hacia cationes pero si hacia aniones hidrofilicos e
hidrofébicos, el primero con menor selectividad que el segundo. Sin embargo, la respuesta
potenciométrica del SPE fue reproducible y reversible, y mostré una rapida respuesta en

disoluciones relativamente diluidas.

Otra variacién en los componentes de electrodos selectivos de iones es la que usaron Yan
y cols. [232], quienes sintetizaron nuevos asociados idnicos formados por el liquido idnico
[C4CiIm][PF¢] v los tintes catidnicos verde de malaquita y azul de metileno. Estos asociados
fueron usados como nuevos ionéforos para electrodos selectivos a PFg. Para la composicion de
membrana, el NPOE resultd ser el plastificante mas efectivo, y la adicién de TDMACI llevé a la
obtencion de pendientes de respuesta Nernstianas. En cuanto a la selectividad de los
electrodos, los aniones comunes no produjeron interferencias por lo que los electrodos fueron

propuestos para su uso en determinaciones del anidn PFg y también para el anién BF,.

El grupo de Ganjali desarrollé electrodos IL-ISEs para ciertos farmacos catidnicos, por
ejemplo la clonidina [233], el clomifeno [234] y la ciclicina [235], usando como material
sensible los pares idnicos obtenidos entre el correspondiente farmaco catidnico y el
tetrafenilborato en una membrana de PVC plastificada con un plastificante convencional. Se
incorpord a la membrana una pequeiia cantidad del liquido idnico [C4,C;Im][BF,] con objeto de
mejorar la respuesta potenciométrica del sensor. Como ejemplo, para el electrodo selectivo a
clonidina, el sensor que mejor respuesta proporcioné fue el compuesto por una membrana de

2% de liquido idnico, 6% del par ionico, 62% de dibutil ftalato y 30% de PVC.

3.3.5. Aplicacion de electrodos selectivos de iones al analisis de muestras reales

Hasta la fecha se han publicado varias aplicaciones de electrodos selectivos de iones
basados en liquidos idnicos al analisis de muestras reales. A continuacidén se clasifican las

aplicaciones encontradas en la bibliografia segun el tipo de muestra.

e Analisis de aguas (agua potable, agua de pozo, agua de rio y aguas residuales industriales)

En esta seccién se comenta la bibliografia encontrada acerca de IL-ISEs usados en la

determinacidn de iones en aguas y aguas residuales.
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La determinacidon de sulfato en agua potable usando un electrodo selectivo de iones
basado en una membrana de [CgC,Im][CI]-PVC, fue propuesta por Peng y cols. [188], quienes
usaron muestras de agua a las g se afiadid cantidades conocidas de sulfato, obteniendo buenas
recuperaciones. Norouzi y cols. [201] utilizaron un sensor de fosfato monohidrogenado para la
determinacién de iones fosfato en muestras de aguas residuales de una fabrica de fosfato
monocalcico. Estos autores encontraron concentraciones de fosfato monocalcico en un rango
de 53-65 ppm, similar a los resultados obtenidos por el método espectrofotométrico. Por su
parte, Ganjali y cols. [199] determinaron la concentracidn de cromato en muestras de agua
residual provenientes de electrodeposicién de cromo, encontrando valores entre 2x10™ y
6x10” M. Esto concuerda con los resultados obtenidos por la técnica de Espectroscopia de
Plasma de Acoplamiento Inductivo con Espectrofotémetria de Emisién Optica (Inductively

Coupled Plasma - Optical Emission Spectrometry, ICP-OES).

Algunos autores han utilizado los IL-ISEs para la determinacién de metales pesados en
diferentes tipos de aguas. Asi, Wardak [209] usd un electrodo selectivo de iones basado en
liquidos iénicos para la determinacién de Cd** en agua de grifo, agua de rio y aguas residuales.
Sus resultados fueron similares a los obtenidos por Voltametria de Redisolucion Anddica
(Anodic Stripping Voltammetry, ASV). Afkhami y cols. [208] también determinaron trazas de
cadmio en agua de grifo y aguas residuales a concentraciones tan bajas como 1.6x10%M,
obteniendo resultados similares a los obtenidos por ICP-OES. Wardak [236] también propuso
un electrodo selectivo de iones basado en liquidos idnicos para la determinacién directa de
iones Pb** en muestras de agua reales. Por otro lado, Khani y cols. [210] determinaron Hg>* en
agua de mar, agua de laboratorio y agua de rio con concentraciones afiadidas del ion (5x10*M
y 5x10°M) consiguiendo buenas recuperaciones. Ganjali et al. determinaron concentraciones
alrededor de 5x10° M de mercurio [211] y en torno a 5x10”" M de cobre [204] en aguas
residuales, que fueron muy similares a las obtenidas por Espectroscopia de Plasma de
Acoplamiento Inductivo con Espectrofotometro de Emision Atéomica (Inductively Coupled

Plasma - Atomic Emission Spectrometry ICP-AES).

Respecto a los iones lantanidos, Afkhami y cols. [205] determinaron Ce** en diferentes
muestras ambientales (agua de pozo, agua de rio y aguas residuales industriales) a las que
afiadieron diferentes cantidades de Ce*" (aprox. 107 — 5x10° M), asi como en muestras
preparadas de aguas contaminadas con Ce®. En todos los casos obtuvieron buenas

recuperaciones. Finalmente, Ganjali y cols. [220] determinaron Tb*" en aguas.

76



Tesis doctoral Aurora Martinez Rubio

En el caso de iones orgéanicos, Ortuiio y cols. [55] aplicaron un IL-ISE a la determinacion de
[C4C4iIm]* en aguas enriquecidas para monitorizar la biosorcién del ion por biomasa seca.
También usaron el electrodo para la determinacién de los coeficientes de particidn de cationes

imidazolio entre agua y la membrana.

e Detergentes

Shvedene y cols. [180] aplicaron un electrodo selectivo de iones de PVC-plastificado
basado en el liquido iénico [C;,Phe,C,P][NTf,] para la determinaciéon de dodecilsulfato en
detergentes. Las membranas preparadas con estos componentes (en proporcion 1:1, 1.5:1y
1:2) proporcionaron respuesta potenciométrica hacia surfactantes catidnicos (cetilpiridinio) y

anidnicos (dodecilsulfato) presentes en la composicidén de detergentes comerciales.

e Aleaciones

Faridbod y cols. [221] determinaron el contenido en erbio de dos aleaciones (MggsAlEr, y
ErDy,;Al; ) mediante un electrodo de pasta de carbono basado en el liquido idnico
[C.C,Im][BF,]. Este electrodo mostré una pendiente Nernstiana de 19.8 = 0.3 mV/dec en el

rango de concentraciones de 1.0x10™" a 0.1 M y con un limite de deteccién de 5.0x10°° M.

Khani y cols. [210] determinaron el contenido en mercurio de una amalgama dental,
mediante el método de adiciones estandar y por determinacion directa con un CPE construido

con [C4C1Im][BF,]. Los valores obtenidos en ambos casos concordaron con el obtenido por ICP.

e Muestras farmacéuticas

Como se menciond anteriormente, el grupo de Ganjali desarrollé una serie de electrodos
selectivos para la determinaciéon de clonidina [233], clomifeno [234] y ciclicina [235], en
algunas formulaciones farmacéuticas comerciales obteniendo resultados que concordaban

satisfactoriamente con las cantidades etiquetadas.

e Muestras bioldgicas

Afkhami y cols. [208] utilizaron un electrodo selectivo de iones basado en liquidos idnicos
para determinar Cd*" en varias muestras bioldgicas tales como arroz, tabaco y pelo humano,

obteniendo resultados similares a los obtenidos por ICP-OES.
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4.1. Introduccion

La ciencia y tecnologia de membranas ha crecido de forma notable en el mundo, debido al
gran numero de aplicaciones analiticas e industriales que presentan, asi como en procesos de
separacion y purificacién [1]. Tradicionalmente, las membranas con liquidos idnicos se
preparan como membranas liquidas soportadas (Supported lonic Liquid Membranes, SILMs),
que consisten en soportes porosos impregnados con liquidos idnicos [2]. Este tipo de

membranas ha sido caracterizado y aplicado de forma exhaustiva [3-16].

Han surgido muchos desafios del uso de membranas basadas en liquidos idnicos,
incluyendo cémo mejorar la estabilidad de las mismas buscando la relacion dptima entre su
material estructural y las condiciones de operacién [17]. En este sentido, las SILMs presentan
dificultades para su aplicacion industrial debido a su falta de estabilidad a largo plazo, que
pueden superarse parcialmente usando las denominadas membranas poliméricas de inclusion
(Polymeric Inclusion Membranes, PIMs), cuya aplicacién en la extraccién y transporte de iones
metdlicos ha sido revisada recientemente [18-24]. Este tipo de membranas, utilizadas
tradicionalmente en la construccion de electrodos selectivos de iones, donde son mas
conocidas como membranas poliméricas plastificadas, han sido caracterizadas [25-27] y

muestran una excelente estabilidad y versatilidad.

La potenciometria con electrodos selectivos de iones (lon-Selective Electrodes, ISEs) es
una técnica analitica precisa, rdpida, econdmica y bien establecida, ya que estos electrodos
permiten la determinacidn de especies idnicas a concentraciones relativamente bajas y con
una selectividad razonable [28, 29]. Esta técnica se basa en principios de reconocimiento y
extraccién [30, 31] que permiten su uso en determinaciones clinicas y control de alimentos,
entre otros campos [32-35]. Muchos ISEs estdn compuestos por una membrana polimérica de
inclusion construida con una matriz de cloruro de polivinilo (PVC) plastificada con un
plastificante externo que incrementa su elasticidad y proporciona un entorno lipofilico en el
interior de la membrana que mejora la solubilidad de otros componentes, como ionéforos e

intercambiadores lipofilicos [28, 36-41].

La tendencia relativa de un anién a entrar en la membrana se mide en términos del
equilibrio de fuerzas entre las afinidades anidn-agua y anién-membrana [42]. De esta forma,
cuanto mas alta es la segunda, mejor es la respuesta potenciométrica del electrodo hacia el
anion estudiado, lo cual permite establecer una secuencia de selectividad. Segun esto, los

aniones hidrofilicos proporcionan menor respuesta potenciométrica que los hidrofébicos, por
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lo que para facilitar su determinacidon se suelen introducir en las membranas compuestos
como los iondforos, que forman fuertes complejos con dichos aniones, y/o intercambiadores
anidnicos lipofilicos, que permiten modular la respuesta del sensor mediante el intercambio de
los contraiones hidrofilicos de estos aditivos con el anién primario. Entre estos compuestos,
son comunes los ionéforos anidnicos formados por poliazacicloalcanos y por compuestos
organometalicos, y el cloruro de tridodecilmetilamonio (TDMACI) como intercambiador

anidnico [28, 29].

En principio, todas las membranas basadas en liquidos idnicos sufren procesos de
intercambio idnico entre uno de los constituyentes del liquido iénico y el ion ensayado
presente en la muestra. Esto lleva a cambios en la composicién de la membrana que pueden
llegar a manifestarse mediante una baja respuesta dindmica, derivas de potencial y falta de
reproducibilidad. Por esta razén, los estudios dindmicos y de reproducibilidad son esenciales

para confirmar la idoneidad de estas membranas para usos practicos.

El primer objetivo de este capitulo fue el estudio de la respuesta dinamica de un electrodo
selectivo de iones basado en una membrana polimérica de inclusidn construida con PVC y dos
liguidos idnicos seleccionados, hexafluorofosfato de 1-butil-3metilimidazolio [C4C;Im][PFg] vy
cloruro de trihexiltetradecilfosfonio [C14C¢CsCsP][Cl], hacia los aniones cloruro, nitrato y
tiocianato. Ademas se analizd la respuesta del electrodo hacia un anién muy interesante de la
industria farmacéutica, el anién ibuprofeno [2-(4-isobutilfenil)propionato]. También se
hicieron estudios de reproducibilidad de la respuesta dinamica y graficas de calibrado, y
finalmente, se efectud la caracterizacidn microscépica de las membranas integrantes de los
electrodos selectivos de iones mediante Microscopia Electréonica de Barrido combinada con el
analisis por Energia Dispersiva de Rayos X (Scanning Electron Microscopy — Energy Dispersive

X-ray, SEM-EDX).

4.2. Materiales y métodos

4.2.1. Aparatos y electrodos

Las medidas potenciométricas se realizaron usando un potenciometro de alta impedancia

con conversor analégico-digital disefiado por el grupo de investigacion “Métodos automaticos
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de analisis. Sensores quimicos” y elaborado por el taller de electrénica del Servicio de Apoyo a
la Investigacidn (SAI) de la Universidad de Murcia, con software para registro de datos. Se usé
un electrodo de referencia de doble unién Orion Ag/AgCl (Orion 90-20) conteniendo una

disolucién al 10% de KNO; en el compartimento externo.

4.2.2. Materiales y reactivos

Todos los reactivos fueron de graduacion analitica y se usé siempre agua Milli-Q. Nitrato
potasico, y cloruro potdsico fueron suministrados por Panreac, y tiocianato potdsico por
Probus. Cloruro de trihexiltetradecilfosfonio [C14CsCsCeP][CI] y 2-(4-isobutilfenil)propionato
sodico se obtuvieron de Sigma Aldrich, y hexafluorofosfato de 1-butil-3metilimidazolio
[C4C1IM][PF¢] de Solvent-Innovation GMbH. Finalmente, poli(cloruro de vinilo) de alto peso

molecular (PVC) y tetrahidrofurano de grado Selectophore® fueron suministrados por Fluka.

Ademads, se prepararon disoluciones acuosas de KNO; 1 M, KCl 2 M, KSCN 2 M e
ibuprofeno sddico 0.5 M disolviendo la cantidad pesada correspondiente en el volumen

necesario de agua.

4.2.3. Preparacion de las membranas plastificadas

Las membranas seleccionadas fueron preparadas disolviendo la cantidad correspondiente
de liquido iénico y PVC en 3 mL de tetrahidrofurano (THF). Esta disolucién se vierte en un anillo
de vidrio (didametro interno 28 mm, altura 30 mm) sobre una placa de vidrio, dejandose toda la
noche hasta la total evaporacion del THF, obteniendo una delgada membrana de plastico. Con
un sacabocados de 6 mm de diametro interno se corta una pieza y se incorpora al cuerpo del
electrodo, que contiene una disolucién interna de KCI 3 M. La Tabla 4.1 muestra las

membranas preparadas, su composicidn y caracteristicas morfoldgicas.

Tabla 4.1. Composicién de las membranas y caracteristicas morfoldgicas de las mismas.

Liquido ionico IL(%) IL(mg) PVC(mg) Apariencia
[C4C1Im][PFg] 20 60 240 Blanca y rigida
[C4CiIlm][PF¢] 67 200 100 Blanca y rigida
[C4CiIlm][PF¢] 80 240 60 Transparente y viscosa

[C14CcCsCsP][CI] 20 60 240 Transparente y flexible
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4.2.4. Construccion, acondicionamiento y calibracién de los electrodos

Los electrodos preparados se acondicionaron en agua con agitacion constante,

manteniéndose inmersos en la misma disolucién cuando estaban fuera de uso.

Los electrodos se calibraron afiadiendo pequenos volimenes de disolucién del ion
correspondiente sobre 50 mL de agua. Después de cada inyeccién se esperd el tiempo
suficiente para poder registrar la seial transitoria correspondiente a cada concentracion. Los
potenciales obtenidos se representaron frente a los valores logaritmicos de la correspondiente
concentracién molar y los pardmetros de calibraciéon se calcularon ajustando los datos

obtenidos a la ecuacion:
E=E” +Slog (C + cte) (1)

Donde E es el potencial de la célula, E” es el potencial formal, S es la pendiente de
respuesta del electrodo y cte una constante que puede coincidir con el limite de deteccién (LD)

cuando la pendiente del electrodo es Nernstiana.

En los casos en que se obtienen respuestas que presentan un tramo hiper-Nernstiano, los
pardmetros de calibracién se determinaron utilizando los criterios especificos recomendados
por la IUPAC [43]. De los criterios propuestos para el cdlculo del limite de deteccién, hemos
usado el limite de deteccidn “alcanzable” que utiliza la concentracion correspondiente a la

interseccién del tramo Nernstiano con la curva a bajas concentraciones.

4.2.5. Caracterizacion SEM-EDX

Para la caracterizacién morfoldgica y quimica de las muestras se utilizd6 un microscopio
electrénico de barrido ISI DS-139 con detector Kevex Si/Li y un Sun SparcStation 5 para el
analisis por energia de rayos X para el estudio de la apariencia morfolégica, la composicion
quimica global y la distribucion de los elementos quimicos de interés en las membranas,
ubicado en el Instituto de Catdlisis y Petroquimica del Consejo Superior de Investigaciones

Cientificas de Madrid, Campus de la Universidad Auténoma de Madrid.
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4.3. Resultados y discusion

Con el propédsito de caracterizar morfoldégica y quimicamente las membranas, se
estudiaron las respectivas morfologias y espectros de las membranas antes y después de los
ensayos potenciométricos, con el fin de realizar un estudio comparativo. Los espectros EDX de
las membranas poliméricas se interpretaron a partir de los elementos traza caracteristicos de
interés presentes en cada liquido iénico. El analisis morfoldgico mostré (no se recogen las
micrografias) que en general no habia diferencias morfolégicas significativas entre las
membranas poliméricas antes y después de los ensayos potenciométricos, ya que todas las

muestras estudiadas mostraron una superficie lisa sin contrastes topograficos.

4.3.1. Caracterizacion SEM-EDX de membranas frescas con 20, 67 y 80% p/p del
liquido ionico [C4C1Im][PFe]

En la nomenclatura tipica de la microscopia electrénica de barrido, se denominan
“frescas” a las muestras recién preparadas, ante de ser sometidas a ningln ensayo. La
Figura 4.1 muestra los espectros EDX de membranas frescas con diferentes porcentajes del
liguido idnico [C4CiIm][PFg]. En estas membranas, el F y el P fueron los elementos traza,
mientras que C, Hy Cl son comunes al liquido iénico y a la matriz de PVC.

cl
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Figura 4.1. Espectros EDX de las membranas frescas con un 67, 20 y 80% p/p del liquido idnico
[C4Cilm][PFs].

Todos los espectros presentaron picos caracteristicos de los elementos C, F, P y Cl, son
particularmente evidentes los picos de P y F en la membrana con 80% p/p [C.C:Im][PF¢]. Las

alturas relativas de los picos de los elementos traza estan estrechamente relacionadas con sus
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respectivas cantidades en la membrana, lo que sugiere una buena homogeneidad de las

muestras frescas.

4.3.2. Membranas con [C4;C;Im][PFg]: respuesta potenciométrica hacia cloruro,

nitrato y tiocianato, y caracterizacion SEM-EDX

4.3.2.1. Membranas con 20% p/p [C4C.Im][PF¢]

En la Figura 4.2 se muestra la respuesta potenciométrica de la membrana de PVC
plastificada con 20% p/p [C.C.Im][PF¢] hacia los aniones nitrato, cloruro y tiocianato en forma

de sus sales sodicas.

a) b)
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Figura 4.2. a) Respuesta dinamica de potencial de la membrana con 20% p/p [C4C:Im][PF¢]
hacia concentraciones crecientes de nitrato, cloruro y tiocianato. b) Gréficas de calibrado
correspondientes.

Como puede observarse en la respuesta dindmica (Figura 4.2a), el potencial para nitrato y
cloruro disminuyd rapidamente después de cada incremento de concentracién antes de
alcanzar un valor constante. Sin embargo, en el caso del tiocianato la respuesta fue mas lenta y

nunca se alcanzaba un valor estable tras las adiciones.

Las graficas de calibrado correspondientes (Figura 4.2b) presentaron una forma sigmoidal.
Los valores mdximos de pendiente obtenidos de la linearizacién de la zona central
fueron -8.1 mV/dec para nitrato, -4.3 para cloruro y -10.3 para tiocianato, lo que indica que,
aunque las respuestas fueron marcadamente sub-Nernstianas, aumentaron en el mismo orden

de la serie de Hofmeister [44] (creciendo con la lipofilicidad: CI" < NO; < SCN’).
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La baja respuesta de potencial obtenida con todos los aniones ensayados puede atribuirse
al bajo nivel de intercambio anidnico entre el aniéon PFg que se encuentra en la membranay el
correspondiente anidon presente en la disolucién acuosa. Esto es consecuencia de la alta
lipofilicidad del PFs comparada con la de los iones nitrato, cloruro y tiocianato, como puede
concluirse de los valores correspondientes de potencial estdndar de transferencia idénica de los
aniones entre el agua y la fase orgdnica, que se usa como indicador de lipofilicidad. Asi, para
2-nitrofeniloctil éter (NPOE) como fase orgénica, se han publicado como valores de potencial
estdndar de transferencia idnica -68 mV para PFs, -260 mV para tiocianato, -372 mV para
nitrato y -521 mV para cloruro [45, 46], lo que conllevaria el siguiente orden de
lipofilicidad CI = < NO; < SCN < PFg, coherente con la secuencia de las respuestas

potenciométricas indicada anteriormente.

La Figura 4.3 muestra los espectros de EDX de la membrana con 20% p/p [C.C1Im][PFs]
después de haber sido sometida a los ensayos potenciométricos. Se incluye el espectro de la
membrana fresca a efectos comparativos. Las alturas relativas de los picos de idénticos
elementos en diferentes membranas estan relacionadas con las respectivas concentraciones,
asumiendo las correcciones ZAF como idénticas. La ausencia de picos de P y F en el espectro de
la membrana usada indica que el liquido i6nico ha desaparecido de la primera capa de la
membrana (ca. 1um). Sin embargo, la membrana puede retener el liquido idnico en el interior,
lo que explica que la membrana siga teniendo respuesta potenciométrica a los aniones
estudiados. Esta desaparicion del liquido idnico de la superficie externa de la membrana puede
ser probablemente debida a su lixiviaciéon progresiva hacia la fase acuosa durante la
exposicion.
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Figura 4.3. Espectros EDX de la membrana 20% p/p [C,C,Im][PF], fresca y después de su

exposicidon hacia los aniones nitrato, cloruro y tiocianato.
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4.3.2.2. Membranas con 67% p/p [C4C.Im][PF¢]

La respuesta potenciométrica del electrodo construido con una membrana de PVC
plastificada con 67% p/p [C.C.Im][PF¢] hacia los iones cloruro, nitrato y tiocianato en forma de

sus sales sddicas se muestra en la Figura 4.4.

Es interesante observar que esta membrana demostré ser indiferente a los cambios de
concentracién de los tres aniones ensayados. Algunas membranas que exhiben este
comportamiento se sugirieron como electrodos de referencia [47]. En nuestro caso, la
variacién de potencial observada, menos de 4 mV, a lo largo de aproximadamente tres rangos
de concentracion, es menor que los valores publicados previamente [47] por lo que este
electrodo podria efectivamente proponerse como electrodo de referencia. Con este propdsito,
deberia extenderse el estudio de la respuesta potenciométrica del electrodo a otros aniones
diferentes a los ensayados. Por otra parte, aunque la respuesta de este electrodo en agua pura
posee cierto ruido en la sefal, como puede observarse en la Figura 4.4a al aumentar el

contenido en sales el ruido disminuye de manera considerable en la sefial.
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Figura 4.4. a) Respuesta dinamica de potencial de la membrana con 67% p/p [C4C:Im][PF¢]
hacia concentraciones crecientes de cloruro, nitrato y tiocianato. b) Graficas de calibrado
correspondientes.

La Figura 4.5 muestra el espectro EDX de la membrana fabricada con 67% p/p
[C4C1Im][PF¢] tras los ensayos potenciométricos, junto con el espectro de la membrana fresca a
efectos comparativos. Como en el caso de la membrana con 20% p/p [C4CiIm][PFg], el espectro
de la membrana fresca de 67% p/p [C4C.Im][PF;] presenta los picos caracteristicos de C, F, Py
las lineas K del cloro, correspondientes a la membrana plastificada con [C,CiIm][PFs].
Comparando las alturas relativas de los picos de F y P en ambas membranas, se puede concluir

que el liquido idnico ha desaparecido completamente de la matriz de PVC después de los
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ensayos. La disminucién relativa en la linea Ka del Cl es también mayor que en el caso de la
membrana 20% p/p [C.C.Im][PF¢] descrita anteriormente, indicando una mayor disminucion

del contenido en cloro en la membrana polimérica después de los ensayos potenciométricos.
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Figura 4.5. Espectros EDX de la membrana con 67% p/p [C4C1Im][PF¢], fresca y después de su
exposicién hacia los aniones cloruro, nitrato y tiocianato.

Estos ensayos ponen de manifiesto la inestabilidad de esta membrana cuando se
incorpora a un electrodo selectivo de iones, por lo que se descartd su uso en lo sucesivo.

Por otra parte, la membrana con 80% p/p [C.C.Im][PFs] no fue sometida a analisis debido

a su extrema fragilidad y dificil manejo.

4.3.3 Membranas con [C;4C¢C¢C¢P][Cl]: respuesta potenciométrica hacia cloruro,

nitrato, tiocianato e ibuprofeno, y caracterizacion SEM-EDX

Teniendo en cuenta los resultados previos se decidié usar un liquido idnico que estuviera
formado por cloruro para favorecer el intercambio anidénico entre el anién cloruro y el anién
de interés presente en la muestra. Se selecciond el liquido idnico [C14CsCsCsP][Cl] porque
ademas, integra un cation muy lipofilico que reduce la aparicion de procesos de intercambio
catidnico entre la muestra acuosa y la membrana, evitando la lixiviacién del liquido idnico
hacia la disolucién de la muestra. Otros autores [30, 48] también ensayaron este liquido idnico
para la construccién de electrodos selectivos de iones, como se menciond en la introduccion

del capitulo.
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La respuesta hacia los aniones tiocianato, nitrato y cloruro de la membrana de PVC

plastificada con 20% p/p del liquido idnico [C14CsCsCsP][Cl] se muestra en la Figura 4.6.
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Figura 4.6. a) Respuesta dinamica de potencial de la membrana con 20% p/p [C1.CsCsCsP][Cl]
hacia concentraciones crecientes de tiocianato, nitrato y cloruro. b) Graficas de calibrado

correspondientes.

Comparando los resultados obtenidos con las membranas de [C,C,Im][PF¢], la membrana
con [C14CsCsCsP][Cl] proporciond una alta respuesta de potencial hacia los tres aniones
ensayados, en el orden ClI' < NO; < SCN, que sigue la serie de Hofmeister. Las variaciones
totales de potencial entre la linea base y la mayor concentracién ensayada fueron 114.1 mV
para cloruro, 163.6 mV para nitrato y 240.7 mV para tiocianato. Como puede verse en la
Figura 4.6a, la respuesta de potencial hacia cloruro alcanzé el estado estacionario tras cada
adicién en un tiempo relativamente corto (tesy, = 65 s). Sin embargo, la respuesta de potencial
en el caso del nitrato y el tiocianato no alcanzé el estado estacionario durante el tiempo de
exposicién (3 min), lo que puede ser debido a un proceso continuo de intercambio entre el
anion cloruro presente en la membrana y los aniones nitrato y tiocianato presentes en la

disolucidn externa de muestra.

En relacion a las correspondientes graficas de calibrado mostradas en la Figura 4.6b, se
puede observar que todos los aniones exhiben unos valores de pendiente sub-Nernstianos en
el rango lineal de respuesta (-38.1, -49.6 y -51.6 mV/dec para cloruro, nitrato y tiocianato

respectivamente) aumentando en el mismo orden de la serie de Hofmeister.

Puesto que la membrana plastificada con 20% p/p [C14C¢CsCsP][Cl] proporciond la mejor
respuesta de todas para el conjunto de los aniones inorganicos ensayados, esta membrana fue
seleccionada para estudios adicionales, ampliando su dmbito de aplicabilidad hacia el campo

del andlisis farmacéutico. Asi, se seleccioné el anidn ibuprofeno, un farmaco antiinflamatorio
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comun. La respuesta dindmica hacia el anidn ibuprofeno y sus correspondientes graficas de
calibrado, obtenidas por triplicado, se muestran en la Figura 4.7. Como puede observarse, se
obtuvo una excelente reproducibilidad. Al igual que con los aniones nitrato y tiocianato, el

potencial no se estabilizé por completo durante el tiempo del andlisis.
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Figura 4.7. a) Respuesta dindmica de potencial de la membrana con 20% p/p [C1.CsCsCsP][Cl]
hacia concentraciones crecientes de ibuprofeno. b) Graficas de calibrado correspondientes.

Las graficas de calibrado reflejadas en la Figura 4.7b mostraron una respuesta lineal a
altas concentraciones de casi dos décadas de concentracidn, una respuesta hiper-Nernstiana a
concentraciones intermedias y ninguna respuesta hacia concentraciones muy bajas. La
pendiente del tramo recto fue -52.45 + 0.05 (mV/dec), el intervalo lineal 2.9x10™ - 1.8x10 (M),
y el limite de deteccién de 1.8x10™ + 7.2x107 (M).

La reproducibilidad entre dias del electrodo se estudié ejecutando calibraciones el primer,
cuarto y quinto dia. Las correspondientes graficas de calibrado se muestran en la Figura 4.8,
donde se muestra una ligera y gradual pérdida de respuesta potenciométrica con el tiempo a
altas concentraciones de ibuprofeno. Los saltos totales de potencial entre la linea base y la
mayor concentracidon ensayada fueron de 149.8 mV el primer dia, 132.8 mV el cuarto dia y
125.8 mV el quinto dia. Con el objetivo de recuperar la respuesta inicial, el electrodo se
sumergié en KCl (0.1 M) durante dos dias. La nueva grafica de calibrado se muestra también en
la Figura 4.8, donde puede apreciarse que solo se consiguidé una recuperacion parcial de la

respuesta de la membrana (139 mV).
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Figura 4.8. Graficas de calibrado de la respuesta hacia el anién ibuprofeno de una membrana

de 20% p/p [C14CsCcCsP][Cl] tras 1, 4 y 5 dias en agua y 2 dias en una disolucion 0.1 M KCl.

Como puede observarse en la Figura 4.8, las graficas obtenidas practicamente se solapan
mostrando la gran reproducibilidad en la respuesta a ibuprofeno en un amplio rango de
concentracién. Esto nos permite avanzar la posibilidad de su uso en aplicaciones como sensor

del anidn ibuprofeno por potenciometria directa en andlisis farmacéutico.

La Figura 4.9 muestra los espectros EDX de la membrana fresca y tras ser sometida a las
determinaciones potenciométricas de los aniones SCN, NO3, CI" e ibuprofeno. En todos los
casos, el espectro EDX se tomé desde la cara externa de la membrana en contacto con la
disolucion de la muestra. El elemento traza fosforo fue usado para detectar la presencia del
catidn [C14CsCsCeP]" del liquido idnico. Los picos de P correspondientes a las membranas fresca
y usada fueron idénticos, lo que indica que no hubo una pérdida sustancial del catién del
liguido idnico durante los ensayos. Esta es una diferencia significativa frente a las membranas
de [C4C,Im][PFg] en las que el liquido idnico se lixivié durante los ensayos, y que demuestra la

alta estabilidad de las membranas construidas con [C14CsCsC¢P][Cl].
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Figura 4.9. Espectro EDX de la membrana con 20% p/p [C1.CsCsCsP][Cl], fresca y tras exposicidn
a los aniones SCN’, NO3', CI" e ibuprofeno, cara externa.

110



Tesis doctoral Aurora Martinez Rubio

La altura relativa de los picos de C aumentd y la correspondiente altura de las lineas Ka
del Cl disminuyd substancialmente después del ensayo potenciométrico. Esto es una evidencia
clara del intercambio anidnico entre el anién CI" presente en la membrana y el anién primario
lipofilico ibuprofeno presente en la disolucién acuosa externa. Este hecho es especialmente
relevante puesto que, hasta donde podemos constatar, es la primera vez que se ha

demostrado el intercambio anidnico mediante la técnica de EDX.

Para estudiar los procesos de intercambio entre la membrana selectiva y la disolucién
interna de relleno se realizo el analisis EDX a la cara interna de dicha membrana que estaba en
contacto con una disolucién de KCI 3 M. La Figura 4.10 muestra los espectros correspondientes

de las membranas fresca y usada.

ClK
20000 Membrana fresca @

Membrana usada

15000

S 10000

5000

CIKB
K

T T T T T T T T T 1
0 1000 2000 3000 4000 5000
E (eV)

Figura 4.10. Espectro EDX de la membrana con 20% p/p [C14CsCsCsP][Cl], fresca y tras
exposicién a los aniones SCN’, NO3, ClI" e ibuprofeno, cara interna.

La Figura 4.10 muestra que los picos Ka y KB de Cl estan practicamente superpuestos en
ambas membranas, fresca y usada, lo que indica que no hubo intercambio anidnico entre las
membranas y la disolucién interna. Por otro lado, se observa un descenso en el pico de Py la
aparicion de un pequenio pico de K -no presente en la Figura 4.9-. El pico de K puede deberse a
la penetracién de K en la membrana por co-extraccion con Cl o por intercambio con el catién
del liquido i6nico. Aunque ambos procesos deben ser termodindmicamente desfavorables,
pueden tener lugar en cierta extension debido a la alta concentracion de KCl presente en la

disolucion interna.

Del mismo modo que en el caso anterior, es la primera vez que se puede avanzar un

mecanismo de intercambio catidnico soportado por la técnica EDX.
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4.4. Conclusiones

Los electrodos construidos con membranas de PVC plastificadas con el liquido idnico
[C4C1Im][PF¢], el cual contiene un anién dificilmente intercambiable, mostraron poca o ninguna
respuesta potenciométrica hacia los aniones inorgdnicos cloruro, nitrato y tiocianato. Este
hecho las excluye para la construcciéon de electrodos selectivos de aniones. Sin embargo, las

convierte en potenciales candidatas para la construccidn de electrodos de referencia.

Por otra parte, el liquido idnico [C14CsCcCcP][Cl], que contiene un anién facilmente
intercambiable como el cloruro, forma membranas que presentan una excelente respuesta de
potencial hacia los aniones mencionados. El electrodo presentd una excelente respuesta de
potencial hacia los aniones mencionados, con variaciones totales de potencial para la mayor
concentracién ensayada (0.1 M) de 114.1 mV para cloruro, 163.6 mV para nitrato y 240.7 mV
para tiocianato y pendientes de -38.1, -49.6 y -51.6 mV/dec para cloruro, nitrato y tiocianato
respectivamente. Ademads, su respuesta de potencial hacia el anién ibuprofeno tuvo una
excelente reproducibilidad, con pendiente en el tramo recto de -52.45 + 0.05 mV/dec, con un
limite de deteccidn de 1.8x10™ + 7.2x107 M, y un intervalo lineal de 2.9x10™ - 1.8x10 M. Los
resultados de los analisis EDX mostraron la existencia de procesos de intercambio anidnico
entre el anidn cloruro inicialmente presente en la membrana y los aniones existentes en la

disolucién de la muestra (cloruro, nitrato, tiocianato, ibuprofeno).
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5.1. Introduccion

La potenciometria de electrodos selectivos de iones permite habitualmente la deteccidn de
especies quimicas con buena selectividad y bajo limite de deteccion [1]. Por ello, el campo de
investigacion relativo a la naturaleza del sensor quimico utilizado para la respuesta
potenciométrica ofrece un interés extraordinario, habida cuenta ademas del rapido avance en la

tecnologia de membranas que se esta experimentando en la actualidad.

Los liquidos idnicos poseen ciertas caracteristicas que los convierten en una alternativa a los
componentes tradicionales de membrana de los electrodos selectivos, como su capacidad de
plastificacidn [2] y su naturaleza idnica. Adicionalmente, la extraordinariamente baja volatilidad
gue presentan en comparacion con los plastificantes tradicionales, mejora la estabilidad del

sensor potenciométrico [3].

El nimero de investigadores que han incidido en el estudio de electrodos selectivos de
iones para triyoduro no es muy elevado. Pueden citarse por ejemplo a Suzuki y cols. [4] que
usaron una membrana de PVC con el plastificante FNDPE (2-fluorofenil 2-nitrofenil éter) y
Mn*"-tetrafenilporfina como ionéforo para la determinacién de 15 Este electrodo mostré una
gran selectividad hacia triyoduro y se aplicé a la determinacién yodométrica de diversos agentes
oxidantes. Mas tarde, Sanchez-Pedrefio y cols. [5] estudiaron la respuesta potenciométrica de un
electrodo selectivo formado por una membrana de PVC y NPOE hacia triyoduro. El electrodo fue
aplicado en valoraciones potenciométricas automaticas para la determinacion yodométrica de
oxigeno disuelto y cloro en aguas y para la determinacién de acido ascérbico en farmacos por
valoracion yodimétrica, obteniendo buenos resultados. En 2002, Farhadi y cols. [6] usaron una
membrana basada en el par idnico ketoconazol-triyoduro para la determinacion de acido
ascorbico por valoracién potenciométrica. Sin embargo, hasta la fecha no se ha encontrado
ninguna referencia sobre un sensor potenciométrico para triyoduro basado en liquidos

ionicos [4-21].

Del mismo modo, también son escasas las referencias bibliograficas de electrodos selectivos
de yoduro. Estos electrodos estan formados por iondforos [22], siendo la mayoria de ellos
complejos metalicos que mejoran la selectividad del electrodo por la interaccidn del ion metalico
central con el anidn yoduro del medio [23-28], pares idnicos [29, 30] o intercambiadores
idnicos [31, 32], pero el uso de liquidos idnicos como componentes de los electrodos selectivos

de yoduro no se hace patente hasta 2012 [33].
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Por ello, y teniendo en cuenta los resultados obtenidos en el capitulo 4, donde se analizd la
respuesta potenciométrica de electrodos selectivos de iones fabricados con membranas
poliméricas de PVC que incluian liquidos idnicos [C4Cilm][PFs] y [C14CsCeCeP][Cl] en su
composicion, se decidié estudiar la respuesta de la membrana de 20% p/p de [C14CsCsCP][CI]
hacia los aniones del sistema yoduro-triyoduro, y su aplicacién a la medida de 4cido ascorbico

(vitamina C) en zumos.

5.2. Materiales y métodos

5.2.1. Aparatos y electrodos

Las medidas potenciométricas se realizaron con los aparatos y electrodos descritos
previamente en el capitulo 4, apartado 4.2.1, junto con una bomba peristaltica Gilson

MiniPuls®3 Modelo M312 para las valoraciones potenciométricas.

5.2.2. Materiales y reactivos

Ademas de los reactivos mencionados en el capitulo anterior, se utilizaron los siguientes:
Yodo, yoduro potasico y tiosulfato sddico pentahidratado fueron suministrados por Fluka.
Bicarbonato sddico, hidréxido sédico, sodio di-hidrégeno fosfato y acido clorhidrico 36% peso
fueron suministrados por Panreac, sulfato sédico, bromuro sédico y almiddn soluble fueron
suministrado por Probus. Cebidn®, conteniendo 1 g de acido ascdrbico y aproximadamente 6 g
de excipientes aromatizados (incluyendo 8 mg de sacarina sddica), se obtuvo de Merck

Consumer Health. En todo momento se usé agua Milli-Q.

La disolucion patrén de yoduro-triyoduro 0.05 M fue preparada segun el procedimiento
descrito por Fischer et al. [34] a partir de 3.175 g de yodo molecular, |,, y 10.0 g de yoduro
potasico, Kl, disueltos en 250 mL de agua. Las disoluciones de trabajo se prepararon diluyendo

con agua.

La disolucién de indicador almiddn 0.5 % (peso/volumen) se preparo disolviendo 0.25 g de

almiddn soluble en 50 mL de agua.
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Ademas, se prepararon disoluciones acuosas de KI 0.5 M y 0.005 M, disolviendo la cantidad
pesada correspondiente en el volumen necesario de agua y diluyendo para obtener la disolucién

menos concentrada.

5.2.3. Preparacion de las membranas plastificadas

La membrana seleccionada fue preparada segun el procedimiento descrito previamente en
el capitulo 4, apartado 4.2.3. En este caso se disolvieron 60 mg del liquido iénico [C14CsCsCsP][Cl]
y 240 mg de PVC en 3 mL de tetrahidrofurano (THF) para la obtencion de la membrana 20% p/p
[C14C6CsCP][CI] utilizada.

5.2.4. Construccion, acondicionamiento y calibracion de los electrodos

Las medidas potenciométricas se realizaron segin el procedimiento descrito en el

capitulo 4, apartado 4.2.4.

5.2.5. Procedimientos para la determinacion de acido ascérbico

Procedimiento general: se toman 50 mL de disolucion de acido ascérbico cuya
concentracién se encuentra en el intervalo 3.0x10° - 1.0x10%2 M y se sumergen en ella los
electrodos. La disolucion se valora directamente por adicidén continua de la disoluciéon estandar
de triyoduro 0.05 M mediante la bomba peristaltica. Los potenciales se registran con el

electrodo basado en el liquido idnico.

Procedimiento de referencia para la medida de dcido ascdrbico: se toman 50 mL de
disolucion muestra y se afiade 1 mL de disolucion de almiddn al 0.5% p/v. La disolucion se valora
directamente por adicién continua de la disolucién estandar de triyoduro 0.05 M mediante la

bomba peristaltica.
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Procedimiento para la determinacion de dcido ascorbico en farmacos: el contenido de un
sobre se disuelve y diluye en 1 L de agua en un matraz aforado. Se pipetea una alicuota de 50 mL
en la célula de valoracién y se valoran potenciométricamente como se ha descrito en el

procedimiento general.

Procedimiento para la determinacion de dcido ascdrbico en zumo de naranja: 50 mL de
zumo recién abierto se pipetean y valoran como se ha descrito en el procedimiento general. En
el caso de zumos naturales, estos se pasan previamente por un colador casero y, en su caso, se

centrifugan y se toman 50 mL de la disolucién sobrenadante.

5.2.6. Caracterizacion SEM-EDX

Para la caracterizacion morfoldgica y quimica de las muestras se utilizd un microscopio
electrdénico de barrido HITACHI S-3500N con detector BRUKER AXS para el analisis por energia de
rayos X con modo de alto vacio y de presién variable para el estudio de la apariencia
morfoldgica, la composicion quimica global y la distribucién de los elementos quimicos de
interés en las membranas, ubicado en el Servicio de Apoyo a la Investigacion Tecnoldgica,

Campus de la Muralla, Universidad Politécnica de Cartagena.

5.3. Resultados y discusion

5.3.1. Estudio de la respuesta potenciométrica del electrodo hacia el anién yoduro

En primer lugar, dada la necesidad de yoduro para la formacién del anién triyoduro, se
decididé estudiar la respuesta del electrodo hacia el anién yoduro. Para ello, el electrodo se
acondicioné manteniéndolo sumergido en agua hasta estabilizar la linea base. Después se realizd
una calibracién utilizando un programa de inyecciones consecutivas de disolucién de yoduro
potasico 0.5 y 0.005 M. Posteriormente se realizaron similares calibraciones transcurridos tres,
cuatro y cinco dias para estudiar la respuesta del electrodo en diferentes dias. Las respuestas

dindamicas de potencial y sus correspondientes graficas de calibrado, representando el potencial
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obtenido para cada salto de concentracidn frente al logaritmo de concentracién de yoduro, se

muestran en la Figura 5.1.
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Figura 5.1. a) Respuesta dindmica de potencial del electrodo hacia concentraciones crecientes
de yoduro; b) Graficas de calibrado correspondientes.

Como puede observarse, el electrodo respondié desde concentraciones relativamente
bajas (10 M) al anién yoduro y las gréficas de calibrado muestran un buen ajuste hacia la
ecuacion de Nernst modificada (capitulo 4, apartado 4.2.4). Los valores de pendiente obtenidos
(-40.9, -46.8, -39.8, y -36.6 mV/dec para los dias uno, tres, cuatro y cinco respectivamente) son
sub-Nernstianos. Puede observarse también una variacidn inicial de la linea base, que llega a
estabilizarse a partir del cuarto dia. Salvo por este desplazamiento de potencial inicial, las
graficas de calibrado obtenidas en diferentes dias fueron similares (S = -41.0 + 3.7 mV/dec;

LD = 1.7x10° + 1.1x10° M).

Puesto que el principal objetivo de este capitulo era el estudio de la respuesta del electrodo
hacia triyoduro, también se estudio la respuesta del electrodo hacia yoduro tras acondicionar el
electrodo en una disolucién 1.8x10® M de triyoduro durante una noche. La respuesta del
electrodo obtenida hacia calibraciones consecutivas en estas condiciones se muestra en la

Figura 5.2.

123



Tesis doctoral Capitulo 5

a) b)
40 -40

-60 - ~ - -60

\,
-80 \ \ - -80
;\, \,.\ L -100

-100 4

< m
>
E -120 A \ \..., --120 §
w : : s
-140 — - - -140
-160 - Y - - -160
L :
-180 1 - - -180
-200 . : . . . . . : ‘ -200
4 (1l = 2008) 65 60 55 50 45 40 35

log [1]
Figura 5.2. a) Respuesta dindmica de potencial del electrodo tras un acondicionamiento en
triyoduro hacia concentraciones crecientes de yoduro; b) Gréficas de calibrado
correspondientes.

En la Figura 5.2a, correspondiente a la respuesta dinamica del electrodo, puede observarse
cémo tras cada adicién el potencial alcanza un valor estable con mayor rapidez que en ensayos
anteriores sin acondicionamiento previo del electrodo en triyoduro. Puede observarse también
gue en este caso la linea base apenas varia. Por otro lado, la pendiente para la zona lineal de las
graficas de calibrado (Figura 5.2b), obtenida con la ecuacién de Nernst modificada (capitulo 4,
apartado 4.2.4), fue de S = -60.5 + 0.7 mV/dec, es decir, aproximadamente Nernstiana. Ademas,
el limite de deteccidn fue de 2.2x10° + 0.1x10° M, es decir, aproximadamente diez veces mas
bajo que el obtenido sin acondicionar en triyoduro. Por otra parte, la respuesta fue muy

reproducible para calibraciones consecutivas (E” = -402.8 + 2.4 mV).

Para explicar este aumento de respuesta a yoduro observado después del
acondicionamiento en triyoduro deben considerarse los procesos quimicos que pueden tener
lugar en esta etapa. Por una parte, puede entrar triyoduro en la membrana mediante un proceso
de intercambio iénico con el anién cloruro presente en la misma. Sin embargo, este proceso no
explicaria el aumento de respuesta observado, que deberia ser mas alto cuando en la membrana
estd inicialmente presente un anién mas discriminado, como cloruro. Otro proceso que puede
tener lugar es la penetracion de yodo molecular en la membrana. Esto si podria explicar el
aumento de la respuesta hacia yoduro, ya que el yodo molecular actuaria como portador neutro

del mismo mediante la reaccién de complejacién con yoduro.
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Para comprobar la penetracion de yodo en la membrana, se efectué un andlisis por
microscopia electrénica de barrido acoplada con energia dispersiva de rayos X (SEM-EDX) de dos
membranas, una almacenada un dia en una disolucién de triyoduro potasico 10° M y otra
almacenada un dia en una disolucién de yoduro potasico 10 M. Los espectros correspondientes

se muestran en la Figura 5.3.
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Figura 5.3. Espectros EDX de las membranas sumergidas durante un dia en una disolucién
de KI5 10 M (rojo) y KI 10 M (negro) respectivamente.

Como puede observarse, en el espectro de la membrana sumergida en la disoluciéon de
triyoduro estan claramente definidos los picos caracteristicos del elemento yodo, aunque la
técnica no permite diferenciar la especie quimica presente en la membrana, mientras que en la

membrana almacenada en yoduro estos picos apenas se aprecian.

En vista de la buena respuesta obtenida con la membrana acondicionada en triyoduro, se
procedid a efectuar un estudio completo de su calibracion manteniendo la fuerza idnica
constante, sobre 50 mL de Na,SO, 0.1 M, alcanzando concentraciones de yoduro mas altas. Las
respuestas dinamicas de potencial obtenidas y las graficas de calibrado correspondientes se

muestran en la Figura 5.4.
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Figura 5.4. a) Respuesta dindmica de potencial del electrodo tras un acondicionamiento en
triyoduro hacia concentraciones crecientes de yoduro sobre un fondo de Na,SO, 0.1 M en
diferentes dias; b) Graficas de calibrado correspondientes.

Se observa que el electrodo presenta respuesta a yoduro en todo el intervalo de
concentracion ensayado, obteniendo gréficas de calibrado entre dias aproximadamente
paralelas, es decir, se mantiene relativamente constante el valor de la pendiente
(S = -49.0 £ 1.3 mV/dec, LD = 1.9x10° + 1.2x10° M). Esto tiene la ventaja de que sélo se
necesitaria medir el potencial de una disolucidon patrén cada dia para la determinacidon de
yoduro mediante potenciometria directa. Ademds, se observa una reduccion en el valor de la
pendiente con respecto a la calibracion del electrodo en agua mostrada anteriormente
(Figura 5.2), lo que puede ser debido a la presencia de sulfato sdédico o a que los puntos
experimentales no se ajustan tan bien a la ecuacidn tedrica al aumentar el intervalo de
concentracion. Por otro lado, puede observarse una variacién inicial de la linea base que,

aunque no llega a estabilizarse, no da lugar a una pérdida de respuesta.

Por otra parte, a partir de los resultados obtenidos para calibraciones sucesivas en un fondo
de Na,SO, 0.1 M, mostradas en la Figura 5.5, puede observarse que se tiene buena repetitividad
en la pendiente y en el potencial formal (S = -47.9 + 1.7 mV/dec, E¥ = -307.7 + 4.6 mV)
mejorando ligeramente el intervalo lineal y limite de deteccién en el tercer calibrado
(LD = 2.5x10° + 0.8x10°® M), observandose un pequefio aumento en la linea base en el tltimo

calibrado.
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Figura 5.5. a) Respuesta dindmica de potencial del electrodo tras un acondicionamiento en

triyoduro hacia concentraciones crecientes de yoduro sobre un fondo de Na,S0O, 0.1 M; b)
Gréficas de calibrado correspondientes.

5.3.2. Estudio de la respuesta potenciométrica del electrodo hacia el anién triyoduro

El yodo molecular es poco soluble en agua. Sin embargo, en presencia de yoduro, el yodo
forma el anién complejo triyoduro, I3. Uno de los valores de la constante de formacién
publicados para este complejo es K; = 708 [34]. Puesto que la membrana polimérica plastificada
con el liquido idnico puede proporcionar respuesta potenciométrica a ambos aniones, triyoduro
y yoduro, es importante conocer la concentracion de los mismos presentes en el medio en cada
uno de los experimentos realizados. Por ello, se realizé un estudio tedrico cuantitativo de los
equilibrios, utilizando las concentraciones iniciales de yodo y yoduro y el valor de la constante de

formaciéon mencionado.

Con objeto de evaluar la respuesta potenciométrica del electrodo construido con la
membrana de [C;4CsCsCsP][CI]-PVC, se llevd a cabo un primer estudio experimental efectuando
adiciones de la disoluciéon patrén de triyoduro sobre una disolucion que contenia una
concentraciéon relativamente alta de yoduro potasico (0.01 M), con objeto de favorecer la
formacidn del anidn complejo. Para ello se efectudé una primera adicion de 1 mL disolucidn
patron de yoduro potasico 0.5 M (Figura 5.6a, salto 1) sobre 50 mL de agua, quedando un fondo
de yoduro 0.01 M sobre el que se efectuaron las correspondientes inyecciones de pequefios

volimenes de disolucién de triyoduro.
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Figura 5.6. a) Respuesta dinamica del electrodo hacia concentraciones de yoduro (M): (1)
9.8x107%; y concentraciones de triyoduro (M): (2) 8.6x10°®, (3) 3.0x107, (4) 7.3x10, (5) 1.6x10™,
(6) 3.8x10™, (7) 8.3x10™, (8) 1.7x107%; b) Graficas de calibrado correspondientes.

Como puede observarse en la Figura 5.6a, se obtuvo una gran disminucién de potencial al
afadir el yoduro, seguida de los sucesivos saltos de disminucién de potencial correspondientes a
las adiciones de triyoduro. Tras la adicion de yoduro el potencial no alcanzé un valor estable,
disminuyendo incluso pasados 5 minutos, por lo que se procedié a continuar con las inyecciones
correspondientes de triyoduro. Puede observarse que tras las adiciones de triyoduro el potencial

se estabiliza mas rapidamente aunque muestra una pequefia deriva.

Para la obtencién de las gréficas de calibrado, las concentraciones de triyoduro libre y de
yoduro en la disolucién final se calcularon mediante el equilibrio de complejacién. Se hicieron
dos tipos de representaciones, una mostrando el potencial final alcanzado tras cada adicién
frente al logaritmo de la concentracién de triyoduro, log [I57] (circulos en blanco), y otra con el
potencial mencionado frente al logaritmo de la concentracién de triyoduro mas la concentracién
de yoduro multiplicada por la constante de selectividad, log ([Is] + K [I']) (circulos en negro). La
Figura 5.6b muestra las graficas de calibrado obtenidas al ajustar los valores de potencial
obtenidos tras cada adicion y los valores de la concentracidon obtenidos en el estudio tedrico

cuantitativo en las siguientes ecuaciones:
E=EY +Slog([I5]) (1)

E=EY+S log([l§]+KI_II_[I']) (2)
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Donde E es el potencial de la célula, E” es el potencial formal, S es la pendiente del electrodo,
[I57 y [I'] son la concentracién de triyoduro y de yoduro respectivamente presentes en el

equilibrio, y KI_ _es el coeficiente de selectividad.
3

En la primera representacion del calibrado (Figura 5.6b, circulos en negro) se obtuvo un
buen ajuste a la ecuacién tedrica (1) con un valor de pendiente hiper-Nernstiano de
S = -84.93 mV/dec. En este ajuste no se tiene en cuenta el primer punto correspondiente al
fondo de yoduro. En la segunda representacion (Figura 5.6b, circulos en blanco), se obtuvo un
buen ajuste a la ecuacién (2) desde el primer punto que corresponde a la disolucion que sélo
contiene yoduro, siendo en este caso los valores obtenidos para la pendiente y el coeficiente de
selectividad de S = -73.85 mV/dec y K = 8.8x10™. Comparando ambas graficas puede observarse
que los puntos se solapan desde una concentracién de aproximadamente 7.3x10° M de
triyoduro libre, lo cual indica que la a partir de esta concentracion la respuesta de potencial

corresponde sélo a triyoduro para concentraciones mayores a 7.3x10” M.

Se realizd un segundo estudio experimental sobre la respuesta potenciométrica a triyoduro,
efectuando las adiciones de la disolucidn patrén de triyoduro directamente sobre agua. En este
caso, el cdlculo tedrico de la concentracién de triyoduro presente en el medio mostré que la
concentracién de triyoduro fue significativamente inferior a la concentracién total de yoduro,
especialmente en las primeras inyecciones, es decir, a concentraciones mas bajas. La respuesta
dinamica de potencial obtenida por este procedimiento se muestra en la Figura 5.7a y las

correspondientes graficas de calibrado se muestran en la Figura 5.7b.

El salto de potencial correspondiente a la primera adicién de la disolucién de triyoduro, que
en este caso es el primer salto, fue también grande, al igual que en el caso anterior con fondo de
yoduro, debido a la respuesta del electrodo a ambos iones, yoduro y triyoduro. De hecho, en la
dindmica de este salto se observa un descenso inicial muy rapido seguido de una zona de

respuesta mas lenta que parece responder a dos cinéticas de respuesta diferentes solapadas.
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Figura 5.7. a) Respuesta dindmica del electrodo hacia concentraciones crecientes de triyoduro
(M): (1) 6.6x107, (2) 6.8x10°®, (3) 3.1x107°, (4) 1.0x10™, (5) 3.2x10™, (6) 7.9x10™, (7) 1.7x10>; b)
Gréficas de calibrado correspondientes.

Al igual que en el caso anterior con fondo de yoduro, se hicieron dos tipos de
representaciones, una mostrando el potencial final alcanzado tras cada adicion frente al
logaritmo de la concentracidon de triyoduro, log [I57] (Figura 5.7b, circulos en blanco), y otra con el
potencial mencionado frente al logaritmo de la concentracién de triyoduro mds la concentracion
de yoduro multiplicada por la constante de selectividad, log ([Is] + K [I']) (Figura 5.7b, circulos en
negro). En estas representaciones puede observarse que, en este caso, las rectas ajustadas se
solapan a partir de una concentracién mas alta que en el estudio anterior (3.2x10™ M). Esto
indica que a concentraciones inferiores a 3.2x10* M la respuesta del electrodo corresponde a
ambas especies, siendo mas notable la contribucién de yoduro a la respuesta total a
concentraciones mas bajas. Los valores de pendiente obtenidos fueron -61.7 y -65.5 mV/dec,
respectivamente, mientras que el coeficiente de selectividad, K- ;-, obtenido en el ajuste a la
ecuacion (2) fue en este caso de 5x107, es decir, considerablemente mas alto que en el estudio
anterior (donde su valor era de 8.8x10”). Esta influencia de la concentracién de las especies

sobre los coeficientes de selectividad se corrobora mas adelante en el apartado 5.3.3.

Tras diferentes ensayos previos se observé que la linea base inicial no recuperaba
completamente su valor inicial después de la primera calibracién hacia triyoduro. Por ello se
intentd regenerar la membrana para devolverla a su estado inicial utilizando como estrategia el
mantener sumergido el electrodo en una disoluciéon de KCl 0.05 M durante una noche. La razén
de esta etapa fue que, si el triyoduro habia penetrado en la membrana remplazando al anién

cloruro, una exposicion a una disolucidn concentrada del mismo podria dar lugar al intercambio
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idnico contrario devolviendo la membrana a su estado inicial. Sin embargo, como se observa en
la Figura 5.8a (verde), la linea base no termino de alcanzar el valor inicial aunque consiguio
acercarse mas a este valor. Por otra parte el electrodo mantuvo una buena respuesta a las
inyecciones de triyoduro. La Figura 5.8b (verde) muestra la correspondiente grafica de calibrado.
Como puede observarse, el electrodo todavia presentaba una buena respuesta, disminuyendo
ligeramente el valor de su pendiente de calibrado, siendo este de -53.9 mV/dec tras la

regeneracion en KCl mientras que en el calibrado inicial era de -61.7 mV/dec.
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Figura 5.8. a) Respuesta dindmica del electrodo, inicial (rojo), después de regeneracion en
KCI 3 M (verde) y tras regeneracién en Na,S,0; 2x10™ M (azul), hacia concentraciones crecientes
de triyoduro. b) Graficas de calibrados, inicial (rojo), después de regeneracion en KCl 3 M (verde)

y tras regeneracion en Na,$,0; 2x10° M (azul), hacia triyoduro.

Adicionalmente se probdé otra forma de recuperar la linea base tras la exposicidon a
triyoduro consistente en mantener el electrodo inmerso en una disolucién de Na,S$,0; (2x10° M)
durante una noche, de modo que el triyoduro o el yodo presentes en la membrana fueran
extraidos de la misma. Se observd visualmente que la membrana mantuvo el color marrén
aparecido tras las exposiciones a triyoduro, incluso después del tratamiento con tiosulfato, por
lo que puede suponerse que el triyoduro o el yodo seguian dentro de la membrana, al menos en
parte. La calibracién después de este tratamiento (Figura 5.8a azul) mostré un acercamiento a la
linea base inicial mayor que en el caso anterior pero sin llegar a alcanzarla. Respecto a la gréfica
de calibrado mostrada en la Figura 5.8b (azul), practicamente se superpone con la calibracién

obtenida tras la regeneracién con KCl, obteniendo una pendiente -54.6 mV/dec.
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Una segunda estrategia planteada para obtener una respuesta reproducible se basé en
exponer prolongadamente el electrodo a una disolucidén concentrada de triyoduro hasta que

éste alcanzara una respuesta constante sin necesidad de etapa de regeneracion.

Para el desarrollo de esta metodologia el electrodo se mantuvo en una disolucidon de
Kl; 1.8x10°> M durante un fin de semana, realizando posteriormente calibraciones en agua. Las
graficas dindmicas y de calibrado correspondientes se muestran en la Figuras 5.9. Como puede
observarse, las respuestas obtenidas presentan un comportamiento bastante reproducible,
especialmente para las tres ultimas calibraciones, lo que muestra la estabilizacién de la
respuesta del electrodo. Aunque la linea base disminuyd mucho tras el acondicionamiento con
triyoduro, este hecho no repercutidé en una pérdida de respuesta a triyoduro, ya que como se
observa en la Figura 5.9, el electrodo continud respondiendo a partir de la nueva linea base
desde concentraciones menores a 10 M. Ademas, la respuesta fue lineal para el rango de

concentraciones ensayado aunque disminuyo la pendiente de la misma (S =-30.5 + 0.5 mV/dec).

a) b)
-100 -180
- - + -200
150 —
F -220
. : : + -240
200 o : i
. B G n
€ ‘ . : F-260 3
o = (SR s
250 = (- [ F -280
h‘, w L-g )
HL_, “ - F -300
-300 L U
_ - + 320
-350 T ; T . T . T - - -340

t (1div=200s)

6.5

-6.0

-5.5

-50 -45 40

log [l3]

-35

-3.0

-25

Figura 5.9. a) Respuesta dindmica del electrodo hacia concentraciones crecientes de triyoduro.
b) Graficas de calibrado correspondientes.

5.3.3. Estudios de selectividad del electrodo

En vista de la buena respuesta del electrodo hacia los aniones yoduro y triyoduro, se
decididé evaluar la posible interferencia de otros aniones presentes en el medio. Para ello se
determinaron los coeficientes de selectividad, K;;, mediante el método de las disoluciones

mezcladas.
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El procedimiento general consiste en efectuar primeramente dos inyecciones de disolucion
del ion primario sobre agua, de forma que las concentraciones alcanzadas se mantengan dentro
de la zona lineal de calibracién del mismo. Una vez que el potencial se ha estabilizado, se
efectuan las lecturas de potencial correspondientes a cada inyeccién, obteniendo con ellas el
valor de la pendiente (S). A continuacién, sobre la misma disolucidn, se lleva a cabo una
inyeccion de disolucién del ion interferente tal que el valor de potencial cambie
significativamente. A partir de los valores de potencial obtenidos para el ion primario en la
segunda inyeccidn, E, y para el ion interferente, E;, se calcula el valor del coeficiente de

selectividad a partir de la siguiente ecuacién:

crr V2,
TRy j
AE = Ej —E; = Slog| —/—— (3)

i
Los estudios se efectuaron a dos niveles de concentracion de ion primario muy
diferentes, 10 y 10 M. De este modo se obtuvo la selectividad del electrodo hacia diferentes
especies j = CI, Br, NO5, HCO3, H,PO,, SO,%, I'y I3, parai ="y I5. Los valores de los diferentes

coeficientes de selectividad se muestran en la Tabla 5.1.

Tabla 5.1. Valores de los coeficientes de selectividad del electrodo obtenidos.

Coeficientes de selectividad

Anion KI_, j KIE' j

interferente | s 10°m | 10°M  10°M

cr 7x10"  3x10"  Noresponde 2 x107

Br 4x10"  7x10"  Noresponde 2 x107

NO; 2x10"  5x10"  Noresponde 2 x107

HCOy 2x10"  2x10"  Noresponde 1 x107
H2P04' No responde No responde No responde No responde
5042_ No responde No responde No responde No responde

I - - 3x10* 3x10*
Iy 3 2x10" - -

Como puede observarse en dicha tabla, los aniones H,PO, vy SO,> no proporcionaron
respuesta hasta la maxima concentracién ensayada, 10 M. Por otra parte, los aniones CI, Br,
NOs y HCOs presentan coeficientes de selectividad K;- ; del mismo orden de magnitud. Esto
supone una diferencia importante con respecto a los electrodos selectivos de iones basados en
intercambiadores idnicos convencionales, cuyos coeficientes de selectividad para estos iones

siguen el orden de la serie de Hofmeister y tienen diferencias de varios érdenes de
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magnitud [35]. Asi, los valores de K;-,j para CI, Br y NO;s calculados a partir de los datos

obtenidos por Cuartero y cols. [35] son de 3x10™, 4x102 y 2x107%, respectivamente.

Los coeficientes de selectividad K- ; son de uno a dos érdenes de magnitud inferiores a los
K;-; , es decir, que los iones mencionados interfieren mucho menos en la determinacién de

triyoduro que en la de yoduro.

En cuanto a la influencia de la concentracién de ion primario sobre los coeficientes de
selectividad puede concluirse que no influyen de manera drastica salvo en el caso del K;-,- que

cambia de orden de magnitud.

Se realizd un estudio del efecto del pH sobre la respuesta del electrodo hacia yoduro y
triyoduro hacia variaciones de pH. Para ello, se sumergié el electrodo en una disolucion de
yoduro o triyoduro, segun el caso, de concentracion 10° M y se modificé el valor de pH de la
disolucién mediante la adicién de pequefios volimenes de disoluciones de HCl o NaOH, de
forma que no variara significativamente el volumen final. De este modo se fueron midiendo los
correspondientes valores de pH con el electrodo de vidrio. En ambos casos se observd que el

potencial medido no experimentaba variacidn en el intervalo de pH de aproximadamente 4 a 10.

5.3.4. Aplicacion del electrodo desarrollado a la medida de acido ascorbico en zumos y

farmacos

En cuanto a las aplicaciones analiticas, el electrodo desarrollado puede utilizarse como
electrodo indicador en valoraciones potenciométricas en las que el triyoduro sea el valorador o
el anién valorado. En las valoraciones potenciométricas no importa el valor absoluto de
potencial sino su variacidn cerca del punto de equivalencia, por lo que no serd necesaria una
calibracion previa y no afectaran las pequefias derivas de potencial. Este tipo de aplicaciones
pueden permitir el uso de este electrodo para la determinacién de varias especies reductoras u

oxidantes por métodos yodimétricos o yodométricos.

La vitamina C o acido ascérbico es un antioxidante esencial para el cuerpo humano. Cuando
el triyoduro es afadido durante la valoraciéon oxida al acido ascoérbico formando acido

dehidroascdrbico (Figura 5.10), mientras que el yodo se reduce a iones yoduro.
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Figura 5.10. Reaccion de oxidacién del acido ascérbico

En primer lugar se realizé una valoracién de acido ascdérbico puro y se monitorizé midiendo
el potencial con el electrodo desarrollado. La curva de valoracién no presenté la forma sigmoidal
tipica de una valoracidon potenciométrica, sino que el potencial experimenté un descenso
continuo que fue algo mas pronunciado en las proximidades del punto de equivalencia. Para
localizar mejor este punto se utilizé la primera derivada de la funcién correspondiente, como se
muestra en la Figura 5.11. En ella puede observarse un pico muy definido del que se obtiene el

volumen en el punto de equivalencia.
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Figura 5.11. Derivada de la valoracion de 50 mL de acido ascdrbico de concentracion 1 g/L con
triyoduro 0.084 N.

El método potenciométrico propuesto se aplicd a la determinacion de acido ascérbico en el

producto farmacéutico Cebiéon® y en una seleccion de zumos. Los resultados obtenidos se

muestran en la Tabla 5.2.
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Tabla 5.2. Determinacion de acido ascérbico en zumos y farmacos.

Muestra

Método

de Referencia?

Método

Potenciométrico

Capitulo 5

iAn®
Cebién®, g/sobre 0.954 + 0.010 0.975 + 0.009
(recién preparado)

Disolucion de
Cebion®, g/L 0.734 + 0.008 0.746 + 0.012

(1sobrea1ll, 10 dias

después de la preparacion)

Zumo 1, g/L 0.639 +0.017 0.662 +0.017
Zumo 2, g/L 0.820+0.014 0.856 +0.018
Zumo 3, g/L 0.320 £ 0.013 0.327 £0.018
Zumo 4, g/L 0.537 £ 0.009 0.552 +0.010
Zumo 5, g/L 0.666 +0.019 0.672 +0.023

®Valor medio + desviacidn estandar (para tres determinaciones)
El método de referencia es el método yodimétrico con almidén como indicador visual

A partir de los resultados obtenidos, se llevé a cabo un estudio estadistico comparativo de
la precision y exactitud de ambos métodos. Para la comparacion de las precisiones se aplico el
parametro estadistico F de Snedecor y, una vez comprobado que no habia diferencias

significativas entre ellas, se aplico el test tgugen: Para la comparacion de los valores medios.

Los valores obtenidos para F y tgugent, SON en todos los casos inferiores a los tabulados,
confirmando que no existen diferencias significativas con respecto a la precisién y exactitud
entre el nuevo método propuesto por potenciometria y el método de referencia para la

determinacion de acido ascorbico.

En el caso de los zumos 2, 3 y 4, el etiquetado indicaba una concentracién de vitamina C
de 0.30, 0.12 y 0.20 g/L respectivamente. Como puede observarse, los valores obtenidos
(0.82, 0.32 y 0.54 g/L respectivamente) son claramente superiores a los comerciales. Esto
concuerda con lo encontrado por otros autores [36, 37] que han explicado esta diferencia en
base al hecho de que el valor etiquetado corresponde a la cantidad de acido ascdrbico que

gueda tras su almacenamiento durante un periodo de tiempo cercano a la fecha de caducidad.
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5.4. Conclusiones

El electrodo de membrana de PVC plastificada con el liquido iénico cloruro de
trihexiltetradecilfosfonio [C14C¢CsCsP][CI] al 20% p/p mostrd respuesta potenciométrica hacia los
aniones triyoduro y yoduro. El electrodo desarrollado se aplicé con buenos resultados a la
determinacién potenciométrica de acido ascorbico (vitamina C) en zumos y farmacos. Este
electrodo tiene un amplio potencial de aplicacidon en determinaciones analiticas yodimétricas y

yodométricas para la determinacién de diversas especies quimicas reductoras y oxidantes.
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6.1. Introduccion

Se han efectuado un gran numero de estudios sobre el desarrollo de electrodos
selectivos para iones metalicos en forma de complejos anidnicos utilizando membranas
basadas en plastificantes convencionales, que contienen una sal constituida por un cation
organico lipofilico y el correspondiente aniéon halocomplejo. Esta sal es la que actia como
intercambiador de aniones. Como ejemplo pueden citarse los electrodos para
hexacloroantimoniato(V) (SbClg) [1], tetracloroaurato(lll) (AuCl,) [2-6], tetraclorotaliato(lll)
(TICly) [7-9], tetracloroferrato(lll) (FeCl,) [10, 11], tetraclorocadmiato(ll) (CdCl,*) [12],
triclorocuprato(ll) (CuCly) [13], triclorozincato(ll) (ZnCl;) [14], tribromomercuriato(ll)
(HgBr3') [15], tricloromercuriato(ll) (HgCl;) [16-18] y dicianoaurato(l) (Au(CN,))[19]. Por esta
razon, y siendo los clorocomplejos las especies mas importantes en las que los metales estan
presentes en aguas naturales y fluidos hidrotérmicos [20], se decidié ensayar la membrana
basada en el liquido idnico [C14C¢CcCsP][Cl] para el estudio de la respuesta potenciométrica

hacia algunos aniones clorocomplejos metalicos.

Uno de los metales pesados mas téxicos es el cadmio, que penetra en bolsas de agua a
través de aguas residuales de las industrias de revestimientos metalicos, baterias de niquel-
cadmio, fertilizantes de fosfato, mineria, pigmentos, estabilizantes, cerdmica y productos
metalurgicos y fotograficos. La presencia de iones cadmio en muchos vertidos industriales es
un ejemplo los convierte en altamente tdxicos, afectando a la vida acudtica y, en casos
extremos, a los seres humanos [21]. Sin embargo, a pesar de la evidente utilidad de los
sensores selectivos de cadmio en la monitorizacién potenciométrica de iones Cd(lIl), se han
encontrado muy pocas publicaciones sobre este tema [22-28]. Ademads, muchos de estos
electrodos presentan baja estabilidad y selectividad, y rangos de concentraciéon y de pH de

trabajo muy pequefios [29].

Por otra parte, la determinacion de Au(lll) en disoluciones esta plenamente justificada por
el alto precio de este metal, ampliamente utilizado no sdlo en joyeria, sino también en quimica
médica y farmacologica [4]. El anidon tetracloroaurato(lll) es un anién voluminoso, de carga
eléctrica unidad en valor absoluto, caracteristicas que lo convierten en un anidn lipofilico
adecuado para que el electrodo selectivo desarrollado proporcione una adecuada respuesta
de potencial hacia dicho complejo. En efecto, se han descrito en la bibliografia diversos
métodos analiticos en los que el anién tetracloroaurato(lll), junto a un contra-ion catiénico, es
extraido en fases organicas inmiscibles con el agua [30, 31]. Ademds, como se menciond

anteriormente, también se han publicado trabajos de investigacién sobre el desarrollo de
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electrodos selectivos para este anion. Asi, Molina y cols. [32] obtuvieron experimentalmente el
potencial estandar de transferencia del anién tetracloroaurato(lll), con una membrana
polimérica plastificada con 2-nitrofenil octil éter. El valor obtenido (51 mV) indica que el

proceso de transferencia del anién hacia la membrana es relativamente favorable.

El objetivo principal del presente capitulo fue estudiar la respuesta potenciométrica del
electrodo selectivo de iones formado por el liquido idnico [Cy4CsCsCeP][Cllhacia aniones
clorocomplejos metdlicos de Au(lll) y Cd(ll). Para ello se realizé en primer lugar un estudio
tedrico de la proporcion de las diferentes especies cloro-complejas presentes en la disolucién
analito. Asi, con las constantes de complejacién de los respectivos equilibrios, se calcularon los
valores de la relacidn molar de los complejos y se construyeron los diagramas de distribucion
correspondientes para los clorocomplejos de Au(lll) y Cd(ll), en funcién de la concentracién de
anién cloruro libre. En segundo lugar, se realizé un estudio experimental de la respuesta
potenciométrica hacia el anion cloruro, con el fin de conocer su efecto competitivo sobre la

determinacidn potenciométrica de los clorocomplejos metalicos.

6.2. Materiales y métodos

6.2.1. Aparatos y electrodos

Las medidas potenciométricas se realizaron con los aparatos y electrodos descritos

previamente en el capitulo 4, apartado 4.2.1.

6.2.2. Materiales y reactivos

Ademas de los reactivos mencionados en capitulos anteriores, se utilizaron los siguientes:
Cloruro sddico y sulfato de cadmio(ll) decahidratado suministrados por Merck vy
tetracloroaurato(lll) sddico dihidratado suministrado por Sigma Aldrich. En todo momento Se

us6 agua Milli-Q.

Se prepararon disoluciones acuosas de: NaCl 2.5y 0.5 M, KCI 2.5y 0.5 M, HCl 2.5y 0.5 M,
y CdSO, 0.1 M. Las disoluciones mas concentradas de NaCl, KCl y CdSO, se prepararon

disolviendo la cantidad pesada correspondiente en el volumen necesario de agua y las menos
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concentradas, por dilucion de las anteriores. Del mismo modo las disoluciones de HCI se

prepararon por dilucién de la disolucién comercial.

Una disolucién 0.1 M de NaAuCl, en acido clorhidrico 0.1 M se consiguid disolviendo la
cantidad correspondiente de NaAuCl,;-2H,0 en acido clorhidrico 0.1 M, y una disolucién 0.1 M
de CdCl; en acido clorhidrico 0.1 M, disolviendo la cantidad correspondiente de CdCl; en acido

clorhidrico 0.1 M.

6.2.3. Preparacion de las membranas plastificadas

La membrana seleccionada fue preparada segln el procedimiento descrito previamente
en el capitulo 4, apartado 4.2.3. En este caso se disolvieron 60 mg del liquido idnico
[C14CsCsCeP][CI] y 240 mg de PVC en 3 mL de tetrahidrofurano (THF), para la obtencién de la
membrana 20% p/p [C14CsCsCsP][CI].

6.2.4. Construccidn, acondicionamiento y calibracion de los electrodos

Las medidas potenciométricas se realizaron segun el procedimiento descrito en el

capitulo 4, apartado 4.2.4.

6.3. Resultados y discusion

6.3.1. Diagramas de distribucidn de especies para complejos clorurados de Au(lll)

En el caso de un sistema quimico constituido por una disolucidn de un ion metalico (M) y
un ligando (L) capaz de formar diversas especies complejas con el ion metalico (ML;coni=0, 1,
2, ..., n), el diagrama de distribucion de especies correspondiente consiste en la representacion
de las fracciones molares de las distintas especies quimicas en las que puede encontrase M, es
decir el ion metdlico libre y las “n” formas complejas, frente a la concentracién libre de ligando

L presente en la disolucién.

La utilidad de estos diagramas de distribucion es doble. Por una parte permiten

seleccionar aquella concentracidn de ligando mas apropiada para conseguir una alta fraccion

145



Tesis doctoral Capitulo 6

molar o concentracién de una cierta especie compleja. Por otra parte, permiten interpretar
resultados experimentales obtenidos, como por ejemplo la respuesta potenciométrica de

electrodos selectivos en diversas condiciones experimentales.

Las constantes de complejacidn globales, obtenidas por Mironov y cols. [33] en un estudio
de formacién de clorocomplejos en agua usadas para la obtenciéon de los diagramas, son
logioB.= 6.98, logioB,= 13.42, log,oBs= 19.19, log,oBs= 24.49. Las Figuras 6.1 y 6.2 muestran el
correspondiente diagrama de distribucién, en formas semilogaritmica y logaritmica
respectivamente, de las diferentes especies de Au(lll) presentes en el sistema. Como puede
observarse, la fraccion molar de la especie AuCl, que es la que mas afecta a la respuesta
potenciométrica del electrodo, alcanza un tramo de meseta con un valor préximo a la unidad

desde concentraciones de cloruro libre bastante bajas (aproximadamente 10 M).

0.8 A

0.6 -

oj

0.2

0.0 A

log [CI]
Figura 6.1. Diagrama de distribucion de especies para la formacion de clorocomplejos de
Au(lll).
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Figura 6.2. Diagrama de distribucion de especies en forma logaritmica para la formacién de
clorocomplejos de Au(lll).
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6.3.2. Diagramas de distribucion de especies para complejos clorurados de Cd(ll)

A partir de los valores de las constantes de complejacién sucesivas obtenidas por
Bazarkina y cols. [34], se obtuvieron los siguientes valores de las constantes de complejacién
globales para la formacién de clorocomplejos de Cd(ll): logiB:= 1.97, logioB,= 2.61,
logioBs=1.98 y log,oBs= 1.10. Con estos valores se construyeron los diagramas de complejacidn

gue se muestran en las Figuras 6.3 y 6.4.

En este caso, la especie con carga negativa unidad (CdCl;’) no corresponde como en el
caso del Au(lll) a la de mayor nimero de coordinacién, sino a la especie anterior. Como puede
observarse en su correspondiente curva, es necesario que la concentracién de cloruro alcance
valores mucho mas altos que en el caso del Au(lll), para que el valor de la fraccion a

correspondiente de la especie CdCl;” sea significativo.

1.0 4
0.8 -
v¥ o)
—A— g2t v o]
06 - . v o
- v cdort vo
3 o CdCly
041 | = cdoiy” y,
—0— CdCI42"
0.2
0.0 4
-6 4 2 0
log [CI]

Figura 6.3. Diagrama de distribucién de especies para la formacion de clorocomplejos de Cd(ll).
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Figura 6.4. Diagrama de distribucion de especies en forma logaritmica para la formacién de
clorocomplejos de Cd(ll).
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Las especies que segun consideraciones tedricas y estudios experimentales
publicados [35-37], presentan mas lipofilia y por tanto afinidad hacia la fase membrana, son las
especies de carga unidad. Por ello, y puesto que la membrana preparada puede actuar como
intercambiador anidnico, nuestros estudios se focalizaron en utilizar medios que favorecieran

la presencia de tetracloroaurato(lll) y triclorocadmiato(ll), respectivamente.

Por otra parte, el electrodo responde también a cloruro, y por tanto es necesario plantear

situaciones de compromiso que tengan en cuenta ambas especies.

6.3.3. Estudio de la respuesta potenciométrica del electrodo hacia el anién cloruro

Debido a que el objetivo ultimo de la investigacion planteada en este capitulo es
comprobar si el electrodo selectivo construido con la membrana de PVC plastificada con el
liguido idnico [C14CsCsCsP][Cl], responde a clorocomplejos metdlicos anidnicos, se decidid
efectuar previamente un estudio en profundidad de la respuesta del electrodo hacia el anién
complejante cloruro. Como se comprobd en el apartado anterior, es necesaria una cierta
concentracién de cloruro libre en la disolucidn para alcanzar valores altos de la fraccién de las
especies cloro-complejas anidnicas de los diversos iones metdlicos estudiados. La respuesta
del electrodo hacia cloruro compite, modulada con el valor de su correspondiente coeficiente
de selectividad, con la respuesta potenciométrica hacia el anién halocomplejo metdlico, lo que

influye en el valor del limite de deteccién del electrodo hacia este ultimo.

Adicionalmente Se estudié la respuesta de potencial hacia diversos compuestos quimicos
qgue proporcionan anion cloruro en disolucién como son sus sales sddica y potasica, asi como
acido clorhidrico. El objetivo era comprobar si el cation que acompafia al cloruro influye en la
respuesta del electrodo. No hay que olvidar que, aunque el liquido idnico utilizado en la
construcciéon de la membrana puede actuar esencialmente como intercambiador anidnico
proporcionando de este modo una respuesta a cloruro, la respuesta de potencial global de la
membrana es la resultante de la respuesta al anidn y catidn, por lo que puede verse afectada

por la naturaleza de este ultimo.

6.3.3.1. Respuesta potenciométrica hacia cloruro sédico

Se estudioé en primer lugar la respuesta del electrodo selectivo que incorpora la membrana

de cloruro de polivinilo y el liquido idnico [C14CsCsCsP][Cl], hacia concentraciones crecientes de
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cloruro sédico. Para ello, se realizaron dos calibraciones iguales en dias consecutivos. Las

respuestas dindmicas y sus correspondientes calibrados se muestran en la Figura 6.5.
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Figura 6.5. a) Respuesta dinamica de potencial hacia concentraciones crecientes de cloruro
sédico (M): (1) 1.0x10™, (2) 3.5x10™, (3) 8.5x10™, (4) 1.8x107, (5) 2.4x10°, (6) 3.6x107, (7)
6.1x107, (8) 1.1x10%, (9) 2.4x107, (10) 4.9x107, (11) 9.9x107, (12) 2.2x107, (13) 4.7x107", (14)
9.7x10"; b) Graficas de calibrado correspondientes.

Como puede observarse, para concentraciones bajas e intermedias el potencial disminuye
rapidamente después de cada inyeccidn hasta alcanzar un valor practicamente estacionario.
Sin embargo, para las concentraciones mads altas ensayadas, a partir de
aproximadamente 10™ M, el potencial no se estabiliza después de cada adicién, presentando
una deriva negativa. En cuanto a la comparacidon entre la respuesta dindmica entre

calibraciones en dias consecutivos, puede concluirse que no hay diferencias significativas.

En cuanto a las gréficas de calibrado, las dos son muy parecidas, con la salvedad de un
ligero desplazamiento de los valores de potencial hacia valores superiores. Ambas presentan
una zona lineal entre 10™ - 10> M seguida de una zona de curvatura en la que el electrodo
presenta menos respuesta a cloruro. Los puntos de la zona lineal se ajustaron a una regresion
de primer orden obteniendo los valores de pendiente -33.4 y -35.8 mV/dec, es decir, valores
claramente sub-Nernstianos. La diferencia de potencial obtenida entre las concentraciones

minima y méaxima ensayadas (10 y 9x10™" M) fue de 112.4y 118.5 mV, respectivamente.

La pendiente sub-Nernstiana obtenida, asi como la pérdida de respuesta a
concentraciones muy elevadas de cloruro sédico podrian deberse a fallos en la

permeoselectividad aniénica de la membrana.
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6.3.3.2. Respuesta potenciométrica hacia acido clorhidrico

En segundo lugar se estudio la respuesta del electrodo hacia concentraciones crecientes
de 4cido clorhidrico. Igualmente se realizaron dos calibrados en dias consecutivos, cuyas

respuestas dinamicas y sus correspondientes graficas de calibrado se muestran en la

Figura 6.6.
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Figura 6.6. a) Respuesta dindmica de potencial hacia concentraciones crecientes de acido
clorhidrico (M): (1) 1.0x10™, (2) 3.5x10%, (3) 8.5x10™, (4) 1.8x107, (5) 2.4x107, (6) 3.6x107, (7)
6.1x107, (8) 1.1x10, (9) 2.4x107, (10) 4.9x107, (11) 9.9x107%, (12) 2.2x107, (13) 4.7x10%, (14)

9.7x107%; b) Gréficas de calibrado correspondientes.

En los primeros saltos se observa un rapido ascenso de potencial, que continda con la
disminucién del mismo hasta un valor practicamente estable. Estos saltos no monotdnicos a
bajas concentraciones pueden ser debidos a una respuesta catidnica hacia protén seguida de
una respuesta aniénica hacia cloruro. Ademas, del mismo modo que ocurria con la sal NaCl, a
bajas o intermedias concentraciones, el potencial disminuye rapidamente después de cada
inyeccion hasta alcanzar un valor practicamente estacionario. Sin embargo, a partir de una
concentracién de cloruro en torno a 1.0x10> M, la disminucién es mas lenta y no llega a
estabilizarse, presentando deriva negativa. En cuanto a la comparativa de la respuesta
dindmica entre calibraciones en dias consecutivos, tampoco se observan diferencias

significativas salvo la variaciéon en la linea base.

Lo mads interesante desde el punto de vista dindmico es el caracter no monoténico de la

respuesta de potencial hacia las concentraciones inferiores de HCl ensayadas, especialmente
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para las primeras inyecciones de muestra. Este tipo de respuesta consiste en una variacion en
el sentido de cambio del potencial durante un mismo escalén de concentracién. Es decir, que
mientras que la perturbacién de concentracidn introducida es creciente, y por tanto

monotdnica, la respuesta de potencial no lo es.

En la Figura 6.6a se ha ampliado en un recuadro la respuesta obtenida para la primera
inyeccion de HCIl. Puede observarse como la linea base es muy estable en agua y cémo al
inyectar el HCl se produce un rapido sobredisparo de potencial hacia valores positivos, seguido
de un lento descenso. Este tipo de respuesta no monotdnica suele atribuirse a la respuesta
hacia dos iones diferentes, presentando ambas respuestas diferentes cinéticas. En nuestro
caso, el rdpido ascenso de potencial se deberia a la respuesta a protdn, y el descenso posterior
a la respuesta a cloruro. Este cardcter no monotdnico va desapareciendo para las inyecciones
de clorhidrico de concentraciones superiores, en las que se observa un comportamiento mas

parecido al obtenido para NaCl.

Respecto a las graficas de calibrado, los tramos linearizables se encuentran en este caso
entre 10™ y 2x10° M de HCl, con pendientes -35.9 y -39.7 mV/dec para la primera y segunda
calibracion, respectivamente. Los valores totales de variacion de potencial entre la

concentracién minima y maxima ensayadas fueron de 82.6 y 91.6 mV respectivamente.

6.3.3.3. Respuesta potenciométrica hacia cloruro potasico

Se estudié en tercer lugar la respuesta del electrodo hacia disoluciones de cloruro
potasico. Del mismo modo se realizaron dos calibrados sobre agua en dias consecutivos, cuyas

respuestas dindmicas y sus correspondientes calibrados se muestran en la Figura 6.7.

El comportamiento dindmico es muy parecido al obtenido con cloruro sédico. Como en ese
caso, se observan unas disminuciones de potencial rapidas a concentraciones bajas e
intermedias, que a partir de una concentracién en torno a 10 M no llegan a estabilizarse,

presentando una deriva negativa.
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Figura 6.7. a) Respuesta dindmica de potencial hacia concentraciones crecientes de cloruro
potasico (M): (1) 1.0x10™, (2) 3.5x10™, (3) 8.5x10™, (4) 1.8x107, (5) 2.4x107, (6) 3.6x107, (7)
6.1x107, (8) 1.1x10%, (9) 2.4x107, (10) 4.9x107, (11) 9.9x107, (12) 2.2x107, (13) 4.7x107", (14)
9.7x10%; b) Graficas de calibrado correspondientes.

Sin embargo, como puede observarse en las correspondientes graficas de calibrado
mostradas en la Figura 6.7b, la diferencia entre la primera y segunda calibracidon es mayor que
en el caso del cloruro sédico, observandose en el caso de cloruro potasico una disminucién en
la respuesta total de potencial, que pasa de 94.8 mV en la primera calibraciéon a 74.8 mV en la
segunda, y en el valor de la pendiente, que pasa de -36.8 a -28.9 mV, respectivamente. Por
otra parte, los valores de cambio total de potencial y pendiente, junto con el intervalo de
respuesta lineal (8.5x10™ - 3.6x10* M) son inferiores a los correspondientes con cloruro

sadico.

Las diferencias observadas en la respuesta del electrodo a cloruro sédico y cloruro
potasico pueden ser debidas a la mayor lipofilia relativa del catidon potasio con respecto al

sodio.

6.3.4. Estudio de la respuesta potenciométrica del electrodo hacia el anién

tetracloroaurato(lll)

Como se menciond en la introduccidn, el anidn tetracloroaurato(lll) presenta a priori las
caracteristicas quimicas adecuadas para que el electrodo selectivo desarrollado, basado en la

membrana polimérica plastificada con el liquido iénico, proporcione una respuesta de
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potencial hacia el mismo. Por ello, se realizd un estudio de la respuesta del electrodo hacia

dicho anién sobre agua y sobre un fondo de acido clorhidrico 0.1 M.

6.3.4.1. Respuesta potenciométrica en agua

Con objeto de evitar en lo posible la interferencia del anién cloruro, las inyecciones de la
disolucién de tetracloroaurato(lll), preparada en medio clorhidrico (apartado 6.2.2.), se
realizaron sobre agua. De este modo, la concentracidn de acido clorhidrico que queda en el
medio es Unicamente la aportada por los pequefios volimenes de muestra inyectados. Sin
embargo, como se mostré6 en el diagrama de distribucion de los clorocomplejos
de Au(lll) (Figura 6.1), concentraciones excesivamente bajas de cloruro (inferiores a 10 M)

hacen que los valores de la fraccion molar de la especie AuCl,” disminuyan drasticamente.

La respuesta del electrodo para dos inyecciones consecutivas de 5 y 50 uL de la disoluciéon
de AuCl,; 0.1 M preparada en HCl 0.1 M, sobre 50 mL de agua, se muestra en la Figura 6.8. Se
observa inicialmente un rdpido sobredisparo de potencial después de cada adicidn, atribuible
al aumento en la concentracién de acido clorhidrico, como se observd anteriormente en el
estudio de la respuesta hacia HCI. En la segunda inyeccidn, a continuacidn del sobredisparo, se
observa una respuesta anidnica. Sin embargo, a la vista de los resultados obtenidos para HCl,
esta respuesta no puede ser inequivocamente atribuida al anién AuCl, ya que a la misma
puede también contribuir el aumento en la concentracidn de HCl en la disolucidn. Por esta
razén, se procedié a continuacion a estudiar la respuesta a AuCl,; sobre un fondo de acido

clorhidrico.
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Figura 6.8. Respuesta dindmica de potencial hacia concentraciones crecientes de AuCl, sobre

un fondo de agua: (1) inyeccién de 5 pL de AuCl, 0.1 M, (2) inyeccidn de 50 uL de AuCl, 0.1 M.
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6.3.4.2. Respuesta potenciométrica en medio acido clorhidrico

La Figura 6.9 muestra la respuesta dinamica de potencial obtenida al inyectar en primer
lugar un volumen de 2 mL de HCl 2.5 M sobre 50 mL de agua (linea base inicial), a fin de
obtener una concentracion final en el medio de aproximadamente 0.1 M HCI. A continuacion
se inyectaron sendas inyecciones de 5y 50 pL de AuCl, 0.1 M preparada en HCI 0.1 M. Debido
a la alta concentracién de acido clorhidrico, estas ultimas proporcionaron una concentracion

de AuCl, en el medio de 10° y 10™ M respectivamente.
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Figura 6.9. Respuesta dinamica de potencial del electrodo sobre 50 mL de agua de (1) 2 mL de
HCl 2.5 M, y (2, 3) inyecciones de 5 y 50 uL de AuCl, 0.1 M, respectivamente.

Como puede observarse, la inyeccion de HCl 2.5 M produce un salto no monotdnico de
potencial con respuesta final hacia cloruro, en concordancia con lo obtenido en el estudio
anterior de la respuesta hacia HCl. Por otra parte, las inyecciones de la disolucion de AuCl,
producen una respuesta anidnica pequefa, que ahora si puede atribuirse inequivocamente al
anion AuCl,. Con objeto de apreciar mejor estos saltos, una ampliacién de los mismos se ha

reflejado en la Figura 6.10.

En dicha figura se observan pequefios y rdpidos descensos de potencial, de 3.6 y 2.5 mV,
respectivamente, seguidos de una lenta deriva negativa. Sin embargo, En la Figura 6.8 se
observaba una disminucion del potencial bastante superior (26 mV frente a 2.5 mV), lo que

corrobora que dicha mayor respuesta era debida al incremento de HCl en la disolucidn.
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Figura 6.10. Ampliacidn de la respuesta dinamica de potencial del electrodo hacia
concentraciones crecientes de AuCl, sobre un fondo de HCI 0.1 M: (2) inyeccidn de 5 L de
AuCl; 0.1 M, (3) inyeccidn de 50 uL de AuCl, 0.1 M.

6.3.5. Estudio de la respuesta potenciométrica del electrodo hacia el anion
triclorocadmiato(ll)

En el caso del cadmio se optd por estudiar la respuesta utilizando ademas del fondo de
acido clorhidrico, un fondo de cloruro sdédico, ya que debido a la menor acidez del cadmio con
relacion al oro, es posible disminuir la acidez sin que se presenten fendmenos de hidrdlisis.
Para la concentracién de cloruro utilizada en el caso del oro ([CI] = 0.1 M) el valor de la
fraccion molar de la especie triclorocadmiato(ll) (a = 6x10°) conduce a valores bajos del
clorocomplejo. Por ello, para el estudio de la respuesta hacia triclorocadmiato(ll) se

incremento la concentraciéon de cloruro en el medio a 0.5 M.

6.3.5.1. Respuesta potenciométrica en medio cloruro sédico

La Figura 6.11 muestra la respuesta dindmica de potencial obtenida al inyectar cloruro
sodico sobre un fondo de agua, a fin de alcanzar una concentracion final de 0.5 M, seguido de
tres inyecciones consecutivas de volumenes de la disolucion de triclorocadmiato(ll) para
conseguir valores de concentraciéon de Cd(ll) de 1.7x10, 1.7x10™ y 1.7x10% ™,
respectivamente. Como puede observarse se obtuvo la respuesta esperada para cloruro
seguida de rapidas respuestas anidnicas de caracter monotdnico y asintdtico, atribuibles a la

especie CdCl;.
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Figura 6.11. Respuesta dinamica de potencial hacia (1) NaCl 0.5 M, y (2, 3, 4) CdCl;" 1.7x107,
1.7x10™*y 1.7x10° M, respectivamente.

En la Figura 6.12 se han representado los saltos de potencial ampliados de las tres

inyecciones de la disolucién de CdCl;, que proporcionan respuestas crecientes, sub-

Nernstianas y monotdnicas. En la grafica inserta en el interior se ha representado el potencial

de cada salto frente al correspondiente log[CdCl;], obteniéndose una buena correlacion lineal

de pendiente -17.2 mV/dec.

E (mV)

70

60 -

50 1

40 1

30 1

20 A

10

t (1div=100s)

Figura 6.12. Respuesta dindmica de potencial hacia concentraciones crecientes de CdCl; sobre
un fondo de NaCl 0.5 M: (2) 1.7x107, (3) 1.7x10™, y (4) 1.7x10> M.

6.3.5.2. Respuesta potenciométrica en medio acido clorhidrico

En la Figura 6.13 se muestran las respuestas dinamicas de potencial obtenidas en las

mismas condiciones de concentracidén de las inyecciones de disolucién de CdCl;", pero sobre
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un fondo de acido clorhidrico, a fin de realizar una comparativa de ambos casos. Como puede

observarse, los resultados obtenidos son relativamente similares a los obtenidos con cloruro

sddico.
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Figura 6.13. Respuesta dinamica de potencial hacia (1) HCI 0.5 M, y (2, 3, 4) CdCl;" 1.7x107,
1.7x10™ y 1.7x10° M, respectivamente.

En la Figura 6.15, y de forma similar al caso anterior, se han representado los saltos de

potencial ampliados de las tres inyecciones de la disoluciéon de CdCls, sobre fondo de acido

clorhidrico.
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Figura 6.15. Respuesta dindmica de potencial hacia concentraciones crecientes de CdCl; sobre
un fondo de NaCl 0.5 M: (2) 1.7x107, (3) 1.7x10™, y (4) 1.7x10° M.

Los saltos de potencial observados son algo inferiores a los obtenidos en el fondo de NaCl.

Sin embargo, se obtiene también una correlacidn lineal, en este caso de pendiente -9.96

mV/dec.
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6.4. Conclusiones

Se estudid la respuesta potenciométrica del electrodo mencionado hacia Au(lll) y Cd(ll) en
medio cloruro. Los estudios previos realizados sobre la respuesta potenciométrica a cloruro
aportada por diferentes compuestos, NaCl, HCl y KCI, mostraron una buena respuesta de
potencial aunque con pendientes sub-Nernstianas. Hay que destacar que, en presencia de HCI
se produjeron respuestas transitorias de potencial no monotdnicas, atribuidas a una respuesta
conjunta a protén y cloruro. Respecto a los iones metdlicos mencionados, se obtuvo una
respuesta anidnica del potencial a partir de concentraciones bajas, del orden de 10° M. Los
valores de pendiente de las gréficas de calibrado fueron muy sub-Nernstianos, lo que se
atribuyd esencialmente a la interferencia de la alta concentracién de cloruro presente. Estos
resultados contrastan con los publicados para electrodos selectivos de clorocomplejos de
Au(lll) y Cd(ll) basados en intercambiadores de aniones y plastificantes convencionales en los
gue se obtienen pendientes Nernstianas. Se puede concluir que la presencia del liquido idnico
en alta proporcion produce una compresion en la serie de Hofmeister, que se manifiesta en un

acercamiento aproximacion entre la respuesta de los aniones del comienzo y final de la serie.

Para la aplicacion de la respuesta potenciométrica de la membrana estudiada al
desarrollo y explotacion de electrodos selectivos para la determinacion de oro y cadmio, seria
conveniente efectuar estudios experimentales adicionales desarrollando membranas

poliméricas integradas por liquidos idnicos y plastificantes convencionales.
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7.1. Introduccion

En los ultimos afnos se ha incrementado de forma importante El interés por desarrollar
nuevos materiales para la fabricacion de membranas capaces de mejorar la respuesta
potenciométrica en términos de selectividad, estabilidad y limite de deteccién sin el uso de
plastificantes ni ionéforos. De este modo se consigue aumentar simultdneamente el tiempo de

vida del electrodo.

El grupo de Shvedene y cols. [1] utilizaron por primera vez membranas para electrodos
selectivos de iones compuestas Unicamente por un liquido iénico y un polimero. Desde entonces
ha ido en aumento el nimero de estudios basados en ISEs compuestos por este tipo de
membranas ha ido en aumento. En concreto, Peng y cols. [2] fabricaron por primera vez una
membrana compuesta exclusivamente por PVC y el liquido idnico cloruro de trihexiltetradecilfosfonio.
La composicidon de dicha membrana fue 20% p/p [C14CcCsCsP][Cl] ¥ 80% p/p PVC y con ella se
consiguié una respuesta Nernstiana hacia los aniones S0.%, CI, Clo, y salicilato, con valores de
pendiente de -26.7, -55.1, -57.8 y -61.2 mV/dec respectivamente en un rango de

concentraciones de 10 a 10" M y tras un acondicionamiento en NaCl 0.01 M.

Posteriormente, Gourishetty y cols. [3] estudiaron la respuesta potenciométrica de varios
electrodos formados también por PVC y el liquido iénico [Cy4C¢CsCsP][Cl] en distintas
proporciones (20%, 43% y 66% p/p) hacia los aniones HPO,*, SO,%, CI', Br, NO3, SCN’, ClO, y
salicilato. Estos autores encontraron que, aunque las pendientes mejoraban al aumentar la
cantidad de [C14CsCsCeP][CI] en la membrana alcanzando valores Nernstianos al aumentar la
proporcién de liquido idnico, el electrodo con 43% p/p [C14CcCsCsP][Cl] mostré un intervalo de
respuesta lineal mayor que los otros dos electrodos con 20% y 66% p/p, reduciendo ademas la

zona de respuesta super-Nerstiana.

Aunque el electrodo desarrollado y utilizado en la presente investigacidon, compuesto por
una membrana formada con 20% p/p [C14CsCsCsP][Cl] ¥ 80% p/p PVC, proporciond resultados
prometedores en la determinacion de diversos compuestos de interés, tales como ibuprofeno y
acido ascorbico, se decidié no obstante desarrollar un nuevo electrodo formado por dicho
liguido iénico, aumentando la proporcién del mismo en la membrana. Asi, la investigacién en
este capitulo se centrd en el estudio de la respuesta potenciométrica de un electrodo formado
por una membrana con 50% p/p [C14CsCsCsP][Cl] y 50% p/p PVC, ampliando ademas el grupo de
aniones estudiados, tanto inorganicos (HCO; y SO,%, ademas de CI'y NO5;) como organicos

(citrato, tartrato y acetato).
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7.2. Materiales y métodos

7.2.1. Aparatos y electrodos

Las medidas potenciométricas se realizaron con los aparatos y electrodos descritos

previamente en el capitulo 4, apartado 4.2.1.

7.2.2. Materiales y reactivos

Ademads de los reactivos mencionados en capitulos anteriores, se utilizaron los siguientes:
Citrato sddico y acetato sédico fueron suministrados por Sigma Aldrich y tartrato sddico por
Probus. El suero fisiolégico Vitulia, con NaCl 0.154 M en agua para inyectables, fue suministrado

por Laboratorios ERN. En todo momento Se usé agua Milli-Q.

Para la realizacidn de los calibrados se prepararon disoluciones acuosas de: NaCl 2.5, 0.5,
0.05 y 0.154 M, NaHCO; 0.5 M, Na,SO, 0.1 M, NaNO; 0.5 M, citrato sddico 0.5 y 0.005 M,
tartrato sddico 0.5 y 0.005 M, y acetato sddico 0.5 y 0.005 M.

Las disoluciones concentradas se prepararon disolviendo la cantidad pesada
correspondiente en el volumen necesario de agua. Las disoluciones mas diluidas se prepararon

tomando alicuotas de la disolucidn madre y llevandolas al volumen deseado.

7.2.3. Preparacion de las membranas plastificadas

Las membranas seleccionadas fueron preparadas segun el procedimiento descrito
previamente en el capitulo 4, apartado 4.2.3. La Tabla 7.1 muestra la composicion vy

caracteristicas morfoldgicas de las membranas preparadas.

Tabla 7.1. Composicién de las membranas y caracteristicas morfoldgicas de las mismas.

Liquido ionico  IL(%) IL(mg) PVC(mg) Apariencia
[C1aCsCsCeP™[CIT 20 60 240 Transparente y flexible
[C14CsCcCeP™[CI]T 50 150 150 Transparente y flexible
[C14CeCeCeP™I[CIT 70 210 90 Transparente y poco consistente
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7.2.4. Construccidn, acondicionamiento y calibracion de los electrodos

Las medidas potenciométricas se realizaron segun el procedimiento descrito en el capitulo
4, apartado 4.2.4. En este caso, se esperd un tiempo determinado (120 s para los aniones
inorganicos y 30 s para los aniones organicos) después de cada inyeccion de analito, y antes de

efectuar la siguiente.

7.2.5. Caracterizacion SEM-EDX

La caracterizacién de las membranas fue realizada segun el procedimiento descrito en el

capitulo 5, apartado 5.2.6.

7.3. Resultados y discusion

La membrana construida con el liquido idnico 20% p/p [C1aCsCcCsP][CI] se utilizard en este
capitulo Unicamente a efectos comparativos ya que ha sido analizada y estudiada en los

capitulos 4,5y 6.

7.3.1. Caracterizacion de las membranas frescas con 20, 50 y 70% p/p [C14C6CsCsP][CI]
por SEM-EDX

Con el fin de llevar a cabo un estudio comparativo se efectud la caracterizacion morfoldgica
de las membranas y se obtuvieron los correspondientes espectros EDX antes y después de los
ensayos potenciométricos. En la Figura 7.1 se muestra el espectro EDX de las membranas
estudiadas. En este caso el elemento traza es el fésforo, ya que carbono, hidrégeno y cloro son

elementos presentes tanto en el liquido idnico y la matriz de PVC.

Todos los espectros presentan los picos caracteristicos correspondientes a los elementos C,
Py Cl. Puede observarse que La altura relativa de los picos para el trazador P se corresponde con
la proporcidon del liquido idnico en la membrana, indicando un alto grado de homogeneidad en

la composicién de las membranas frescas.
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Figura 7.1. Espectros EDX de la membranas frescas con 20, 50 y 70% p/p de [C14C¢CsCsP][CI].

La membrana construida con 70% p/p [C14CsCeCsP][Cl] resultd ser extremadamente fragil.
Teniendo esto en cuenta y los resultados obtenidos por Gourishetty y cols. [3] comentados
anteriormente, en este capitulo y en el siguiente se decidié trabajar con el electrodo construido
con la membrana de 50% p/p del liquido idnico. Adicionalmente se amplid el estudio de la
respuesta de potencial del hacia un grupo mayor de aniones, inorgdnicos (cloruro, bicarbonato,

nitrato y sulfato) y orgéanicos (citrato, tartrato y acetato).

7.3.2. Respuesta potenciométrica hacia aniones inorganicos
7.3.2.1. Respuesta potenciométrica hacia cloruro

La respuesta dindmica de potencial del electrodo obtenida para adiciones crecientes de
cloruro sédico se muestra en la Figura 7.2a (rojo). En ella se observan descensos rapidos de
potencial tras cada adicién, debidos a la respuesta potenciométrica hacia el anién cloruro. En las
primeras inyecciones se observa una respuesta ligeramente no monotdnica, constituida por un
rapido descenso del potencial seguido de un lento ascenso del mismo hasta alcanzar un valor
practicamente constante. Para las siguientes inyecciones la respuesta es monotdnica y se
alcanza rdpidamente un valor de potencial constante. La correspondiente grafica de calibrado se

muestran en la Figura 7.2b (rojo).

Con objeto de estudiar la reproducibilidad de la respuesta del electrodo hacia cloruro entre
diferentes dias, se efectuaron también calibraciones similares a la anterior en los dias 6y 7. Con

objeto de averiguar el tiempo de vida del electrodo, se hizo una calibraciéon posterior tras un
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largo periodo de tiempo (178 dias). En este caso se ensayaron también concentraciones mas

bajas a fin de definir mejor el tramo curvo de la gréfica. Los resultados obtenidos para estas tres

calibraciones se muestran en las Figuras 7.2a en verde, azul y rosa respectivamente, y los

parametros de calibracién obtenidos se recogen en la Tabla 7.2.
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Figura 7.2. Comparativa de la respuesta de electrodo a cloruro, en diferentes dias: a) Respuestas

dindmicas de potencial; b) Graficas de calibrado correspondientes.

Tabla 7.2. Pardmetros de calibracién del electrodo formado por la membrana con 50% p/p de

[C14C6CsCeP][CI] hacia concentraciones crecientes de cloruro.

Pendiente E” Variacion total
(mV/dec) deteccion (M)  de potencial (mV)
-50.6 13.9 6.8x107° 205.4
-55.0 11.3 3.4x107 237.2
7 -54.4 22.4 1.3x10° 252.9
178 -49.1 -18.7 1.6x10° 239.4

La comparacidn entre los resultados obtenidos en los diferentes dias que se reflejan en la

Tabla 7.2 muestra una evolucién favorable en el valor de la pendiente y del limite de deteccidn

durante los primeros dias (1-7). El valor de pendiente alcanzado en los dias 6 y 7 se encuentra

proximo al valor tedrico, lo que implica un comportamiento Nernstiano. Al cabo de 178 dias, la

pendiente baja ligeramente mientras que el limite de deteccidén se mantiene practicamente

constante. Por otra parte, la linea base experimenta un ligero ascenso en los primeros dias (1-7),

volviendo a su valor primitivo a largo plazo.
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A la vista de los resultados puede concluirse que el electrodo presenta una respuesta a
cloruro bastante reproducible, con un intervalo de linealidad entre 10y 8x10™ M, si bien resulta
necesario efectuar calibraciones periddicas para fines analiticos debido sobre todo a variaciones
en el potencial estdndar. El tiempo de vida del electrodo puede por tanto considerarse muy

elevado ya que no se observa una pérdida apreciable de respuesta al menos en seis meses.

7.3.2.2. Respuesta potenciométrica hacia bicarbonato

La respuesta dindmica del electrodo obtenida para adiciones crecientes de bicarbonato
sédico se muestra en rojo en la Figura 7.3a. En ella puede apreciarse que el electrodo responde a

partir de bajas concentraciones de bicarbonato.

Al igual que ocurria con cloruro, para las primeras inyecciones se observa una ligera
respuesta no monotdnica, constituida por un rapido sobredisparo de potencial, seguida de una
lenta relajacién hasta alcanzar un valor de potencial practicamente constante. En las siguientes
inyecciones la respuesta de potencial es monotdnica y se alcanza rapidamente un valor de
potencial constante. La correspondiente grafica de calibrado se muestra en rojo en la Figura

7.3b.

Al igual que para el anién anterior, se estudié la reproducibilidad de la respuesta del
electrodo a corto (5 dias) y largo plazo (118 dias). Los resultados obtenidos se muestran en la

Figura 7.3 con fines comparativos y los pardmetros de calibracién obtenidos se recogen en la

Tabla 7.3.
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Figura 7.3. Comparativa de la respuesta de electrodo a bicarbonato, en diferentes dias: a)
Respuestas dindmicas de potencial; b) Graficas de calibrado correspondientes.
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Tabla 7.3. Pardmetros de calibracién del electrodo formado por la membrana con 50% p/p de
[C14C6C6CsP][CI] hacia concentraciones crecientes de bicarbonato.

. 0 . .
Pendiente E” Limite de Variacion total

@ (mV/dec) deteccion (M)  de potencial (mV)
-61.1 25.5 5.1x10" 136.8
-62.8 22.4 3.0x10™ 155.0
-62.8 23.8 2.0x10™ 165.7
118 -40.0 94.1 5.0x10™ 113.0

Se observa un comportamiento muy reproducible durante los primeros dias, especialmente
en los valores de pendiente y potencial formal. El limite de deteccidn va mejorando ligeramente,
como consecuencia del aumento en el potencial de la linea base. Sin embargo, a largo plazo la
respuesta a bicarbonato se reduce de forma significativa, lo que se manifiesta en una pendiente

bastante menor.

7.3.2.3. Respuesta potenciométrica hacia sulfato

La respuesta potenciométrica del electrodo obtenida para el anién sulfato mostré un
comportamiento peculiar con respecto a los aniones anteriores. En la respuesta dindmica
correspondiente (Figura 7.4a) se observd que, después de las primeras inyecciones, el potencial
presentaba una deriva continua tras cada adicién, no llegando a estabilizarse en el tiempo de
medida establecido (120 segundos). Para las inyecciones correspondientes a concentraciones
mas altas la respuesta fue no monotdnica y se alcanzaron valores de potencial mas estables.
Debido a la deriva observada para las primeras inyecciones, las correspondientes graficas de
calibrado (Figura 7.4b) deben analizarse con cierta cautela. En ellas se observa una

reproducibilidad entre dias peor que para los aniones anteriormente estudiados.
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Figura 7.4. Comparativa de la respuesta de electrodo a sulfato, en diferentes dias: a) Respuestas
dindmicas de potencial; b) Gréficas de calibrado correspondientes.
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Debido a que los datos experimentales no se ajustan a la ecuacidon de Nernst modificada

(capitulo 4, apartado 4.2.4.) no se han determinado los correspondientes parametros de

calibracion.

7.3.2.4. Respuesta potenciométrica hacia nitrato

El ultimo anidn inorganico estudiado fue el nitrato. La variacién total de potencial, obtenida

a partir de la diferencia entre la linea base y el valor alcanzado para la concentracién mas alta,

fue mayor que las obtenidas para todos los aniones anteriores.

En cuanto al comportamiento dindmico (Figura 7.5a), se observa una ligera deriva de

potencial a concentraciones muy bajas, una zona intermedia de concentraciones en las que la

respuesta es monotdnica, asintdtica y lenta, y una zona final en la que la respuesta es

monotdnica y rapida. En esta zona, una vez alcanzado el valor de potencial minimo, la respuesta

es muy estable.

En las graficas de calibrado (Figura 7.5b) se observan también tres zonas: a concentraciones

bajas la respuesta de potencial es baja, a concentraciones intermedias la respuesta es hiper-

Nernstiana, y a concentraciones altas la respuesta es lineal y proxima al valor Nernstiano.
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Figura 7.5. Comparativa de la respuesta de electrodo a nitrato, en diferentes dias:
dindmicas de potencial; b) Graficas de calibrado correspondientes.
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El tipo de comportamiento observado coincide con el descrito por diversos autores [6, 7]

para electrodos selectivos de iones basados en membranas poliméricas plastificadas con

disolventes moleculares, cuando dichos electrodos se exponen a disoluciones que contienen un
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ion mas afin a la membrana que el correspondiente ion intercambiable inicialmente presente en

ella. En nuestro caso estos iones serian nitrato y cloruro, respectivamente.

En cuanto a la reproducibilidad de la respuesta a nitrato en diferentes dias, puede
concluirse que es muy buena, especialmente a partir de la segunda calibracién. Los parametros
de calibracién se determinaron utilizando los criterios especificos recomendados por la IUPAC
para electrodos que presentan una zona de comportamiento hiper-Nernstiano [8]. En el caso del
limite de deteccidn, se proponen cuatro criterios alternativos. En nuestro caso, hemos utilizado
el limite de deteccidn alcanzable que utiliza la concentracién correspondiente a la interseccion

del tramo Nernstiano con la curva a bajas concentraciones.

Los pardmetros de calibracién obtenidos se recogen en la Tabla 7.4. Como puede

observarse se obtiene un valor muy bajo para el limite de deteccion.

Tabla 7.4. Parametros de calibracién del electrodo formado por la membrana con 50% p/p de

[C14C¢C6CsP][CI] hacia concentraciones crecientes de nitrato.

Pendiente E” Limite de Variacién total
(mV/dec) (mV) deteccion (M) de potencial (mV)
1 -52.0 -127.1 2.4x10° 290.5
3 -49.4 -111.1 2.7x10” 276.7
7 -48.1 -110.0 2.6x10° 277.5

7.3.2.5. Calculo de los coeficientes de selectividad

Los resultados obtenidos al estudiar de forma individual la respuesta del electrodo hacia
diversos aniones inorganicos, muestran que el electrodo proporciona respuesta de potencial
para todos ellos, siendo la respuesta mas alta la obtenida para nitrato. A partir de los valores del
potencial formal correspondientes a cada ion podrian obtenerse valores para los coeficientes de
selectividad correspondientes. Se trataria de un método para determinacion de coeficientes
basado en disoluciones separadas. Sin embargo, desde un punto de vista analitico es mas real
usar un método basado en disoluciones mezcladas, en el que se mide el potencial de electrodo
en presencia de ambos iones juntos y se compara con el obtenido en presencia del ion primario
solo. Este tipo de método es mas realista ya que se parece mas a las muestras reales, en la que

ambos iones pueden estar presentes.

En nuestro caso, el ion primario es el anidn cloruro y los iones potencialmente interferentes

son bicarbonato, sulfato y nitrato. Para el cdlculo de los coeficientes de selectividad, K;j,

173



Tesis doctoral Capitulo 7

mediante el método de las disoluciones mezcladas, se siguié el procedimiento general descrito

previamente (capitulo 5, apartado 5.3.3.). Los valores obtenidos se muestran en la Tabla 7.5.

Tabla 7.5. Valores de coeficientes de selectividad para el anién cloruro.

Anion interferente K cloruro, anién interferente
HCOs 0.15
NO; 39
$0,” 0.043

En vista de los resultados, podemos decir que el electrodo responde 6 veces menos (1/0.15)
a bicarbonato que a cloruro, 23 veces menos (1/0.043) a sulfato que a cloruro y casi 40 veces

mas a nitrato que a cloruro.

7.3.3. Determinacion de cloruro en suero fisiolégico

Para el analisis de cloruro en suero fisioldgico, se optd por seguir un procedimiento que
incluyera una etapa rapida de calibracién previa mediante tres inyecciones de disolucién patrén
de cloruro, seguidas de la inyeccién de un volumen determinado de la muestra. De este modo,
se compensan variaciones que pudieran producirse con el tiempo en los valores de pendiente y
potencial estandar del electrodo. Para ello, se efectuaron tres adiciones de 50, 25 y 25 plL
respectivamente de disolucion de NaCl 0.5 M sobre 50 mL de agua y a continuacion se inyectd
un volumen de 100 plL de muestra. Las concentraciones de cloruro que quedan en la disolucién
después de las adiciones de disolucién patrén son: 5x10°* M, 7.5x10° M y 1x10° M
respectivamente, que se encuentran dentro de la porcién lineal de la grafica de calibrado

mostrada en la Figura 7.1.

A partir de los valores de potencial de equilibrio alcanzados con las tres primeras adiciones
se obtuvieron los parametros de calibracion y con el potencial correspondiente a la Ultima
adicion se calculd la concentracidn de cloruro en la muestra. La respuesta dindmica obtenida en

el andlisis de una muestra, se observa en la Figura 7.6.
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Figura 7.6. Respuesta dinamica de potencial obtenida al inyectar sobre 50 mL de agua, tres
alicuotas consecutivas de 50, 25y 25 pL de NaCl 0.5M (1, 2, 3) y 100 uL de muestra (4).

El valor medio de concentracién encontrado es de 161 + 3.2 mM. La aplicacidon del test
estadistico tsugent pErmitié concluir que no existen diferencias significativas al nivel del 95% entre

el valor medio encontrado y el valor etiquetado de la muestra (154 mM).

7.3.4. Respuesta potenciométrica hacia aniones organicos

En los siguientes apartados se analiza la respuesta del electrodo selectivo a los aniones
organicos de interés citrato, tartrato y acetato. Todos ellos son aniones carboxilicos (tri-, di- y
mono- carboxilicos respectivamente) muy utilizados en la industria alimentaria, asi como en

industrias farmacéuticas y quimicas.

En los siguientes apartados se puede ver la respuesta potenciométrica obtenida para cada

uno de ellos.

7.3.4.1. Respuesta potenciométrica hacia citrato

Las respuestas dindmicas obtenidas hacia concentraciones crecientes de citrato sddico en
dias sucesivos, se recogen en la Figura 7.7a. Las correspondientes calibraciones se muestran en
la Figura 7.7b. Es importante aclarar que las concentraciones utilizadas en la construccidn de las
graficas de calibrado corresponden a los valores calculados de concentracidn libre de anién

citrato, teniendo en cuenta las constantes de basicidad de dicho anion.
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Figura 7.7. Comparativa de la respuesta de electrodo a citrato, en diferentes dias: a) Respuestas
dindmicas de potencial; b) Graficas de calibrado correspondientes.

Uno de los aspectos mas destacables es la extraordinaria reproducibilidad obtenida en
ambos casos, tanto en dindmicas como en calibrados. Las respuestas dinamicas son
monotdnicas hasta una concentracién aproximada de 10° M y no monotdnicas por encima de
este valor. Con respecto a la grafica de calibrado, lo mas destacable es la gran respuesta hiper-

Nernstiana obtenida para concentraciones intermedias del anidn.

Con respecto a la grafica de calibrado, puede observarse que presenta una forma sigmoidal.
Por esta razon, los parametros de calibracidén elegidos para su caracterizacidn difieren de los
anteriormente utilizados. En este caso, se usd el potencial correspondiente a la concentracién
maxima ensayada, la variacién total de potencial y el limite de deteccidn. Para este ultimo se
tomd como valor la intersecciéon de los dos tramos linealizados a concentraciones bajas e

intermedias. En la Tabla 7.6 se muestran los parametros obtenidos en la calibracién.

Tabla 7.6. Parametros de calibracién obtenidos de la respuesta de la membrana con 50% p/p de

[C14C6CsCsP]ICI] hacia concentraciones crecientes de citrato.

Pendiente E” Limite de Variacién total
(mV/dec) deteccion (M)  de potencial (mV)
-48.0 87.4 3.2x10° 117.4
-42.7 89.5 2.5x10° 114.4
-55.3 87.4 4.5x10” 120.0
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7.3.4.2. Respuesta potenciométrica hacia tartrato

Como puede observarse, las respuestas dindmicas obtenidas en dias sucesivos hacia

concentraciones crecientes de tartrato sédico se muestran en la Figura 7.8a. Las
correspondientes calibraciones se recogen en la Figura 7.8b. Al igual que se hizo con el citrato,
las concentraciones utilizadas en la construccién de las graficas de calibrado corresponden a los
valores calculados de concentracion libre de anidn tartrato, teniendo en cuenta las constantes
de basicidad de dicho anién.

Como puede observarse la respuesta dindmica es no monotdnica a altas concentraciones y
es muy similar entre dias, al igual que las graficas de calibrado correspondientes. Estas ultimas
presentan un tramo lineal de al menos dos décadas de concentracidon de tartrato a altas
concentraciones del mismo (10° a 10" M), precedido de un tramo de respuesta hiper-

Nernstiana en torno a 10 M antes de alcanzar el tramo plano en el que no hay respuesta.

Los parametros de calibracion que aparecen en la Tabla 7.7 muestran un tramo de

respuesta casi Nernstiana para un anion divalente, asi como una buena reproducibilidad.
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Figura 7.8. Comparativa de la respuesta de electrodo a tartrato, en diferentes dias: a)
Respuestas dinamicas de potencial; b) Graficas de calibrado correspondientes.

Tabla 7.7. Pardametros de calibracién obtenidos de la respuesta de la membrana con 50% p/p de

[C14C6CsCeP][CI] hacia concentraciones crecientes de tartrato.
EO:

Dia Pendiente Limite de Variacién total
(mV/dec) (mV) deteccion (M) de potencial (mV)
-24.3 56.5 3.1x107 143.2
-23.1 59.6 3.5x107 120.3
-24.1 58.5 3.7x10° 132.4
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7.3.4.3. Respuesta potenciométrica hacia acetato

Capitulo 7

En la Figura 7.9a se han reflejado las respuestas dindmicas obtenidas hacia concentraciones

crecientes de acetato en dias sucesivos. Los calibrados correspondientes se muestran en la

Figura 7.9b, y los parametros de calibracidn obtenidos se encuentran en la Tabla 7.8.

Como puede observarse en

concentraciones bastante bajas.

la figura, aparecen transitos no monotdnicos desde

En las graficas de calibrado obtenidas para este anién (Figura 7.9b) no existe una zona de

respuesta hiper-Nernstiana. En la Tabla 7.9 se observa que las pendientes de calibrado son

subnernstianas para el valor correspondiente a un anién monovalente (-59 mV/dec).

La reproducibilidad entre dias consecutivos, tanto de la respuesta dinamica como de los

parametros de calibracidn, es razonablemente buena.
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Figura 7.9. Comparativa de la respuesta de electrodo a acetato, en diferentes dias: a) Respuestas
dindmicas de potencial; b) Graficas de calibrado correspondientes.

Tabla 7.8. Pardametros de calibracién obtenidos de la respuesta de la membrana con 50% p/p de
[C14CsCsCsP?1[CI'] hacia concentraciones crecientes de acetato.
EOI

Pendiente Limite de Variacion total
(mV/dec) (mV) deteccion (M)  de potencial (mV)
1 -45.7 59.0 8.5x10™ 97.5
2 -45.9 63.4 5.0x10" 103.5
3 -45.3 61.0 7.0x10™ 84.0
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7.3.5. Caracterizacion SEM-EDX de la membrana con 50% p/p [C14CsCcCsP][Cl] tras los

ensayos potenciométricos

Las micrografias obtenidas de la cara externa e interna de la membrana después de los
ensayos potenciométricos se muestran en las Figuras 7.10 y 7.10, respectivamente. Los

correspondientes espectros EDX se muestran en la Figura 7.12.

M_1A
BSE MAG: 1500 x HV: 15.0 KV WD: 15.0 mm

Figura 7.10. Micrografia de la cara externa de la membrana de 50% p/p de [C14C¢CsCsP][Cl] tras
los ensayos potenciométricos.

M_1B_PARTICULAS
BSE MAG: 500 x HV: 15.0 kV WD: 15.0 mm

Figura 7.11. Micrografia de la cara interna de la membrana de 50% p/p de [C14C¢CsCsP][Cl] tras
los ensayos potenciométricos.
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Figura 7.12. Espectro EDX de las caras externa e interna de la membrana de 50% p/p de
[C14C6CsCeP][Cl] tras los ensayos potenciométricos.

Como dato macroscdpico interesante, cabe destacar que en la cara externa de la membrana
aparecié un precipitado blanco grisaceo (Figura 7.10). El andlisis EDX reflejo los picos
caracteristicos de la plata lo que permite pensar en una sal de Ag, posiblemente tartrato. Este
hecho es interesante ya que implica que dicho ion metédlico ha difundido a través de la
membrana desde la disolucién interna que se encuentra saturada con cloruro de plata. Por otro
lado, las particulas que aparecen en la cara interna de la membrana (Figura 7.11) pueden ser

probablemente debidas a contaminacion en la manipulacién de las muestras para su analisis.

7.4. Conclusiones

A fin de comprobar si el aumento del porcentaje de liquido i6nico en la membrana
mejoraba la respuesta potenciométrica del sensor, se construyeron nuevos electrodos selectivos
basados en membranas con el mismo liquido i6nico [C14CsCsCeP*][CI]. Ademds se ampliod el
grupo de aniones estudiados, tanto inorgdnicos (bicarbonato y sulfato, ademas de cloruro y
nitrato) como orgdnicos (citrato, tartrato y acetato). Debido a la fragilidad de las membranas con
un 70% p/p [C14CsCsCsP?][CI'] y teniendo en cuenta los resultados publicados por otros autores[3]

se selecciond la membrana con un 50% p/p del liquido idnico.

Una comparativa entre la respuesta observada para los distintos aniones inorganicos

monovalentes, considerando los coeficientes de selectividad con respecto al anién cloruro,
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permite concluir que el orden de respuesta del electrodo es nitrato > cloruro > bicarbonato.
Aunque este orden sigue la serie de Hofmeister, el electrodo mejora en un factor en torno a 25
la selectividad de la respuesta a cloruro frente a nitrato, con respecto a un electrodo basado en

un intercambiador de aniones convencional [8].

El electrodo presenté una respuesta lineal para cloruro en el intervalo de concentracion
10" — 107 M, en la que no influye el pH para el intervalo 5 a 7. Se puso a punto un método
potenciométrico para la determinacidn de cloruro con el electrodo selectivo desarrollado, que se

aplicd con éxito al analisis de un suero fisiolégico comercial.

Ademas se estudio la respuesta potenciométrica del electrodo hacia los aniones orgdnicos
citrato, tartrato y acetato. Las respuestas obtenidas son muy reproducibles. El salto total de
potencial, no siendo excesivamente diferente, sigue la secuencia tartrato > citrato > acetato. El
limite de deteccidon disminuye al aumentar la carga del anidn, siguiendo la secuencia: citrato <
tartrato < acetato. Esto puede ser explicado mediante los modelos que describen la respuesta
potenciométrica hacia aniones interferentes, que en este caso se traduce en que el anién citrato
libera a la disolucion de la muestra tres aniones cloruro, el tartrato dos y el acetato uno, dando

origen a la secuencia antes citada.

Desde el punto de vista de la respuesta dindmica, es interesante la aparicidén de respuestas
no-monotdnicas con sobredisparo inicial hacia potenciales decrecientes. Esto puede atribuirse a
la respuesta transitoria a iones hidroxilo y corrobora la hipdtesis anterior de respuesta

transitoria a protones en no-monotonias de signo contrario formulada en el capitulo anterior.

Debido a los buenos resultados obtenidos, nuestro grupo de investigacion aplicara el

electrodo selectivo conseguido al desarrollo de lenguas electrénicas para el andlisis de bebidas.
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8.1. Introduccion

Los electrodos selectivos de iones han demostrado ser excepcionalmente utiles en
muchas dareas de aplicacién, tales como el andlisis clinico y de alimentos, con el fin de
determinar y controlar un importante nimero de aniones que intervienen en procesos
bioldgicos. En particular, el desarrollo de ISEs para monitorizar los niveles en sangre de
heparina (un polianidn heterogéneo de alta carga que actla como anticoagulante) ha recibido
gran atencién en las ultimas décadas [1]. Por ejemplo, la enoxaparina se ha convertido en el
estandar para la anticoagulacidn en cardiologia, recomendada por las guias de practica y
utilizada ampliamente en la practica cotidiana [2]. Sin embargo, todos los sensores
potenciométricos para heparina se han construido con disolventes moleculares como

plastificantes.

Por otro lado, se han sugerido muchos métodos de eliminacién de metales tdxicos de
disoluciones acuosas [3]. La investigacidén se centra en la preparacién de nuevos absorbentes
baratos y mas efectivos, y uno de estos prometedores materiales que ofrece dichas ventajas es
el alginato, un polimero aniénico natural. Ademas, las aplicaciones farmacéuticas, alimentarias
y técnicas (como en la pasta de impresion para la industria textil) son las principales areas de
mercado de los alginatos [4]. A pesar de ello, segin nuestro conocimiento, no se han

desarrollado sensores para la monitorizacion potenciométrica del anidn alginato.

El objetivo de este estudio fue analizar la respuesta de un electrodo selectivo de iones
construido con una membrana de 50% p/p [C1.CsCsCsP][Cl] hacia algunos polianiones, tales
como la enoxaparina y el alginato, y que pueda ser utilizado también para estudiar la
interaccion de este ultimo con Pb(ll). Este electrodo podria tener importantes aplicaciones en

analisis clinicos y de alimentos, y en la monitorizacién de procesos de biorremediacion.

8.2. Materiales y métodos

8.2.1. Aparatos y electrodos

Las medidas potenciométricas se realizaron con los aparatos y electrodos descritos

previamente en el capitulo 4, apartado 4.2.1.
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8.2.2. Materiales y reactivos

Ademas de los reactivos mencionados en capitulos anteriores, se utilizaron los siguientes:
Fosfato mono- hidrogeno sédico fue suministrado por Panreac, acetato de plomo(ll) por
Probus, y alginato sédico fue suministrado por Fragon. Clexane®, conteniendo 10* U/mL (100
g/L) de enoxaparina sodica en agua para inyectables, se obtuvo de Sanofi Aventis. en todo

momento Se usé agua Milli-Q.

Se tomaron muestras de sangre de cerdo de la Granja Veterinaria de la Universidad de
Murcia facilitadas por el Profesor Don Manuel Guillermo Ramis Vidal, del Departamento de
Produccidon Animal, de la Facultad de Veterinaria. A partir De estas muestras se obtuvo el

suero que se utilizé posteriormente en las calibraciones.

Para realizar los calibrados hacia enoxaparina se utilizé la disolucién de 10* U/mL (100 g/L)

comercial y se preparé una dilucién en agua de concentracion 2500 U/ml (25 g/L).

Para los calibrados hacia alginato sddico se prepararon dos disoluciones de 1 g/Ly 10 g/L

disolviendo la cantidad correspondiente de alginato sédico en agua.

La reguladora fosfatada H,PO,/HPO,” de concentracion 10" M se prepard a partir de
14.196 g de H,PO,, afiadiendo HCI hasta obtener pH 7.5, disolviendo en 1 L de agua. Las
disoluciones de trabajo (10? y 10° M) se realizaron por dilucién en agua de la disolucién

anterior.

Las disoluciones de suero de cerdo se prepararon diluyendo 50 pL y 500 pL de suero en

50 mL de agua, realizando las calibraciones correspondientes sobre las mismas (ver Figura 8.6).

8.2.3. Preparacion de las membranas plastificadas

La membrana seleccionada fue preparada segun el procedimiento descrito previamente
en el capitulo 4, apartado 4.2.3. En este caso se disolvieron 150 mg del liquido idnico
[C14CsCsCeP][CI] y 150 mg de PVC en 3 mL de tetrahidrofurano (THF) para la obtencion de la
membrana 50% p/p [C1.CsCsCsP][Cl] utilizada.
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8.2.4. Construccidn, acondicionamiento y calibracion de los electrodos

Las medidas potenciométricas se realizaron segun el procedimiento descrito en el capitulo

4, apartado 4.2.4.

Sin embargo, en este capitulo se efectud una innovacidn en el sistema de adquisicidon de
datos introduciendo en el software de registro una opcidén que proporcionara el valor de la
deriva de potencial. Con ello, durante el programa de inyecciones consecutivas, se decidié
realizar la lectura de potencial al final de cada concentracidn cuando la deriva fuera inferior a

0.02 mV/s.

8.3. Resultados y discusion

8.3.1. Respuesta potenciométrica hacia enoxaparina

La heparina es una sustancia natural de la sangre que interfiere con el proceso de la
coagulacién sanguinea. La enoxaparina forma parte de las heparinas de bajo peso molecular
que se utilizan para aplicaciones clinicas como la prevencidn del desarrollo de coagulos en
pacientes. Por ello se realizaron calibraciones en diferentes medios: agua, suero fisioldgico y
suero de cerdo. En primer lugar se estudié la respuesta del electrodo hacia el polianién
enoxaparina, mostrado en la Figura 8.1. Se realizd un programa de inyecciones consecutivas,
cubriendo un rango de concentraciones de 0.3 a 316 Unidades por mL, siguiendo el criterio de

deriva descrito en el apartado 8.2.4.
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Figura 8.1. Estructura de la enoxaparina sddica.
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8.3.1.1. Respuesta hacia enoxaparina en agua

En la Figura 8.2a se muestra la respuesta dinamica de potencial del electrodo hacia
concentraciones crecientes de enoxaparina, estudiadas segln se describe en la parte
experimental (rojo) y los valores de la derivada de la misma (azul). En la Figura 8.2b se

representa la grafica de calibrado correspondiente.
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Figura 8.2. a) Respuesta dindmica del electrodo (rojo) y su correspondiente derivada (azul),
hacia concentraciones crecientes de enoxaparina (U/mL): (1) 0.3, (2) 1.0, (3) 3.1, (4) 10, (5) 31,
(6) 100, (7) 316; b) Grafica de calibrado correspondiente.

Como puede observarse, el electrodo respondid desde las concentraciones mas
bajas (0.3 U/mL), cubriendo los niveles de heparina encontrados en la mayoria de
procedimientos quirurgicos (de 2 a 8 U/mL) [5]. La respuesta hacia enoxaparina fue
considerablemente rapida tras cada inyeccién, si bien presenta una cierta deriva. Ademas el
calibrado se ajusta bastante bien a la ecuacién de Nernst modificada (capitulo 4,
apartado 4.2.4.) obteniendo un valor de pendiente de -44.3 mV/dec, con un limite de

deteccidn de 0.86 U/mL y un intervalo lineal de casi tres décadas.

El mecanismo propuesto por Meyerhoff [1, 6, 7] para la respuesta de membranas basadas
en el intercambiador iénico TDMACI (R'CI') implica un intercambio entre una molécula de
heparina y n iones de cloruro, donde n es el nimero de cargas de la heparina. Por esta razon,
la pendiente que se obtiene en la respuesta del electrodo no es de (-59.2/n) mV/dec sino que

es cercana al valor de un ion monovalente, (-59.2/1) mV/dec.
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8.3.1.2. Calculo de los coeficientes de selectividad

En vista de la buena respuesta del electrodo hacia enoxaparina, se decidié evaluar la
posible interferencia en la misma de otros aniones que pueda haber en el medio. Para ello se
calcularon los coeficientes de selectividad, Ki;, mediante el método de las disoluciones
mezcladas, cuyo procedimiento general fue descrito previamente (capitulo 5,
apartado 5.3.2.1.). Como ya se comento, este método es mas adecuado en un sentido analitico

puesto que al estar presentes ambos iones en la muestra, los resultados serdn mas realistas.

En este caso el ion primario es el polianién enoxaparina y los iones potencialmente
interferentes ensayados fueron son cloruro, bicarbonato y los fosfatos mono- y di- hidrogeno.
La seleccion de estos iones se debid a su presencia en las muestras bioldgicas, en las cuales se
requiere la medicidn de heparina. En la Figura 8.3 se muestra como ejemplo la respuesta
dindmica del electrodo hacia enoxaparina frente a bicarbonato obtenida por el método de las

disoluciones mezcladas.

200

‘\;_
140 1

120 T T T
t (1div=50s)
Figura 8.3. Respuesta dinamica de potencial del electrodo hacia concentraciones crecientes de
enoxaparina: (1) 3.16 g/L, (2) 10 g/L; y bicarbonato: (3) 6.1x10? g/L.

Puesto que sélo se conoce un valor medio del peso molecular de la
enoxaparina (4500 Da), tanto la concentracién de la misma como la de los aniones estudiados
se expresaron en g/L en lugar de en valores de molaridad, razén por la cual los coeficientes de
selectividad obtenidos son aparentes. Los valores de estos coeficientes se calcularon a partir
de la ecuacidon mostrada en el capitulo 5, apartado 5.3.2.1., considerando la carga del anion
enoxaparina como -1, en lugar de -30, debido al mecanismo de respuesta propuesto por Bell y

cols. [1, 8, 9]. Los valores obtenidos se muestran en la Tabla 8.1.
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Tabla 8.1. Valores de coeficientes de selectividad aparentes para el polianidon enoxaparina.

Anién interferente Kenoxaparina, anion interferente

cr 4.03x10°
HCO5 1.29x 107
H,PO, 2.94x10™
HPO,” 7.21x10°

Como puede observarse, el mayor interferente es el anién cloruro, al cual el electrodo
responde proporciona una elevada respuesta, como se vio en el capitulo anterior. Aun asi,
dicha respuesta es casi 250 veces superior hacia enoxaparina que a cloruro. Por otro lado, los

aniones menos interferentes fueron el fosfato monodcido y diacido.

En vista de estos resultados, se decidid realizar las siguientes calibraciones en una

reguladora fosfatada H,PO, /H PO,%.

8.3.1.3. Respuesta hacia enoxaparina sobre reguladora fosfatada

Se estudidé la respuesta del electrodo hacia enoxaparina a pH 7.5, similar al de la sangre,
sobre reguladoras fosfatadas de diversas concentraciones. Las concentraciones de
enoxaparina utilizadas fueron iguales a las realizadas sobre fondo de agua, es decir

de 0.3 a 316 U/mL. Las graficas de calibrado obtenidas se muestran en la Figura 8.4.

200

~ Fondo de agua
Reguladora 107" M

—— Reguladora 10 M

_ Reguladora 10° M

180
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80

60

40 1

20

-1.0  -05 0.0 0.5 1.0 15 2.0 25 3.0

log [enoxaparina), U/mL

Figura 8.4. Calibrado de la respuesta del electrodo hacia concentraciones crecientes de
enoxaparina sobre agua (rojo) y sobre reguladora fosfatada 10 M (verde), 10% M (azul)
y 10° M (rosa).
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En el caso de la disolucion reguladora mas diluida, el rango de respuesta lineal es muy
similar al obtenido en agua, aunque con una variacién del valor de potencial absoluto y una
cierta disminucion en el valor de la pendiente (-35.2 mV/dec en reguladora, -44.3 mV/dec en
agua). Esto es debido a la interferencia de los aniones fosfato, lo que se manifiesta en un
potencial de partida inferior en la reguladora a medida que su concentracién aumenta. Por

otro lado, en el caso de reguladoras mas concentradas se observa una pérdida de linealidad.

8.3.1.4. Respuesta hacia enoxaparina sobre suero fisiolégico

Se estudié también la respuesta del electrodo hacia enoxaparina sobre suero fisiolégico
diluido 1:10 y 1:100 (concentraciones de NaCl 15.4 mM y 1.54 mM), realizando el mismo
programa de adiciones de enoxaparina mostrado anteriormente. Las gréficas de calibrado se

muestran en la Figura 8.5 junto con la obtenida sobre agua.
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180 -
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80 -

60 T . T . . . .
10 05 00 05 10 15 20 25 30
log [enoxaparina], U/mL

Figura 8.5. Calibrado de la respuesta del electrodo hacia concentraciones crecientes de
enoxaparina sobre agua (rojo) y sobre suero fisiolégico diluido: NaCl 15.4 mM (verde)
y 1.54 mM (azul).

Como puede observarse, la grafica de calibrado obtenida sobre la dilucién 1:100, con una
pendiente de -40.9 mV/dec, es parecida a la obtenida con agua, de -44.3 mV/dec, ambas con
el mismo intervalo de linealidad y una pérdida de respuesta de apenas 5 mV a bajas
concentraciones. Por otro lado, para la dilucidn 1:10 la pérdida de respuesta de potencial es

muy superior, debido a la interferencia de la mayor concentracién de cloruro.
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8.3.1.5. Respuesta hacia enoxaparina sobre suero de cerdo

Se estudid la respuesta del electrodo hacia enoxaparina sobre suero de cerdo
diluido 1:100 y 1:1000, realizando el mismo programa de adiciones. Las graficas de calibrado se
muestran en la Figura 8.6. Como puede observarse, con la dilucion menor se pierde mucha
respuesta de potencial, mientras que en la dilucién mayor se obtiene ya respuesta a partir de

concentraciones de 1 U/mL.

a) b)
200 200
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180 1 —  Suero diluido 1:1000 — Suero diluido 1:1000 | - 180
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-1.0 -05 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0
t(1div=100s) log [enoxaparina], U/mL

Figura 8.6. a) Respuestas dindmicas del electrodo hacia concentraciones crecientes de
enoxaparina sobre suero de cerdo diluido 100 (rojo) y 1000 veces (azul); b) Gréficas de
calibrado correspondientes.

8.3.2. Respuesta potenciométrica hacia alginato

En segundo lugar se estudio la respuesta del electrodo hacia el polianion alginato, cuya
unidad repetitiva se muestra en la Figura 8.7. El programa de inyecciones consecutivas
realizado cubrié el intervalo de concentraciones de 0.01 a 1 g/L, utilizando el mismo criterio de

deriva para efectuar la lectura del potencial final.
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Figura 8.7. Unidad repetitiva del alginato sddico.
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8.3.2.1. Respuesta hacia alginato en agua

Aurora Martinez Rubio

Se estudié la respuesta del electrodo hacia alginato sddico en agua. La respuesta dindmica

obtenida y su correspondiente grafica de calibrado se muestran en la Figura 8.8.
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Figura 8.8. a) Respuesta dindmica del electrodo hacia concentraciones crecientes de alginato
(g/L): (1) 0.01, (2) 0.02, (3) 0.03, (4) 0.04 (5) 0.06, (6) 0.10, (7) 0.16; (8) 0.25, (9) 0.40, (10) 0.63;
(11) 1; b) Grafica de calibrado correspondiente.

El electrodo respondid desde las concentraciones mas bajas (0.01 g/L) de forma rapida
tras cada inyeccidn y con una cierta deriva que cambié de sentido a las concentraciones mas

altas.

8.3.2.2. Calculo de los coeficientes de selectividad

Al igual que con la enoxaparina, Una vez estudiada la respuesta del electrodo hacia el
anién alginato, se evaludé la posible interferencia de otros aniones y se calcularon los
coeficientes de selectividad, K;;. Al ser un polimero no se conoce el peso molecular del
alginato, por lo que tanto la concentracion del mismo como la de los aniones estudiados se
expresaron en g/L en lugar de en valores de molaridad, al igual que en el caso de la
enoxaparina, siendo también aparentes los valores coeficientes de selectividad obtenidos

cuyos valores se muestran en la Tabla 8.2.

Tabla 8.2. Valores de coeficientes de selectividad para el polianion alginato.

Anion interferente

K alginato, anion interferente

cr 6.05
HCOs5 0.11
HPO,” 2.32x10°
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De nuevo el mayor interferente es el anidn cloruro, al cual el electrodo responde 6 veces
maés que hacia alginato. En el estudio de la interferencia del H,PO* se observé un fenémeno
singular: la adicién de 10%y 102 M de disolucién de H,PO* sobre 0.1 g/L de alginato produjo
un ligero aumento en el potencial con independencia de la concentracién de fosfato afiadida.

Este hecho se ha reflejado en la Figura 8.9.

200
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Figura 8.9. Respuesta dindmica de potencial del electrodo hacia concentraciones crecientes de
alginato: (1) 6.3x10 g/L, (2) 0.1 g/L; y de fosfato di hidrégeno: (3) 1.4x10™" g/L, (4) 1.4 x107g/L.

Como no se obtuvo respuesta hacia H,PO, tras las adiciones de alginato y la menor

interferencia se debid al anién HPO,*, se realizaron calibraciones en una reguladora fosfatada.

8.3.2.3. Respuesta hacia alginato sobre reguladora fosfatada

Como en el caso de la enoxaparina, se estudid la respuesta en un medio de reguladora
fosfatada H,PO, /HPO,” de pH 7.5 de distintas concentraciones (107 y 10° M). Las graficas de

calibrado obtenidas se muestran en la Figura 8.10.
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Figura 8.10. Calibrados de la respuesta del electrodo hacia concentraciones crecientes de
alginato sobre reguladora fosfatada 102 M (azul), 10 M (rojo).

En el caso de la reguladora de concentracién 10° M, los valores se ajustan mejor a la
ecuacion de Nernst modificada (capitulo 4, apartado 4.2.4.) obteniendo una pendiente
préxima a la Nernstiana (-56.2 mV/dec). En el caso de la reguladora fosfatada 10 M sélo hay
respuesta desde concentraciones superiores a 107 g/L y se pierde respuesta hacia

concentraciones de alginato inferiores a 0.1 g/L.

8.3.2.4. Respuesta hacia Pb** en presencia de alginato

Se han sugerido muchos métodos para la eliminacidn de iones metdlicos presentes en
disoluciones acuosas siendo el alginato (un polimero anidnico natural) un compuesto muy

prometedor para este proceso.

En este sentido El electrodo desarrollado se utilizd para el estudio de la interaccidn entre

alginato y Pb*". Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 8.11.
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E(mV)
B

t (1div=50s)
Figura 8.11. Respuesta potenciométrica del electrodo hacia adiciones de:
(1) alginato sdédico 0.2 g/L, (2) exceso de acetato de plomo(ll).

La linea inicial corresponde a la estabilizacidn de la respuesta de potencial del electrodo
en agua. La primera disminucién de potencial, salto (1) se obtiene al anadir 1 mL de la
disolucién de concentracidon 10 g/L de alginato sddico sobre los 50 mL iniciales de agua,
obteniendo una concentracion de 0.2 g/L de alginato en el medio. Tras estabilizarse la deriva
de potencial como se indica en el experimental (ver Apartado 8.2.4.) se realizd una nueva

adicion de acetato de plomo(ll) en exceso, dando lugar a la subida de potencial del salto (2).

Como puede observarse, la adicién de alginato (1) produce la disminucion de potencial
correspondiente, y la adicion de acetato de plomo(ll) (2) produce un rapido aumento del
potencial hasta alcanzar practicamente el valor inicial. Esto se debe a la interaccion de los
grupos carboxilato del alginato con el plomo, dando lugar a un polimero entrecruzado de

alginato (Figura 8.12) en el que las posiciones anidnicas estan bloqueadas.

T~ pp2+ Ph2+ == -

cdy

coy
Coy Coy coy
COp - - pp2+ COy--- Pb2* COre_

-Pb2+

COs COst .

TPbt---
----ph2+ ’

Figura 8.12. Polimero de alginato en disolucion de Pb*".
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8.4. Conclusiones

El electrodo selectivo de iones construido con la nueva membrana seleccionada de PVC
con 50% p/p de [C14CsCsCsP*][CI] se ensayd como sensor de polianiones de elevado nimero de
cargas. El electrodo mostré una buena respuesta de potencial hacia heparina y alginato en un

amplio intervalo de concentraciones.

El sensor desarrollado se utilizd con buenos resultados para la monitorizacién de la

reaccion entre alginato y Pb*".

El electrodo desarrollado puede tener importantes aplicaciones en andlisis clinico y de

alimentos, asi como en estudios de bioremediacién.
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9.1. Introduccion

El uso de liquidos idnicos (ILs) como componentes de membranas de diferentes
morfologias y configuraciones estd tomando una posicién privilegiada en la ciencia vy
tecnologia de membranas, convirtiéndose en uno de los temas mas importantes de
investigacion mundial actualmente [1]. Entre las membranas basadas en liquidos idnicos, las
membranas liquidas soportadas (SLMs), soportes porosos en cuyos poros son impregnados
con disolventes, han mostrado un gran potencial en diferentes aplicaciones como en
reacciones de transesterificaciéon y separacion de iones metalicos [2-7]. El uso de liquidos
idnicos como fase liquida en las SLMs, en lugar del uso de disolventes organicos, ha dado lugar
a una mayor estabilizacidon de dichas membranas liquidas debido a la baja presién de vapor de
los liquidos idnicos, la posibilidad de minimizar su solubilidad en las fases de contacto
mediante la adecuada seleccién del catidn y el anién constituyentes del liquido idnico [8], y su
alta viscosidad (superior a 500 cP) que puede disminuir el desplazamiento de los liquidos

desde los microporos bajo presion.

La microscopia electrénica de barrido (SEM) combinada con el analisis por energia
dispersiva de rayos X (EDX) se ha usado para evaluar la estabilidad operacional de membranas
liguidas soportadas basadas en liquidos idnicos (SILMs) [9] y analizar la influencia del método
de inmovilizacion [10] y la naturaleza de las fases circundantes [11, 12] sobre el rendimiento
de las SILMs. En realidad, hay dos parametros que constituyen una herramienta util para el
disefio de membranas liquidas soportadas estables basadas en liquidos idnicos sin necesidad
de mds experimentacién: la hidrofobicidad del liquido idnico usado en la fase liquida de Ia
SILM y la polaridad de las fases circundantes. Asi, la estabilidad de las membranas liquidas
soportadas basadas en liquidos idnicos aumenta cuando disminuye la polaridad del disolvente
usado como fase receptora y cuando disminuye el caracter hidrofilico de los liquidos idnicos

usados en la membrana.

A pesar de los buenos resultados obtenidos utilizando diferentes liquidos idnicos
hidrofilicos para la construccién de las membranas al ser expuestas a disolventes orgdanicos
no-polares (hexano, dimetil sulféxido, tert-butil metil éter), al usar agua como fase de contacto
se producen pérdidas del 100% de liquido idnico [12]. Para obtener membranas estables en un
disolvente polar universal, como el agua, y que por tanto se puedan extender a procesos de
aplicacion industrial que principalmente se realizan en medio acuoso, se usaron los métodos

de casting para preparar membranas poliméricas de inclusion (PIMs) basadas en liquidos
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idnicos. Estas membranas han sido aplicadas con éxito en electrodos selectivos [13] y en

campos como la separacion de metales [14].

El objetivo de este capitulo fue obtener una membrana liquida tipo PIM estable en agua 'y
conseguir un mayor conocimiento de la influencia de la relacién IL/PVC y de la naturaleza del
liguido idnico en la estabilidad de las PIMs basadas en liquidos idnicos frente a un medio muy
polar como el agua. Para ello, se prepararon membranas basadas en PVC y los liquidos idnicos
seleccionados [CgCilm][BFs], [C4Cilm][PFe], [CaCilm][NTF,], [CeCilm][PFe], [CsCilm][NTHF,],
[CgCsCsCyN][CI] y [C14C6CsCsPI[CI] con diferentes proporciones IL/PVC y fueron caracterizadas
mediante la técnica de microscopia electrénica de barrido combinada con el anadlisis por
energia dispersiva de rayos X (SEM-EDX). Esta técnica SEM-EDX nos permitié realizar la
caracterizacion morfoldgica de la superficie de las membranas, examinar la composicién
quimica global de las membranas y la distribucién de los liquidos idnicos en las mismas. Estos
estudios de caracterizacién posibilitan evaluar la presencia del liquido iénico en la membrana
después de su preparacidn y, ademas, identificar las posibles modificaciones en la superficie de
la membrana por el contacto de las fases circundantes, de modo que proporciona una valiosa
informacidon sobre su integridad y estabilidad. Una vez estudiadas las composiciones de
membrana mas estables, fueron seleccionadas las membranas mds adecuadas para la
realizacion de ensayos de separacién-extracciéon de los iones metalicos de interés Zn*, Fe*,

Cu™y cd*.

9.2. Materiales y métodos

9.2.1. Materiales y reactivos

Ademas de los reactivos mencionados en capitulos anteriores, se utilizaron los siguientes:
Cloruro de hierro(lll), cloruro de cadmio (ll), cloruro de zinc (ll), cloruro de cobre (ll), y cloruro
de metiltrioctilamonio  [C3CsCeCyN][Cl] fueron suministrados por Sigma Aldrich,
tetrafluoroborato de 1-octil-3-metilimidazolio [CsCiIm][BF,], hexafluorofosfato de 1-octil-3-
metilimidazolio [CgCiIm][PF¢], bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-octil-3-metilimidazolio
[CsCiIm][NTS,], bis(trifluorometil-sulfonil)imida de 1-butil-3-metilimidazolio [C,C;Im][NTf,],
todos de pureza 99%, fueron obtenidos de Solvent Innovation GmbH. Se utilizé en todo

momento agua Milli-Q.
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Para los ensayos de transporte se prepararon dos disoluciones de los diferentes iones
metaélicos, Zn**, Fe*, Ccu®* y Cd**, con una concentracién de 0.1 g/L de cada uno de ellos en
medio HCl 1 M. Para ello se pesd la cantidad correspondiente de sus sales en forma de cloruro

ysellevdallenHCI1M.

9.2.2. Preparacion de las membranas

Las membranas seleccionadas fueron preparadas segun el procedimiento descrito
previamente en el Capitulo 4, Apartado 4.2.3. La Tabla 9.1 muestra las membranas preparadas,

su composicién y caracteristicas morfoldgicas.

Tabla 9.1. Composicién de las membranas y caracteristicas morfoldgicas.

Liquidoidnico IL(%) IL(mg) PVC(mg) Apariencia
20 60 240 Transparente y rigida
30 90 210 Transparente y viscosa
[CsCiIm][BF,] 50 150 150 Transparente y viscosa
70 210 90 Transparente y flexible
80 240 60 Transparente y flexible
20 60 240 Blanca y rigida
30 90 210 Blanca y rigida
[C4CiIm][PF¢] 50 150 150 Blanca y viscosa
70 210 90 Blanca y flexible
80 240 60 Blanca y flexible
20 60 240 Blanca y rigida
30 90 210 Blanca y rigida
[C4C1IM][NTS,] 50 150 150 Blanca y viscosa
70 210 90 Blanca y flexible
80 240 60 Blanca y flexible
20 60 240 Transparente y rigida
30 90 210 Transparente y viscosa
[CsCilm][PF¢] 50 150 150 Transparente y viscosa
70 210 90 Transparente y flexible
80 240 60 Transparente y flexible
20 60 240 Transparente y rigida
30 90 210 Transparente y viscosa
[CsC1Im][NTS,] 50 150 150 Transparente y viscosa
70 210 90 Transparente y flexible
80 240 60 Transparente y flexible
20 60 240 Transparente y rigida
30 90 210 Transparente y viscosa
[CsCsCsCiN][CI] 50 150 150 Transparente y viscosa
70 210 90 Transparente y flexible
80 240 60 Transparente y flexible
20 60 240 Transparente y rigida
30 90 210 Transparente y viscosa
[C1aCeCeCoPILC 50 150 150 Transparente y flexible
70 210 90 Transparente y flexible
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9.2.3. Estudios de estabilidad de membranas

La estabilidad de las diferentes membranas en fase acuosa se llevd a cabo sumergiendo
las mismas en un bafio de agua a 30°C con agitacién durante 24 horas. Después de ello se
secaron durante 24 horas mas y se pesaron. Este ciclo se repitié hasta cuatro veces. La pérdida

de liquido idnico en el proceso se obtuvo mediante gravimetria.

9.2.4. Caracterizacion SEM-EDX

La caracterizacion de las membranas fue realizada segun el procedimiento descrito en el

Capitulo 5, Apartado 5.2.6.

9.2.5. Estudios de transporte

Los ensayos de transporte se realizaron utilizando como fase alimentacidn las
disoluciones clorhidricas de los iones metalicos descritas anteriormente, y como fase receptora
se utilizd agua. Se llevaron a cabo usando una célula de difusién de cristal con dos
compartimentos independientes, de unos 40 mL cada uno, separados por la membrana,
manteniendo ambas fases a temperatura (30°C) y agitacién constantes. Esta célula de difusion

se muestra en la Figura 9.1.

hafosn ===

ey ey P— %———’

Figura 9.1. Célula de difusién con junta roscada.

Durante los ensayos se tomaron muestras de 1 mL de cada uno de los compartimentos
después de 0 min, 10 min, 30 min, 1h, 1.5 h, 2 h, 3 h, 5 h, 7 h, 24 h y cada 24 h hasta su

finalizacion.
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9.2.6. Analisis de muestras

Para determinar la concentracion cuantitativa de los cationes de Zn**, Cd**, Fe** y Cu*" en
las muestras tomadas antes, durante y después del proceso de separacion-extraccion se utilizd
un espectrofotometro de absorcién atdmica VARIAN, modelo SPECTRA-10 Plus, que emplea
como fuente de emisién interna una ldmpara de catodo hueco especifica para zinc, cadmio,

hierro y cobre.

Figura 9.2. Espectrofotdmetro de absorcién atédmica

Se prepararon disoluciones patrén de los distintos cationes metalicos de concentraciones
0 (blanco), 0.1, 0.5, 1, 1.5, 2 y 3 ppm a partir de un patréon comercial de 1000 ppm, y se
realizaron calibraciones para los distintos iones metalicos. Asi, la concentracion de las

muestras se obtuvo por comparacidn con los patrones de calibrado introducidos.

Dependiendo de la [dmpara utilizada para medir cada ion metalico, las condiciones de
trabajo varian, como se muestran en la Tabla 9.2. Sin embargo, las siguientes son comunes a
todos ellos:

- Comburente: aire, cuyo caudal es de 3.5 mL/min

- Combustible: acetileno, cuyo caudal es de 1.5 mL/min

Tabla 9.2. Condiciones de trabajo para la medida de los diferentes iones metdlicos

Zinc Cadmio  Hierro Cobre
Corriente de lampara (mA) 5 5 5 5
Longitud de onda (nm) 213.9 228.8 248.3 324.8
Amplitud de rejilla (nm) 1 0.5 0.2 0.5

Una vez calibrado y optimizado el equipo ya puede realizarse la medicién de las muestras,

que se diluyen previamente (100 veces) para no sobrepasar el rango de calibracién.
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9.3. Resultados y discusion

9.3.1. Estudios de estabilidad y caracterizaciéon SEM-EDX de membranas poliméricas

de inclusidon basadas en liquidos idnicos

Como se comenté en la introduccién, se seleccioné agua como disolvente altamente
polar, ya que en trabajos previos se comprobd la inestabilidad de membranas liquidas
soportadas basadas en liquidos idnicos [12]. La seleccidn de los liquidos idnicos se realizé
teniendo en cuenta la solubilidad de los mismos en agua, de forma que la estabilidad de las
membranas aumentara en disoluciones acuosas. Para ello, se eligieron siete liquidos idnicos en
base a su baja solubilidad en agua ([CsCsCsCiN][Cl] < 0.02% v/v, [C14CsCcCsP][Cl] < 0.028% v/v,
[CsCiIm][NTE,] < 0.04% v/v, [CsCilm][PFs] < 0.1% v/v, [CiCim][NTF,] < 0.28% v/v,
[C.C1Im][PF¢] < 0.501% v/v, y [CsC1Im][BF.] < 1.4% v/v).

Las diferentes PIMs con porcentajes de liquido idnico entre 20% y 80% p/p fueron
sometidas a un control de peso en dias concretos para asegurar la completa eliminacion del
disolvente volatil empleado en la preparacién. Un periodo de 20 dias fue suficiente para
conseguir la estabilidad del peso de la membrana. En la Tabla 9.3 se muestra el peso final de

las diferentes membranas estudiadas.

Tabla 9.3. Evolucién del peso de las membranas frescas

Liquidoidnico IL(%) Peso final (g) Liquidoionico IL(%) Peso final (g) ‘

20 0.2958 20 0.3022
30 0.3088 30 0.3153

[CsCiIm][BF,] 50 0.2675 [C4C.Im][PF4] 50 0.3174
70 0.2380 70 0.2436
80 0.2519 80 0.1237
20 0.3040 20 0.3124
30 0.2967 30 0.3064

[C4CoIm][NTF,] 50 0.3037 [CsC.Im][PF¢] 50 0.2840
70 0.2679 70 0.2958
80 0.2565 80 0.2300
20 0.2999 20 0.2885
30 0.3015 30 0.2919

[CsCoIm][NTF,] 50 0.2677 [CsC:CsCiN][CI] 50 0.3000
70 0.2464 70 0.2270
80 0.1309 80 0.2292
20 0.2694

C14CsCsCsP][CI 30 0.2683

[ 14464646 ][ ] 50 0.2784
70 0.1670
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9.3.1.1. Membranas basadas en el liquido iénico [CgC;Im][BF,]

La Figura 9.3 muestra la evolucion de la pérdida de peso con cada uno de los cuatro ciclo

de los ensayos de estabilidad para membranas basadas en el liquido idnico [CsC,Im][BF,].
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Figura 9.3. Evolucidn de las pérdidas de peso en las membranas de [CsCiIm][BF,] (20, 30, 50,
70y 80% p/p) durante los ensayos de estabilidad en agua.

Las pérdidas de peso se atribuyen al liquido idnico contenido en la membrana. Asi, las
pérdidas aumentan con la cantidad de liquido iénico inmovilizado en el interior de la
membrana, siendo sélo un 3.15% para la membrana preparada con un 20% p/p del liquido
idnico y 78.42% para la membrana preparada con 80% p/p de IL. Como puede verse en la
Figura 9.3, la mayor pérdida de liquido idnico se produce durante el primer ciclo de ensayo por
lo que las pérdidas posteriores aumentan muy ligeramente. Este comportamiento no puede
atribuirse a la saturacién de las fases circundantes puesto que en cada ciclo se utilizan fases

frescas.

La Tabla 9.4 muestra el peso inicial y final de liquido idnico y el peso de PVC en las
membranas. En ella se puede observar que el peso de [CgC,Im][BF,] al final de los cuatro ciclos
es de aproximadamente 50-60 mg para la mayoria de las membranas, a excepcion de la
membrana preparada con un 50% p/p [CsCiIm][BF,] cuya cantidad final de liquido idnico es
de 32 mg. Para corroborar este resultado se repitieron los ensayos obteniendo resultados
similares. Esto demostrd que, a pesar de la cantidad inicial de liquido idnico, la cantidad final

retenida en la membrana corresponde al maximo que el PVC es capaz de retener en cada caso.
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Tabla 9.4. Pesos inicial y final de [CsC,Im][BF,] y PVC en las membranas sometidas al ensayo de

estabilidad en agua.

Pérdida de
PVC Peso inicial de Peso final de .
Membrana o A liquido iénico
(g8) liquido idnico (g) liquido idnico (g) (%)
(1)
20% [CsC1Im][BF,4] 0.2450 0.0680 0.0587 13.68
30% [C5C,Im][BF,] 0.2144 0.0921 0.0651 29.31
50% [CsC1Im][BF,] 0.1522 0.1509 0.0323 78.60
70% [CsC1Im][BF,] 0.0947 0.2176 0.0518 76.19
80% [CsC1Im][BF,] 0.0607 0.2461 0.0495 79.88

Para la caracterizacion mediante SEM-EDX se toman como muestras representativas las
membranas preparadas con un 20% y 70% p/p de [CsC,Im][BF,]. De esta forma tenemos la
membrana con menor porcentaje inicial de liquido idnico y la membrana de mayor porcentaje
de liquido idnico capaz de retener mayor cantidad del mismo. Las Figuras 9.4 y 9.5 muestran
los espectros EDX obtenidos para las membranas preparadas con un 20% y 70% p/p de
[CeC1Im][BF,] antes y después de los ensayos de estabilidad. El elemento trazador en este caso
es el flior, ya que el boro es un elemento demasiado ligero para ser detectado por esta técnica
y el cloro estd asociado a la composicion de PVC. Las alturas relativas de los picos para un
mismo elemento en diferentes compuestos estdn fuertemente relacionadas con sus
respectivas concentraciones. Por ello, y considerando el aumento del pico de cloro y la
disminucién del pico de flior en las membranas usadas, los espectros EDX también indican que

las pérdidas de peso son debidas a la pérdida de liquido idnico.
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Figura 9.4. Espectro EDX de la membrana con 20% p/p [CsC.Im][BF,], antesy después de los
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ensayos de estabilidad en agua.
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Figura 9.5. Espectro EDX de la membrana con 70% p/p [CsC:Im][BF,], antesy después de los
ensayos de estabilidad en agua.

Las micrografias de las muestras frescas y usadas no se muestran ya que la apariencia
morfoldgica de ambas no aporta caracteristicas relevantes, observdandose una superficie lisa y

limpia.

9.3.1.2. Membranas basadas en el liquido iénico [C,C,Im][PFs]

La Figura 9.6 muestra la evolucién de la pérdida de peso en las distintas membranas de
[C4C1Im][PF¢], equivalentes a las pérdidas de liquido idnico como se comentd previamente, con
cada uno de los cuatro ciclo de los ensayos de estabilidad. No se realizaron estos ensayos con
la membrana de 80% p/p [C4Cilm][PFs] ya que no se pudieron obtener membranas

homogéneas con este porcentaje de liquido idnico.

Como en el caso anterior, el menor porcentaje de pérdida se produce en la membrana
con 20% p/p de [C,C,Im][PF¢], aumentando las pérdidas con la cantidad inicial de liquido idnico
presente en las membranas. Las mayores pérdidas se producen durante el primer ciclo de
ensayo y aumentan muy lentamente con los siguientes, a excepcion de la membrana
de 50% p/p [C.,C,iIm][PF¢] que siguid sufriendo pérdidas significativas de peso en el segundo y
tercer ciclo. La Tabla 9.5 muestra el peso inicial y final de liquido idénico y PVC en las

membranas.
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Figura 9.6. Evolucidn de las pérdidas de peso en las membranas de [C,CiIm][PF¢] (20, 30, 50 y

70% p/p) durante los ensayos de estabilidad en agua.

Tabla 9.5. Pesos inicial y final de [C,C,Im][PFs] y PVC de las membranas sometidas al ensayo de
estabilidad en agua.

Pérdida de
PVC

(8)

Peso final de
liquido idnico (g)

Peso inicial de

Membrana i
liquido idnico (g)

liquido iénico
(%)

20% [C,C.im][PF¢] 0.2467 0.0619 0.0532 14.05
30% [C,C,Im][PF¢] 0.2120 0.0923 0.0753 18.41
50% [C,C.Im][PF¢] 0.1551 0.1586 0.0750 52.71
70% [C,C,Im][PF¢] 0.0922 0.2138 0.0785 63.28

Como puede observarse, el peso de [C4C,Im][PF¢] al final de los cuatro ciclos es de
aproximadamente 75 mg para todas las membranas, excepto la membrana preparada con un

20% p/p [C4Cilm][PF¢], la cual queda con 53 mg del liquido idnico.

La Figura 9.7a muestra la apariencia morfoldgica de la membrana fresca preparada con
20% p/p [C4CiIM][PF¢]. En ella se observan un gran niumero de pequefias gotas de liquido
idnico (segun el andlisis EDX) cubriendo la superficie, junto con gotas de mayor tamafio y mas
irregulares. En la Figura 9.7b puede observarse como la superficie de la membrana
con 20% p/p del liquido idnico tras los cuatro ciclos de ensayo ha quedado aclarada, sin gotas.
No existen cambios importantes en la superficie lo que concuerda con las pequeiias pérdidas
encontradas (ver Tabla 9.5). La Figura 9.7c muestra la microestructura de la membrana fresca
gue contiene un 70% p/p [C4C.Im][PF¢], cuya superficie presenta una apariencia agrietada con
granos de geometria parecida. La Figura 9.7d refleja la superficie agujereada concordando con

las altas pérdidas de liquido idnico de este caso.
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Figura 9.7. Micrografias electrénicas de barrido de (a) la membrana fresca de [C,C,Im][PF]
(20% p/p), (b) la membrana usada de [C,C;Im][PF¢] (20% p/p) tras los cuatro ciclos de ensayo
de estabilidad en agua, (c) la membrana fresca de [C4,CiIm][PFs] (70% p/p), y (d) la membrana

de [C,C,Im][PF¢] (70% p/p) tras los cuatro ciclos de ensayo de estabilidad en agua.

Las Figuras 9.8 y 9.9 muestran los espectros EDX correspondientes a las membranas con
20% p/p y 70% p/p del liquido idnico. Los espectros EDX de las membranas con 20% p/p
[C4C1Im][PF¢] indican pérdidas de liquido idnico en la membrana puesto que el porcentaje
normalizado de cloro se mantiene mientras que el de fldor disminuye. Las pérdidas son
mayores en el caso de la membrana con 70% p/p [C.C.im][PF¢], como se esperaba tras los
resultados mostrados en la Tabla 9.5. La Figura 9.9 también muestra la composicién de los
granos y de los limites de grano observados. El mayor porcentaje de los elementos traza fldor y
fosforo (pertenecientes al liquido idnico) y el menor porcentaje de cloro (perteneciente al PVC)
permiten concluir que estos granos estan compuestos por [C,C;Im][PFs] y consecuentemente,
los limites de grano tienen una disminucién de fldor y fésforo debido a su menor
concentracion de liquido idnico. Esto significa que se encontraron dos fases en la superficie de

la membrana con diferentes concentraciones de liquido idnico.
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Figura 9.9. Espectro EDX de la membrana con 70 % p/p [C4C1Im][PF¢], tras los ensayos de
estabilidad en agua, y de los granos y limites de grano de la membrana fresca.

9.3.1.3. Membranas basadas en el liquido iénico [C,C;Im][NTf,]

En cuanto a las membranas preparadas con [C4,C;Im][NTf,], la Figura 9.10 muestra que las
pérdidas de la membrana de 20% p/p [C.C,Im][NTf,] fueron muy lentas, apenas un 6% de la
cantidad inicial de liquido idnico, mientras que para la membrana con 80% p/p [C4Cilm][NTf,]
fueron del 71%. En este caso también aumentaron las pérdidas con la cantidad inicial de
liquido idnico, aunque puede verse que las pérdidas en las membranas de 30% y 50% p/p
[C4C1IM][NTf,] son despreciables. Este hecho esta relacionado con la mdaxima cantidad de
liquido iénico retenido en la membrana de 50% p/p [C4C.Im][NTf,], que al final de los cuatro

ciclos fue de 134 mg, como se muestra en la Tabla 9.6.
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Figura 9.10. Evolucidn de las pérdidas de peso en las membranas de [C,C;Im][NTf,] (20, 30, 50,
70y 80% p/p) durante los ensayos de estabilidad en agua.

Tabla 9.6. Pesos inicial y final de [C4,C,Im][NTf,] y PVC de las membranas sometidas al ensayo
de estabilidad en agua.

Pérdida de
PVC Peso inicial de Peso final de P
Membrana o A liquido idnico
(g) liquido idnico (g) liquido idnico (g) (%)
(1)
20% [C,C,Im][NTf,] 0.2434 0.0621 0.0577 7.08
30% [C4C1Im][NTF,] 0.2114 0.0934 0.0821 12.10
50% [C,C,Im][NTf,] 0.1511 0.1570 0.1340 14.65
70% [C4C1Im][NTF,] 0.0907 0.2169 0.0455 79.02
80% [C,C1Im][NTF,] 0.0609 0.2426 0.0466 80.79

Las micrografias de las muestras frescas de las membranas con 20% y 70% p/p del liquido
idnico (no mostradas) revelaron superficies lisas y de apariencia homogénea, con sélo unas
pequefias gotas de liquido idnico distribuidas irregularmente por la superficie en el caso de la
membrana con 20% p/p [C4CiIm][NTf,] y gotas mas grandes en el caso de la membrana
con 70% p/p [C4C1Im][NTf,]. Después de los cuatro ciclos el liquido idnico de la superficie se

limpidé en ambos casos.

Las Figuras 9.11 y 9.12 muestran los espectros EDX de las membranas, frescas y tras los
ensayos de estabilidad, preparadas con el liquido idnico [C4C,Im][NTf,] al 20% y al 70% p/p
respectivamente. En este caso los elementos traza son el fldor y el azufre. Considerando la
altura relativa de los picos en las muestras frescas y usadas se puede concluir que hubo
mayores pérdidas en la membrana con 70% p/p de liquido idnico que en la membrana con sélo

un 20% p/p, siendo en este Ultimo caso insignificantes.
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Figura 9.11. Espectro EDX de la membrana con 20% p/p [C.C,Im][NTf,], fresca y tras los
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Figura 9.12. Espectro EDX de la membrana con 70% p/p [C4C1Im][NTf,], fresca y tras los

ensayos de estabilidad en agua.

9.3.1.4. Membranas basadas en el liquido idnico [CsC,Im][PFg]

El estudio de las membranas basadas en el liquido idnico [CsCiIm][PFs] mostré unas

pérdidas de peso muy diferentes entre las membranas con 20% y 30% p/p [CsCiIm][PF¢] y las

membranas de 50% y 70% p/p [CsC.Im][PF¢]. Esto se muestra en la Figura 9.13. Como en el

caso de la membrana de 80% p/p [C4CiIm][PFg], no se realizé ensayo de estabilidad con la

membrana de 80% p/p [CsCilm][PF¢] debido a la falta de homogeneidad de la misma. Cabe

destacar que hay diferencias significativas entre las cantidades finales de liquido idnico

retenido en la membrana dependiendo del porcentaje inicial usado en la fabricacion de las

membranas. Asi, la cantidad maxima de liquido idnico retenida fue de 87 mg en la membrana

preparada con un 30% p/p [CsC.Im][PFs], como se muestra en la Tabla 9.7.
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Figura 9.13. Evolucion de las pérdidas de peso en las membranas de [CsC,Im][PF¢] (20, 30, 50 y
70% p/p) durante los ensayos de estabilidad en agua.

Tabla 9.7. Pesos inicial y final de [CsC;Im][PF¢] y PVC de las membranas sometidas al ensayo de

estabilidad en agua.

Pérdida de
PVC Peso inicial de Peso final de P g
Membrana Lo, Lo liquido idnico
(g) liquido idnico (g) liquido idnico (g) (%)
(1)
20% [CsC1Im][PFg] 0.2483 0.0645 0.0602 6.67
30% [CsC1Im][PFg] 0.2154 0.0953 0.0872 8.50
50% [CsC1Im][PFg] 0.1526 0.1563 0.0347 77.80
70% [CsC1Im][PFg] 0.0945 0.2164 0.0226 89.55

Como en casos anteriores, las micrografias obtenidas para las membranas frescas de 20%
y 70% p/p [CsC1Im][PF¢] (no incluidas) mostraron superficies lisas y de apariencia homogénea,
con algunas goticulas distribuidas irregularmente en la membrana con 20% p/p de liquido
idnico. Después de los cuatro ciclos de ensayo de estabilidad, el aspecto de las membranas

usadas era similar al de las membranas fresas, sin gotas de liquido idnico en sus superficies.

De los espectros EDX de las membranas con 20% y 70% p/p [CsCilm][PF¢] (Figuras 9.14 y
9.15) y considerando que los elementos traza son fosforo y fldor, se encontraron mayores

pérdidas en la membrana con 70% p/p [CsC.im][PFs] que en la de 20% p/p.
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Figura 9.14. Espectro EDX de la membrana con 20% p/p [CsCilm][PFg], fresca y tras los ensayos
de estabilidad en agua.
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Figura 9.15. Espectro EDX de la membrana con 70% p/p [CsCilm][PFg], fresca y tras los ensayos
de estabilidad en agua.

9.3.1.5. Membranas basadas en el liquido ionico [CgCiIm][NTf,]

En el caso de las membranas basadas en el liquido idnico [CsC,iIm][NTf,], las pérdidas
registradas para los diferentes porcentajes de liquido iénico durante el primer ciclo del ensayo
de estabilidad fueron menores que en el resto de membranas. Sin embargo, las pérdidas de
peso aumentaron con los ciclos de operacion haciéndose mayores que en los casos anteriores.
Este hecho se refleja claramente en la Figura 9.16, donde se observa que la membrana
preparada con un 70% p/p [CsCilm][NTf,] sufre un crecimiento continuo de las pérdidas
durante los ciclos del ensayo. La membrana preparada con un 30% p/p de liquido iénico retuvo

la mayor cantidad del mismo después de los cuatro ciclos de ensayo (89 mg), como puede
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observarse en la Tabla 9.8. Al igual que con los liquidos idnicos [C,C,Im][PFs] y [CsC1Im][PF¢] no
se pudo obtener una membrana lo suficientemente homogénea con un 80% p/p de liquido

idnico.
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Figura 9.16. Evolucion de las pérdidas de peso en las membranas de [CsC;Im][NTf,] (20, 30, 50
y 70% p/p) durante los ensayos de estabilidad en agua.

Tabla 9.8. Pesos inicial y final de [CsC1Im][NTf,] y PVC de las membranas sometidas al ensayo

de estabilidad en agua.

Pérdida de
PVC Peso inicial de Peso final de P g
Membrana Lo AN liquido iénico
(g) liquido idnico (g) liquido idnico (g) (%)
(1]
20% [CgC1Im][NTF,] 0.2368 0.0631 0.0596 5.55
30% [CsC,Im][NTS,] 0.2052 0.0963 0.0890 7.58
50% [CsC1Im][NTF,] 0.1165 0.1511 0.0709 53.08
70% [CsC,Im][NTS,] 0.0314 0.2150 0.0706 67.16

Las micrografias obtenidas para las membranas frescas de 20% y 70% p/p [CgCilm][PF¢]
(no incluidas) mostraron superficies lisas y de apariencia homogénea, con algunas goticulas
distribuidas irregularmente que son lavadas tras los cuatro ciclos de ensayo de estabilidad, al

igual que en el caso de las membranas con [C4C;Im][NTf,] y [CsC;1Im][PFg].

Los espectros EDX obtenidos a partir de las membranas 20% y 70% p/p [CsCiIm][NTf,]
frescas y usadas (Figuras 9.17 y 9.18 respectivamente) muestran una mayor pérdida de liquido

idnico en la membrana de mayor concentracidn inicial de [CsC;Im][NTf,].
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Figura 9.17. Espectro EDX de la membrana con 20% p/p [CsCiIm][NTf,], fresca y tras los

ensayos de estabilidad en agua.
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Figura 9.18. Espectro EDX de la membrana con 70% p/p [CsC1Im][NTf,], fresca y tras los

ensayos de estabilidad en agua.

9.3.1.6. Membranas basadas en el liquido iénico [CgCsCsC;N][CI]

La estabilidad de las membranas basadas en el liquido idnico [CgCsCsCiN][Cl], cuyos

resultados se muestran en la Figura 9.19, también fue estudiada. Puede observarse que las

membranas de [CgCsCsC;N][Cl] fueron capaces de retener una cantidad de liquido idnico

significativa después de los cuatro ciclos de ensayo, especialmente la membrana preparada

con 80% p/p [CsCsCsC1N][Cl] que retuvo hasta 102 mg de liquido idnico. Los datos obtenidos se

muestran en la Tabla 9.9. Ademas, la transparencia de esta membrana permite su uso en

dispositivos dpticos.
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Figura 9.19. Evolucion de las pérdidas de peso en las membranas de [CsC3CsC,N][CI] (20, 30,

50, 70 y 80% p/p) durante los ensayos de estabilidad en agua.

Tabla 9.9. Pesos inicial y final de [CgC5CsC;N][CI] y PVC de las membranas sometidas al ensayo

de estabilidad en agua.

Pérdida de
PVC Peso inicial de Peso final de P g
Membrana Lo, Lo liquido idnico
(g) liquido idnico (g) liquido idnico (g) (%)
(1]
20% [C5CsCsCiN][CI] 0.2431 0.0643 0.0589 8.40
30% [CsCsCsCyN][CI] 0.2123 0.0955 0.0555 41.88
50% [CsCsCsCiN][CI] 0.1539 0.1567 0.0566 63.88
70% [CsCsCsCyN][CI] 0.0904 0.2142 0.0773 63.91
80% [CsCsCsCiN][CI] 0.0621 0.2463 0.1020 58.59

Las membranas frescas con un 20% p/p [CsCsCsC:1N][CI] mostraron una apariencia muy

limpia y homogénea (no se muestran las micrografias). Por el contrario, la membrana con un

70% p/p [CgCsCsCiN][Cl] muestra una superficie completamente manchada, como se observa

en la Figura 9.20. Estas manchas contienen una gran cantidad de liquido idnico, basdandonos en

el espectro EDX de las zonas manchadas. Después de los cuatro ciclos de ensayo, la superficie

se limpid dejando una apariencia homogénea en ambos casos (20% y 70% p/p de liquido

idnico).
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Figura 9.20. Micrografia electrénica de barrido de la membrana fresca preparada con 70% p/p
[CsCeCsCyN][CI].

El elemento traza en este caso fue el nitrégeno, que muestra mayores pérdidas en la
membrana con 70% p/p [CgCsCsCiN][Cl] que en la de 20% p/p [CsCsCsC:iN][Cl], como puede
observarse en los espectros correspondientes (Figuras 9.21 y 9.22 respectivamente).
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Figura 9.21. Espectro EDX de la membrana con 20% p/p [CsCsCsC1N][Cl], fresca y tras los
ensayos de estabilidad en agua.
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Figura 9.22. Espectro EDX de la membrana con 70% p/p [CsCsCsC1N][Cl], fresca y tras los

ensayos de estabilidad en agua.

9.3.1.7. Membranas basadas en el liquido iénico [C14CsCsCcP][CI]

La Figura 9.23 muestra la evolucidon de las pérdidas de peso en las membranas con

[C14C6CsCeP][CI] durante los ciclos de ensayo para los diferentes porcentajes de liquido idnico.

En este caso tampoco se pudieron realizar los ensayos con la membrana de 80% p/p

[C14CsCsCeP][CI] debido a que su extremada fragilidad impedia su manejo. Como se puede

observar, la tendencia de las pérdidas se invierte entre los ciclos 1 y 2 y los ciclos 3 y 4,

respecto al resto de liquidos iénicos.
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Figura 9.23. Evolucion de las pérdidas de peso en las membranas de [C;,CsCsCsP][CI] (20, 30,
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La Tabla 9.10 muestra los pesos inicial y final de [C14CsCsCsP][Cl] y el peso de PVC junto
con el porcentaje de pérdida de liquido idnico obtenidos con estas membranas. En este caso,
las pérdidas también aumentan con la cantidad de liquido idnico inicial en la membrana,
aunque debe tenerse en cuenta que la diferencia de las pérdidas entre las membranas
preparadas con 20% y 30% p/p [C14CsCsCsP][Cl] fue mucho menor que entre las membranas
con 50% y 70% p/p del liquido idnico. Como en el caso del [C,C;Im][NTf,], este hecho esta
relacionado con la maxima cantidad de liquido idénico que puede retener la membrana
preparada con 30% p/p [C14CsCsCsP][Cl], que fue de 74 mg después de los cuatro ciclos de

operacién, como se muestra en la Tabla 9.10.

Tabla 9.10. Pesos inicial y final de [C14C¢CsCsP][Cl] y PVC de las membranas sometidas al
ensayo de estabilidad en agua.

Pérdida de
PVC Peso inicial de Peso final de P g
Membrana Lo, L liquido idnico
(g) liquido idnico (g) liquido idnico (g) (%)
(1)
20% [C14C6CsCsP][CI] 0.2409 0.0608 0.0477 21.55
30% [C14C6CsCeP][CI] 0.2113 0.0906 0.0739 18.43
50% [C14C6CsCsP][CI] 0.1507 0.1499 0.0914 39.03
70% [C14CCsCsP][CI] 0.0901 0.2114 0.1110 47.49

Debido a que este liquido idnico ya se habia estudiado en Capitulos anteriores como parte
de membranas poliméricas en proporciones entre el 20% y el 70% p/p, se realizé un analisis
SEM-EDX de todas las membranas preparadas con el mismo (20, 30, 50 y 70% p/p de
[C14CsCsCeP][CI), frescas y tras los ensayos de estabilidad en agua. La morfologia de todas las
membranas mostré en general una superficie limpia y homogénea por lo que no se incluyen
sus micrografias. Los espectros EDX de estas membranas se muestran en las Figuras 9.24,
9.25,9.26 y 9.27. Puede observarse que las mayores pérdidas se produjeron en las membranas
construidas con 50% y 70% p/p del liquido idnico, tal y como indican los valores de la

Tabla 9.10.
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Figura 9.24. Espectro EDX de la membrana con 20% p/p [C14C¢CsCsP][Cl], fresca y tras los
ensayos de estabilidad en agua.
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Figura 9.25. Espectro EDX de la membrana con 30% p/p [C14CsCsCsP][Cl], fresca y tras los
ensayos de estabilidad en agua.
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Figura 9.26. Espectro EDX de la membrana con 50% p/p [C14C¢CsCsP][Cl], fresca y tras los
ensayos de estabilidad en agua.
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Figura 9.27. Espectro EDX de la membrana con 70% p/p [C14CsCsCsP*][CI], fresca y tras los
ensayos de estabilidad en agua.

9.3.2. Pertraccion de Zn**, Fe*, cu® y Cd** de disoluciones HCl 1 M mediante

membranas poliméricas de inclusidn basadas en liquidos idonicos

En estudios previos del grupo de investigacidon [15] se llevé a cabo la extraccion selectiva

* cu® y €d** mediante el uso de algunos de los

de los iones metélicos de interés Zn**, Fe
liguidos iénicos aqui estudiados ([CgCsCsCiN][Cl], [CsC1IM][NTF, ], [CsCilm][PFg], [CsCilm][NTF,],
[C,CiIm][PFg] y [CsCilm][BF,]) dada su baja solubilidad en agua y diferente composicién
catidnica y anidnica. Los porcentajes de extraccidn que se obtuvieron en dicho estudio se

muestran en la Figura 9.28.
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Figura 9.28. Porcentajes de extraccion de Zn**, Fe*', Cu*" y Cd** de disoluciones
clorhidricas (HCI 1 M) mediante diferentes liquidos idnicos.
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Como se observa en la Figura 9.27, se consiguio la extraccidn casi completa de los iones
de Zn*, Fe** y Cd*" usando el liquido idnico [CgCsCsCiN][CI] y de los iones Zn** y Cd** mediante
el liquido idnico [CgCiIm][BF,;]. Por otro lado, el liquido idnico [CgCiIm][PFs] permitid la
extraccién de los cuatro metales estudiados aunque en menor medida que con [CsCsCsCyN][Cl]

con el que se consiguié el mayor porcentaje de extraccion (81%) para el ion Cu®*.

Mas tarde [7], en procesos de pertraccion de disoluciones de Zn*', Fe**, Cu*, Cd** y de
mezclas de dichos metales en disoluciones clorhidricas empleando membranas liquidas
soportadas basadas en los liquidos iénicos [CgCilm][BF,], [CsCiim][PFs] y [CsCsCsCiN][CI], se
observé que las membranas con [CgCyIm][BF,] y [CsC:1Im][PF¢] perdieron casi un 97% del liquido
idnico inicialmente soportado en las mismas y las fases separadas llegaron al equilibrio en
apenas 24 y 72 horas respectivamente, debido a la inestabilidad de dichas membranas a
medios altamente polares. Por otro lado, las membranas compuestas por [CgCgCgC;N][CI]
resultaron mas estables, permaneciendo mas de un 75% del liquido soportado tras el ensayo

de pertraccion.

Considerando que los liquidos idnicos [CgCsCsCiN][CI] y [CsCilm][PFs] permitieron la
extraccién de los cuatro metales estudiados, y teniendo en cuenta la inestabilidad de las
membranas liquidas soportadas, se decidio realizar la pertraccion de los iones metélicos Zn**,
Fe**, Cu® y Cd** mediante las membranas poliméricas de inclusién hasta ahora estudiadas en
esta tesis. Con los resultados de estabilidad obtenidos en el apartado anterior se seleccionaron
la membrana con 30% p/p [CsCilm][PFs] v 70% p/p PVC y la membrana con 70% p/p
[C5CsCsC1N][CI] y 30% p/p PVC para llevar a cabo los ensayos de pertraccion.

9.3.2.1. Pertraccion a través de membranas con 30% p/p [CsC.Im][PF]

El ensayo de transporte fue realizado como se indica en el Apartado 9.2.5 manteniendo el
sistema durante 560 horas de operacién. En la Figura 9.29 se muestran los perfiles de

concentracién en la fase alimentacién y receptora de los distintos iones metalicos.
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Figura 9.29. Perfiles de concentracién en las fases alimentacién (iones metalicos en HCl) y
receptora (agua), durante el ensayo de transporte de los iones: a) Zn**; b) Fe**; ¢) Cd**; d) Cu**;
a través de la membrana de 30% p/p [CsC1Im][PFg].

En general se observa una disminuciéon de los iones metalicos en la fase alimentacién de
aproximadamente un 20% que llega a un minimo a las seis horas de funcionamiento para
volver a alcanzar la concentracién inicial. Por otro lado, en la fase receptora la concentracion
apenas aumentd durante las 560 horas de ensayo. Esto significa que la membrana absorbid los
iones metdlicos durante las primeras horas de trabajo para después volver a la fase
alimentacion sin llegar a extraerse sobre la fase receptora. En cuanto a la estabilidad de la
membrana, cabe destacar que tras casi 600 horas de operacién se mantuvo un 47.7% del
liguido idnico inicial en la misma. Sin embargo, los resultados obtenidos muestran que su

aplicacion a la separacion selectiva de metales no es satisfactoria.
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9.3.2.2. Pertraccion a través de membranas con 70% p/p [CsCsCsC.N][CI]

En la Figura 9.30 se muestran los perfiles de concentracidon en la fase alimentacion y

receptora de los distintos iones metdlicos.
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Figura 9.30. Perfiles de concentracidn en las fases alimentacién (iones metalicos en HCl) y
receptora (agua), durante el ensayo de transporte de los iones: a) Zn**; b) Fe*"; ¢) Cd**; d) Cu**;
a través de la membrana de 70% p/p [CsCsCsC:N][Cl].

Como puede observarse, los resultados difieren notablemente de los obtenidos
anteriormente con la membrana de [CsC.Im][PFg]. En el caso del zinc (Figura 9.30a) la
concentracién aumentd en la fase receptora, disminuyendo en la fase alimentacién hasta
alcanzar un valor constante pasadas aproximadamente 100 horas. En cuanto al hierro
(Figura 9.30b), el valor constante se alcanzé a partir de unas 1100 horas de proceso, cuando
los valores de las fases alimentacién y receptora dejaron de variar de forma significativa. Estos
resultados son muy satisfactorios ya que suponen que con la membrana actual se consiguié
concentrar ambos iones metalicos en la fase receptora, demostrando la viabilidad de esta

membrana para la recuperacidn de los mismos.
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Respecto al ion Cd**, el comportamiento observado difiere de los anteriores. Mientras que
la concentracién de Cd** en la fase alimentacién disminuye casi a la misma velocidad que lo
hacia en el caso del Zn*" y parecida a la del Fe*, la concentracién en la fase receptora no
aumenta de la misma forma, siendo la suma de concentraciones menor que la inicial. Esto es
debido a que el Cd** de la fase alimentacién se absorbe rapidamente en la membrana gracias
al liquido idnico. Sin embargo la re-extraccion hacia la fase receptora es mas lenta, quedando
siempre una cierta cantidad del ion metalico retenida en la membrana. También cabe destacar
que cerca de las 700 horas de operacién aumenta la fase alimentacion lo cual seria debido a
una nueva redisolucién del Cd** acumulado en la membrana que no ha pasado a la fase

receptora.

En el caso del Cu*, la concentracidn del ion en la fase alimentacién disminuyd de forma
continua al igual que aumentd en la fase receptora, pero a una velocidad mucho menor que
con los iones Zn®* y Fe*. Tras 2000 horas de ensayo las concentraciones en ambas fases no
llegaron a estabilizarse, mientras que en todos los iones anteriores la concentracién alcanzaba

un valor practicamente estable.

Con el fin de comprobar la estabilidad de la membrana tras el ensayo de 85 dias, se
realizd la pesada de la misma. Siendo el peso inicial de liquido idnico en la membrana de
0.1263 g vy el final de 0.1038 g, podemos concluir que, puesto que se mantuvo dentro de la
membrana un 82% del peso inicial de liquido idnico, esta membrana de 70% p/p

[C4CsCsC1N][CI] y 30% p/p PVC posee una gran estabilidad operacional.

Considerando los resultados anteriores, podemos decir que esta membrana permite la
separacion selectiva de la mezcla de los iones metélicos ensayados, Zn*, Fe**, Cu®* y €d*, lo
gue permitiria su aplicacién en la industria hidrometallrgica del zinc cuyo principal problema

es la separacion selectiva de estos iones metalicos.

9.4. Conclusiones

En primer lugar cabe destacar que la cantidad final de liquido idnico inmovilizada en las
membranas no sélo depende de la cantidad de liquido idnico utilizado sino también de la

proporcién de liquido idnico/polimero soporte, siendo la proporcién dptima dependiente del
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tipo de liquido i6nico empleado. Por ejemplo, la cantidad dptima de liquido idnico fue del

30% p/p para el [CgC,Im][BF,] y del 70% p/p para el [CsCsCsC,N][CI].

Otra caracteristica destacable es que la cantidad de liquido idnico retenida después de
cuatro ciclos de ensayo de estabilidad en agua no solo dependia de la solubilidad del liquido
idnico en agua sino que también depende de la interaccidn entre el liquido idnico y el soporte
polimérico. Por ejemplo, la solubilidad del [CsC,Im][BF,] es mayor que las de [C,CiIm][NTf,] y
[CeCiIm][PF¢], sin embargo tras los cuatro ciclos de ensayo las membranas que retuvieron mds
cantidad de liquido idnico fueron las construidas con [CsC;Im][BF,]. Esto significa que la
interaccion especifica entre los liquidos idnicos y el polimero soporte (en este caso el PVC)

juegan un papel importante en la estabilidad de la membrana.

Cuando se evaluan los resultados es importante resaltar que los procedimientos previos
para la inmovilizacién del liquido iénico en la membrana, como la introduccién del liquido
idnico en los poros de la membrana mediante presién o vacio, permiten retener 16.3 mg/cm?
en el interior de las mismas. Esta cantidad se pierde casi completamente cuando la membrana
es expuesta a fases acuosas. Sin embargo, el uso de los métodos de casting para preparar
membranas poliméricas de inclusion con liquidos idnicos ha permitido conseguir hasta
27.3 mg/cm” de liquido idnico después de cuatro ciclos de lavado en agua. Estos resultados son
muy prometedores y nos permiten obtener membranas altamente estables en medios

aCuosos.

Estas membranas muestran una excelente estabilidad operacional, especialmente Ila
membrana de 70% p/p de [CgCsCsCiN][Cl] con la que se obtuvieron los mejores resultados en
el presente trabajo para la separacién de los iones metélicos Zn**, Fe**, Cu®* y Cd*". Las bajas
cinéticas de permeacién encontradas podrian aumentarse mediante el empleo de ultrasonidos

que mejoren la velocidad de difusion durante el proceso de separacion.
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10.1. Introduccion

Las investigaciones centradas en la separaciéon, extraccion y recuperacion de diferentes
compuestos quimicos han sido objeto de un creciente interés relacionado con la mejora del

rendimiento de los procesos de aplicacién.

Las membranas liquidas soportadas (SLMs) han sido reconocidas como una alternativa
sostenible para mejorar el rendimiento (permeabilidad y selectividad) de diversos procesos de
separacion [1-3]. Algunas aplicaciones de estas membranas estan relacionadas con la
eliminacion de contaminantes en efluentes, la recuperacién de iones metdlicos de disoluciones
acuosas y CO,, o con la separacién de mezclas gaseosas [4-6]. Sin embargo, presentan algunas
limitaciones debido a su estabilidad mecdanica y su rendimiento a largo plazo, que reducen el
flujo a través de la membrana y la selectividad en aplicaciones industriales. Por ello se han
llevado a cabo diferentes planteamientos para minimizar los problemas de estabilidad, tales
como el disefio adecuado de la SLM y de las fases de contacto, condiciones de operacion

moderadas o la proteccién de la membrana con una capa de gel [7-8].

En una membrana liquida soportada se incorpora una disolucién especifica de
disolvente/intercambiador dentro de la estructura porosa de la membrana polimérica o
ceramica. Esta configuracién permite disolver un soluto especifico desde la fase alimentacion
en la superficie de la membrana de forma que la molécula se difunde a través de la misma,
extrayendo asi el soluto hacia la fase receptora. Uno de los intercambiadores mas utilizados
con las SLMs son los liquidos idnicos (ILs) debido a las ventajas que proporcionan al proceso

gracias a sus propiedades.

Los liquidos idnicos tienen la particularidad de que su capacidad fisicoquimica se puede
ajustar cambiando el catién y el anidon presente en su estructura para aplicaciones
especificas [9]. La sustituciéon del anién por un complejo metdlico con comportamiento
magnético es un enfoque reciente e interesante. Estos nuevos liquidos idnicos se describen
como liquidos idnicos magnéticos (MILs), y presentan una respuesta significativa cuando se
exponen a un campo magnético de acuerdo a la influencia magnética en sus propiedades
intrinsecas. Recientemente se han demostrado algunas aplicaciones potenciales de los MILs en
el desarrollo de fluidos magnéticos basados en nanoparticulas en catalisis, procesos de

extraccién y en dispositivos electrocrémicos [10-12].

Algunos estudios recientes han mostrado uno de los puntos mds interesantes respecto a

estos liquidos: la comprensidn de la influencia del campo magnético en las propiedades de los
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liguidos idnicos magnéticos [13-16]. Segun Lee y cols. [13] la influencia del campo magnético
en la solubilidad de los MiLs depende de la concentracién del liquido idnico en mezclas
acuosas binarias y la fuerza del campo magnético. Jiang y cols. [17] observaron que la
solubilidad del benceno aumenta en el MIL paramagnético [C4C,Im][FeCl,;] cuando se aplica un
campo magnético rotacional. Ademads, Santos y cols. [18] observaron que para MILs con
diferentes  aniones magnéticos, como  [Cy4CsCsCeP]5[GdClg],  [C14CsCsCsP]o[MNCl,],
[C14CsCsCeP][FeCly] y [C14CsC6CeP),[CoCly], la viscosidad disminuye en presencia de un campo
magnético con intensidades superiores a 2 Tesla [18]. Por otro lado, un reciente estudio ‘H-
RMN de dindmica molecular de dos liquidos idnicos, magnéticos y no magnéticos, mostré la
relacidn entre la viscosidad y la autodifusion de los liquidos idnicos puros en presencia de un
campo magnético fuerte, con la evidencia de que los tiempos de relajacion cambian, llevando
a un incremento de los coeficientes de autodifusion de acuerdo con la disminucién de la

viscosidad de los MlILs [19].

La influencia del campo magnético sobre las propiedades fisicas de los liquidos idnicos
magnéticos puede explicarse por la dependencia entre la intensidad del campo magnéticoy la
orientacién molecular de las especies magnéticas. De este modo, la dependencia puede
sugerir que el campo magnético puede controlar la densidad de carga, la solubilidad o la
capacidad de los MiLs de disolver diferentes compuestos quimicos, dando lugar a un
significativo impacto en el transporte de solutos a través del medio del liquido idnico
magnético. Por ello es importante alcanzar una mejor comprensién de la influencia del campo
magnético sobre las propiedades de los liquidos idnicos magnéticos y cdmo pueden
modificarse para conseguir el comportamiento mds apropiado del MIL. Una vez que las
propiedades macroscopicas de los liquidos idnicos magnéticos se relacionan con su estructura
microscopica, se espera que las estructuras magnéticas locales desempefien un papel clave en

la respuesta del liquido idnico magnético a través del campo magnético [16].

Se han estudiado algunas evidencias en el transporte de ciertos compuestos en presencia
de un campo magnético. Hamaguchi y cols. [20] demostraron la posibilidad del transporte de
un gas en MILs mediante el cambio en la trayectoria de las burbujas de N, en presencia de un
campo magnético. Deng y cols. [21] demostraron una mejora en la extracciéon de compuestos
fendlicos con el MIL [C14C¢CsCsP][FeCl,] en presencia de un iman de neodimio. Ademas, Santos
y cols. [18] llevaron a cabo un trabajo sobre la permeacion de CO, a través de una membrana
liguida soportada basada en liquidos idnicos magnéticos (SMILM) aplicando un campo
magnético externo de intensidades entre 0 y 2 Tesla, mostrando un aumento de la

permeabilidad del gas para CO, y N, sin cambiar la selectividad, sélo dependiendo de la
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susceptibilidad magnética del liquido i6nico. La SMILM con el liquido idnico magnético
[C14CsCsCeP)3[GdClg] mostré el maximo aumento de permeabilidad del CO, (21.64%) en

comparacién con la ausencia de campo magnético [18].

En este capitulo se estudia la influencia de un campo magnético sobre las propiedades de
los liquidos iénicos magnéticos [C4(C30HC,)Im]3[GdCl3Brs], [C4Cilm][FeCl,] y [CsCilm][FeCl,] en
el transporte de ibuprofeno y a-pineno a través de SMILMs basadas en dichos liquidos idnicos,
y en consecuencia, sobre la solubilizacidon y permeacién de dichas especies. El estudio de la
viscosidad de los tres liquidos iénicos magnéticos puros se realizé en presencia y en ausencia
del campo magnético que se correlaciona con la difusién de ambos compuestos organicos,

ibuprofeno y a-pineno, a través de los MILs y explica el rendimiento del proceso de transporte.

10.2. Materiales y métodos

10.2.1. Materiales y reactivos

Ademas de los reactivos mencionados en capitulos anteriores, se utilizaron los siguientes:
Dodecano, Hexano, tolueno, dioxano, diisopropil éter, 1-fenil etanol y a-pineno fueron
suministrados por Sigma Aldrich. Las membranas soporte de fluoruro de polivinilideno (PVDF)
hidrofébico para la preparacion de las SMILMs fueron proporcionadas por Millipore

Corporation (USA). En todo momento se utilizd agua destilada.

Los liquidos idnicos magnéticos seleccionados fueron: tribromuro de triclorogadulinio de
tri((R)-1-butil-3-(3-hidroxi-2-metilpropil)imidazolio),  [C4(Cs0HC,)Im]3[GdCl;Brs], tetracloro-
ferrato de 1-octil-3-metilimidazolio, [CsCiIm][FeCl,], y tetracloroferrato de 1-butil-3-

metilimidazolio, [C4C,Im][FeCl,].

El primero de ellos fue sintetizado en el Institute of Chemical Process Fundamentals
Academy of Sciences of the Czech Republic. Bromuro de (R)-1-butil-3-(3-hidroxi-2-metilpropil)
imidazolio, preparado segun los procedimientos publicados [22], y cloruro de gadolinio(lll)
hexahidratado fueron disueltos en metanol, manteniendo la disolucidn con agitacidn durante
una noche. El disolvente se eliminé mediante un rotavapor y el producto se secé en alto vacio
durante 12 horas hasta obtener el producto deseado con un rendimiento casi

cuantitativo (23 g, 97%).
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Los tres ultimos liquidos idnicos fueron sintetizados por el grupo del Profesor Carlos A. M.
Afonso de la Faculdade de Farmdcia de la Universidade de Lisboa (Portugal), de acuerdo con el

procedimiento experimental publicado previamente [23, 24].

Los solutos organicos a-pineno e ibuprofeno fueron seleccionados debido a sus
propiedades y aplicaciones. El ibuprofeno es un compuesto anfifilico mientras que el pineno es
una molécula hidrofébica, siendo ambos compuestos de un gran interés en un amplio rango de

aplicaciones médicas, farmacéuticas y alimentarias.

Se prepararon disoluciones de a-pineno 0.1y 0.3 M en hexano y dodecano, 1-fenil etanol
0.1y 0.3 M en diisopropil éter y dodecano, e ibuprofeno (en forma racémica) 3.5x10° M en
dodecano, pesando la cantidad correspondiente de soluto y disolviendo en 100 mL del

disolvente correspondiente en matraz aforado.

10.2.2. Preparacion de las membranas

Las membranas liquidas soportadas basadas en liquidos idnicos magnéticos (SMILMs) se
prepararon usando como soporte membranas microporosas comerciales de fluoruro de
polivinilideno (PVDF) con un didmetro de poro de 0.22 mm y un grosor medio de 125 mm, de

Millipore Corporation (USA).

De la membrana comercial se corta una pieza de 17.3 cm” con la ayuda de una plantilla.
Para inmovilizar el MIL, esta membrana polimérica microporosa se introduce en una camara
de vacio durante tres horas a 50°C de forma que se extraiga el aire del interior de los poros y
asi permita la facil entrada del MIL en la estructura porosa. Después se reparten sobre la
membrana unas gotas del MIL (unos 0.8 mL aproximadamente) usando una jeringa. Se deja
una hora a 50°C sin aplicar vacio y se retira el exceso de liquido de la superficie de la
membrana cuidadosamente con un papel. Por ultimo la membrana se deja una hora mas a

vacio a 50°C.

La cantidad de liquido iénico inmovilizado en la membrana se determina
gravimétricamente, y el aumento de grosor se mide usando un micrémetro antes y después

del procedimiento de inmovilizacion.

Las membranas asi obtenidas tienen un contenido del 53% p/p de liquido iénico.
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10.2.3. Tests de contacto

La seleccion de las fases alimentacién y receptora se llevd a cabo mediante tests de
contacto preliminares para evaluar la estabilidad de la membrana teniendo en cuenta la

lixiviacidn del liquido iénico magnético desde la misma hasta el medio.

En estos test de contacto se probaron dos solventes organicos, dodecano y hexano, y tres
liguidos idnicos magnéticos: [C4C;Im][FeCl,], [CsCiIm][FeCl,] y [C4(C30HC;)Im]5[GdCI;Brs]. De las
membranas preparadas como se describié anteriormente, se corta una pieza de 1.77 cm’y se
coloca en un vial cerrado con 8 mL de disolvente. Este tamaifio de membrana fue seleccionado
teniendo en cuenta la cantidad de volumen utilizado, de forma que pudiera extrapolarse a la

relacién volumen de disolvente/area de la SMILMs en la célula de difusion.

10.2.4. Estudios de transporte

Los estudios de transporte con las SMILMs se llevaron a cabo usando una célula de
difusion de cristal con dos compartimentos independientes, de unos 40 mL cada uno,
separados por la membrana, con un area efectiva de 9.6 cm’. El contenido de ambos

compartimentos se mantiene agitado por burbujeamiento de nitrégeno.

La membrana se coloca en medio de los compartimentos y se asegura el cierre hermético
entre ellos. Ambos compartimentos se rellenan al mismo tiempo, uno con disolvente que
constituira la fase de separacion y otro con la disolucién de disolvente/soluto que constituira la

fase de alimentacion.

Una vez preparada la célula se coloca en el soporte entre las bobinas, ajustando la
distancia de éstas a la célula. Una vez conectada la agitacion y la refrigeracion, se conecta la
fuente de alimentacidon que proporciona el campo magnético (en su caso). En la Figura 10.1 se

muestra el dispositivo experimental durante el ensayo.
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Figura 10.1. Célula de difusion entre los polos del electroimdn durante el experimento.

Los ensayos se realizan en ausencia y en presencia de un campo magnético de intensidad
1.2 Tesla, aplicado usando un Electroiman Dipolar GMW 3473-70 de GMW Associates, USA,

con un espacio entre polos de 75 mm.

Se toman muestras de 50 plL y una vez terminado el ensayo, se miden los volimenes
restantes en cada compartimento. Todas las muestras se almacenan en el congelador hasta su

posterior analisis. La membrana es pesada al inicio y final de cada ensayo.

10.2.5. Métodos analiticos

La concentracion analitica de a-pineno en ambos compartimentos, alimentacién y
separacion, se analizé a lo largo del experimento usando un cromatégrafo de gases Varian GC
equipado con detector de ionizacién de llama (FID). Se usé una columna de silica Zebron-5
(30 m, 0.25 mm, 0.25 um) con una pre-columna instalada, usando las siguientes condiciones:
temperatura del inyector: 280°C; temperatura del detector: 280°C; programa de temperaturas
del horno: 50 - 300°C; relacion de dispersion: 1:50; y manteniendo un flujo de Helio
de 1 mL/min. El patrén interno fue limoneno vy las correspondientes dreas cromatograficas de

los compuestos se obtuvieron a través del software Varian.

La concentracidn total de ibuprofeno fue analizada por HPLC (cromatografia liquida de
alta eficacia) usando una columna Hychrom Hypersil 5APS con las condiciones siguientes:
proporcidén n-hexano:isopropanol:TFA 98:2:0.1 (en volumen) como efluente a 1 mL/min, 25°C,

midiendo a 254 nm.
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Para cuantificar el desplazamiento de los liquidos idnicos magnéticos durante los ensayos
de transporte se utilizé el andlisis por ICP (Plasma de Acoplamiento Inductivo) para medir el
total de hierro y gadolinio que habia en las muestras de cada fase al principio y final de cada
ensayo. Siendo esta cantidad nula al principio de cada ensayo tanto en la fase alimentacién
como en la fase receptora. Ademas, en las muestras tomadas al final de cada ensayo se
obtuvieron porcentajes pequeiios de ambos metales lo que indica que la lixiviacion del MIL

desde la membrana no afectaria a los calculos, al ser esta minima.

10.2.6. Medidas de viscosidad de los liquidos idnicos magnéticos

La viscosidad de los MILs puros que fueron seleccionados para los ensayos de transporte,
[C4(C30HC,)Im]5[GdCI;Brs], [C4Cilm][FeCly] y [CsCilm][FeCl,], se midié usando un viscosimetro
capilar de cristal Ubbelohde Il y Ill respectivamente, en presencia y ausencia de campo
magnético, para evaluar la influencia del mismo de acuerdo con lo encontrado en la
literatura [18, 19]. El viscosimetro se coloca entre los polos del electroiman aplicando campos
magnéticos de diferente intensidad, entre 0 y 2 Tesla. Los valores de la viscosidad se obtienen
a partir de la media de 6 medidas realizadas con una deviacién estdndar menor del 0.2 % a una

temperatura ambiente de 26°C.

10.3. Resultados y discusion

Para analizar la influencia del campo magnético en el transporte de solutos a través de
SMILMs, se llevaron a cabo estudios de transporte de pineno e ibuprofeno en ausencia y

presencia de un campo magnético externo de intensidad 1.2 T.

10.3.1. Estudios de transporte a través de membranas liquidas soportadas basadas

en liquidos idnicos magnéticos

Teniendo en cuenta los resultados de los test de contacto realizados previamente, se

estudio en primer lugar el transporte de pineno usando dos sistemas diferentes:
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1- el transporte de a-pineno desde una disolucién a-pineno/hexano como fase
alimentacién (con una concentracién inicial de a-pineno de 0.3 M) hacia hexano puro
como fase receptora, a través de una membrana liquida soportada basada en el
liqguido idnico magnético [CgCiIm][FeCl,], y

2- el transporte de a-pineno desde una disoluciéon a-pineno/dodecano como fase
alimentacién (con una concentracidn inicial de a-pineno de 0.3 M) hacia dodecano
puro como fase receptora, a través de una membrana liquida soportada basada en el

liguido idnico magnético [C,CiIm][FeCly].

En segundo lugar se estudid el transporte de ibuprofeno desde una disolucién
ibuprofeno/dodecano como fase alimentacién (con una concentracidn inicial de 3.5x10° M de
ibuprofeno)hacia dodecano puro como fase receptora, a través de la membrana formada por

el liquido idnico magnético [C4(Cs0HC,)Im]3[GdCl3Br3].

En el transporte difusional, la velocidad de transferencia de soluto a través de una
membrana no cargada que contiene un liquido, como es el caso de las membranas liquidas

soportadas, normalmente viene dada por el coeficiente de transferencia de materia de soluto.

Los coeficientes de transferencia de materia de soluto obtenidos en cada uno de los
ensayos se determinaron utilizando el modelo de difusién, que considera la diferencia de
concentracidon de soluto entre la fase alimentacidn y la fase receptora la fuerza motriz del
transporte del soluto. Ademas, considerando que la fase liquida de la membrana ofrece mayor
resistencia al transporte de soluto, se pueden despreciar las resistencias al transporte de
materia de las fases alimentacién y receptora. Por otro lado, se observé que el volumen de
ambos compartimentos se mantuvo idéntico entre si, que la lixiviacién del MIL desde la
membrana porosa no fue significativa y que hubo cierta acumulacion de soluto en la

membrana a tener en cuenta.

El balance de materia de soluto se lleva a cabo relacionando el flujo del mismo con los
cambios de la concentracién durante el tiempo de operacién en ambas fases, alimentacién y

receptora, mediante las ecuaciones:

da
Jr = 350 = K(Cr = Cp) = K(Cp — Cs) (1)
e dC
Js = =02 = K(Cs. — C) = K(Cp — C5) (2)
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Donde J es el flujo de soluto, V: y Vs son los volimenes de las fases alimentacion y receptora,
respectivamente, A, es el area de la membrana, C: y Cs son las concentraciones en las dos
fases, Cy+ y Cs+ son las concentraciones en el equilibrio en las dos fases, y K es el coeficiente

global de transferencia de materia.

El balance de materia total en este sistema viene dado por la siguiente ecuacién, que

incluye el término de acumulacién en la membrana (VC),c.:
VF(CFO_CF) = (VC)acc + VSCS (3)

Donde Vi y Vs son los voliumenes de las fases alimentacién y receptora respectivamente, Cry Cs
son las concentraciones en ambas fases, y (VC).,. es el producto del volumen y la

concentracion de soluto acumulados en la membrana/liquido idnico.

El término de acumulacion se afiade en el balance de materia una vez que la acumulacién
en la membrana deja de ser despreciable. Los cambios de volumen alcanzan un maximo del 6%

y puede considerarse que no hay variacion durante el tiempo de operacion.
Considerando Vi = Vs, a partir de las ecuaciones (2) y (3) se obtienen Csy C; :
ViCro = ViCr = (V) gec + VsCs
VeCr = VpCro — VsCs — (VC)qec

_ VFCFO - VSCS - (Vc)acc

Cr v,
(ve)
CF = CFO_CS - % (4)
dCs KAi _ (VO acc _
& T Vs (Cro =~ r2ee—2c) (5)

Donde (VC),. es la acumulacién de soluto con el tiempo en la membrana liquida soportada,
que viene dada por el siguiente modelo de regresién no lineal de ajuste a curva con los

pardmetros a, b, c,dye:

dmgee d+(a-dad)
e (14D

(6)

Siendo a y d la minima y maxima asintota respectivamente, b la pendiente, c la concentracidn

en el punto de inflexidn y e el factor de asimetria.
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Puesto que el modelo aplicado se basa en la tasa de transferencia de difusion del soluto,
la permeabilidad (P = DxS) se calculé asumiendo el modelo de difusidn-solubilidad, utilizando

la siguiente expresion:

Dip S € DS
kimo = = = — (7)

Tml l

Siendo Ki,, el coeficiente de transferencia de materia relacionado con la transferencia de
materia en el material de soporte, en este caso, a través de la membrana magnética
soportada, D;, es el coeficiente de difusidn efectivo del soluto i en el disolvente impregnado en
los poros, el producto D x S es la permeabilidad siendo D el coeficiente de difusion efectivay S
la solubilidad del soluto i en el disolvente impregnado en los poros, € es la porosidad de la
membrana, T, es la tortuosidad de la membrana y | es el grosor de la membrana. Segun los
datos encontrados en la bibliografia [1], las membranas de PVDF usadas como soporte en este
estudio tienen un 70% de porosidad. El valor de tortuosidad, de 2.41, fue obtenido usando la
siguiente expresion [1]:

L @)
&

(8)

Teniendo en cuenta la teoria de resistencias en serie, y siendo la mayor resistencia a la
transferencia de materia la realizada por la fase liquida de la membrana, el coeficiente global
de transferencia de materia (K) puede obtenerse considerando Unicamente la resistencia de la

fase liquida de la membrana hacia el transporte de soluto mediante la siguiente expresién:

1 1
K kimo

I

(9)

Donde K (cm/s) es el coeficiente global de transferencia de materia de las ecuaciones de flujo.

Del ajuste de los datos experimentales a las ecuaciones 4, 5 y 6 se obtuvieron los valores

de K para cada ensayo y se calcularon los respectivos valores de permeabilidad (P).

En el caso del a-pineno, el ruido asociado en la determinacién de la concentracién de
soluto a partir de los datos de la fase alimentacién impidié obtener el perfil de concentracion
en ese compartimento. Sin embargo, en el caso del ibuprofeno no se observé este efecto y se

calculé y analizo el coeficiente K para ambas fases, alimentacion y receptora.
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En las Figuras 10.2, 10.3 y 10.4 se muestran los ajustes obtenidos para los tres ensayos,
representando las concentraciones de a-pineno (Figuras 10.2 y 10.3) e ibuprofeno

(Figura 10.4) frente al tiempo de operacidn en presencia y ausencia de campo magnético.

0.20
Fase receptora

® con campo magnético
® sin campo magnético

015

Concentracion normalizada (C/Cq)

t(s)/10%
Figura 10.2. Ajuste de los perfiles de concentracidn normalizada de soluto a lo largo del tiempo
en la fase receptora en el transporte de a-pineno a través de la SMILM con [CsC;Im][FeCl,].

0.20
Fase receptora

® con campo magnético
® sin campo magnético

Concentracién normalizada (C/Cq)

t(s) 1109

Figura 10.3. Ajuste de los perfiles de concentracidn normalizada de soluto a lo largo del tiempo
en la fase receptora en el transporte de a-pineno a través de la SMILM con [C4C;Im][FeCl,].
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Figura 10.4. Ajuste de los perfiles de concentracidon normalizada de soluto a lo largo del tiempo
en las fases alimentacién y receptora en el transporte de ibuprofeno a través de la SMILM con
[C4(C30HC1)|m]_:,[GdClgBrg]

Como puede observarse, en presencia de campo magnético el transporte se ve favorecido

tanto en el caso del a-pineno como en el del ibuprofeno.

Los datos que se muestran en las Figuras 10.2, 10.3 y 10.4 se ajustaron a las ecuaciones 4
y 5 para estimar la variacién en los valores del coeficiente global de transferencia de materia
debido a la presencia de campo magnético. Para el transporte de ibuprofeno, este coeficiente
se calculd teniendo en cuenta el término de la acumulacién de soluto en la membrana. Sin
embargo, ya que esto no es posible para a-pineno, el célculo del coeficiente se llevd a cabo

mediante una estrategia diferente.

Se estimaron distintos valores de K considerando diferentes valores de los factores de
acumulacion: Cequiibrio = Co/2 (es decir, no hay acumulacion), Cequiibrioc = Co/3 Y Cequitibrio = Co/4-
Para los tres supuestos los valores obtenidos se ajustaban a las graficas mostradas en las
Figuras 10.2 y 10.3. Por ello, se concluyé que el valor de K no varia con la concentracion en el
caso del a-pineno. Los valores obtenidos de K y P para el a-pineno se muestran en las

Tablas 10.1y 10.2.

Tabla 10.1. Valores de permeabilidad P y coeficiente global de transferencia de materia K
obtenidos en los ensayos de transporte de a-pineno a través de la SMILM con [C,CIm][FeCl,].

K P
SMILMs
(10°ems™?) (107 em?®s™?)
C.C.Im*][FeCl,
(GG, I ,4 ) 1.49 £ 0.06 0.56 £ 0.06
(con campo magnético)
C.C.Im*][FeCl,
,[ Calmll ,4,] 0.99 £ 0.05 0.37 £0.05
(sin campo magnético)
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Tabla 10.2. Valores de permeabilidad P y coeficiente global de transferencia de materia K
obtenidos en los ensayos de transporte de a-pineno a través de la SMILM con [CgCyIm][FeCl,].

SMILMs K P

(10'6 cm s'l) (107 cm’ s'l)

CsCilm*][FeCl,
[CoCatm ]l ,4? 3.35+0.1 1.27+0.1
(con campo magnético)
CsCilm*][FeCl,
_[ sCalm 1L ,4_] 2.60 + 0.003 0.98 + 0.003
(sin campo magnético)

La presencia del campo magnético dio lugar a un aumento del 34% de Ky P en el
transporte de a-pineno en dodecano a través de la membrana basada en el liquido idnico
magnético [C,CiIm][FeCl;] y del 22% en el transporte de a-pineno en hexano a través de la

membrana basada en el liquido iénico magnético [CgC,Im][FeCl,].

Por otro lado, en la Figura 10.4 se observa que el campo magnético también mejoro el
transporte del ibuprofeno a través de la membrana soportada basada en el liquido idnico
magnético [C4(C30HC,)Im];[GdCI;Brs]. En este caso, se considerd el término acumulacién para
el calculo de los parametros K y P. La acumulacién de ibuprofeno en la membrana durante el
ensayo de transporte se muestra en la Figura 10.5, donde puede observarse que la

acumulacién en mayor en presencia de campo magnético.

05

Acumulacién

® con campo magnético
®  sin campe magnético

Concentracién normalizada

0.0

0 i 2 s )
t(s)/10°
Figura 10.5. Perfiles de concentracion normalizada de ibuprofeno acumulado en la membrana
formada por el MIL [C4(C30HC;)Im]5[GdCI;Br;] a lo largo del tiempo de ensayo.

Los valores del coeficiente global de transferencia de materia K y de la permeabilidad P

obtenidos considerando el término acumulacion en el calculo se muestran en la Tabla 10.3.
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Tabla 10.3. Valores de permeabilidad P y coeficiente global de transferencia de materia K
obtenidos en los ensayos de transporte de ibuprofeno a través de la SMILM con
[C4(C30HC,)Im]5[GACl3Br].

K P
SMILMs
(10 em s (107 em?s™)

C4(C30HC,)Im]5[GdCIsBr
[Ca(Cs )Iim]s[ , .3 3] 430 +0.04 162 +0.04

(con campo magnético)
C4(CsOHCy)I GdCI;B
[CACOHC,Im],[Gelcl,Brs] 2.70£0.2 1.0240.2

(sin campo magnético)

La presencia de campo magnético en el transporte de ibuprofeno da lugar a un aumento
del 37% del valor de K respecto al ensayo en ausencia de campo magnético. Asi, teniendo en
cuenta los resultados obtenidos en todos los ensayos de transporte realizados, tanto de a-
pineno como de ibuprofeno, podemos concluir que la presencia de campo magnético favorece
el transporte a través de las membranas soportadas basadas en liquidos idnicos magnéticos.
Como se publicé anteriormente [19], para un liquido idnico puro [Aliquat][FeCl,] la difusion del
propio MIL aumenta cuando se expone a un campo magnético, al igual que disminuyd su
viscosidad en presencia del campo magnético. Por tanto cabe esperar que el aumento de la
permeabilidad del soluto a través de las SMILMs esté asociado a la disminucién de la
viscosidad del liquido idnico magnético en presencia de campo magnético. Esta relacién entre

la difusion y la viscosidad de los MILs se analizd en el siguiente apartado.

10.3.3. Estudios de viscosidad de liquidos ionicos magnéticos en presencia de campos

magnéticos

La Figura 10.6 muestra los perfiles de viscosidad normalizada de los MiLs frente a las
diferentes intensidades de campo magnético a las que se obtuvieron, y la Tabla 10.4 resume
los resultados obtenidos mostrando los valores absolutos de viscosidad para intensidades de
campo magnético 0, 1.2 (la aplicada durante los ensayos de transporte) y 2.0 (la maxima
intensidad aplicable por el equipo) junto con los porcentajes de reduccién de la viscosidad a

dichas intensidades.
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Figura 10.6. Viscosidad normalizada de los liquidos iénicos [C4(C30HC,)Im]5[GdCl;Brs],
[C4CiIm][FeCl,] y [CsCilm][FeCl,] puros en presencia y ausencia de campo magnético.

Tabla 10.4. Valores de viscosidad absoluta y porcentaje de reduccidn de la viscosidad bajo la
influencia del campo magnético.

% reduccion
de viscosidad

(0 Tesla) (1.2 Tesla) (2.0 Tesla) (1.2 Tesla) (2.0 Tesla)
[C4(C50HC,)Im];3[GdCI;Brs;] 40.12 40.82 38.15 17 22
[C4CiIm][FeCl,] 0.0317 0.0304 0.0286 4.1 10
[CsCilm][FeCl,] 0.2931 0.2711 0.2444 8.1 17

Como puede observarse, la viscosidad de los MILs disminuye conforme aumenta la
intensidad del campo magnético, al igual que sucedia en trabajos anteriores [18, 19]. En la
Tabla 10.4 puede observarse como el porcentaje de reduccion de la viscosidad es mayor en el
caso del [C4(C50HC,)Im];5[GdCl;Brs] a las dos intensidades de campo establecidas para el
calculo, comparado con los otros dos liquidos iénicos, [C,CiIm][FeCl,] y [CsCiim][FeCl,], lo que

puede estar relacionado con la mayor susceptibilidad magnética del Gd.

La viscosidad y la difusion normalmente estdn relacionadas por la ecuaciéon de
Stokes-Einstein. En el caso de los liquidos idnicos, puede aplicarse la correlacién
Wilke-Chang [19] que muestra una relacion inversa entre el coeficiente de difusién, D, y la

viscosidad, n:

0.5
D= C—T(O; ) (10)
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Siendo D el coeficiente de difusion (m?%s™), C una constante, T la temperatura (°K), a el grado

de asociacion y n la viscosidad (Pa-s).

La relacidn inversa concuerda con los resultados experimentales mostrados (Tabla 10.4)
por lo que se puede concluir que la reduccion de la viscosidad de los MILs inducida mediante el
campo magnético contribuye al aumento de la difusién del soluto en presencia de dicho
campo. Sin embargo, comparando los porcentajes de reduccién de la viscosidad de estos
liguidos ibénicos en presencia de un campo magnético de 1.2 T (17% para
[C4(C30HC,)Im]5[GdCl3Brs], 4.1% para [C,Cilm][FeCl,] vy 8.1% para [CgCilm][FeCl,]) con las
diferencias observadas en el transporte por difusién (37% para [C4(CsOHC,)Im]s[GdCl3Brs],
34% para [C,Cilm][FeCl,] y 22% para [CsC,Iim][FeCl,]), se puede deducir que el transporte de
solutos no es sélo debido a los cambios en la viscosidad. De hecho, el aumento de la difusién
en presencia de un campo magnético puede ser el resultado de la combinacién de la
disminucién de la viscosidad y de la solubilidad del liquido idnico magnético bajo la influencia
del campo magnético, probablemente inducida por la reorganizacién de la estructura idnico

del liquido iénico favoreciendo el transporte del soluto.

Para estudiar la contribucion de la solubilidad en el transporte de soluto a través de las
membranas, se estimo el valor del coeficiente de difusiéon D mediante las correlaciones Wilke-
Chang y Scheibel, que se utilizan comunmente para estimar la viscosidad de los liquidos iénicos
[25], comparando ambos resultados para estudiar la validez de ambas ecuaciones. Los valores

obtenidos del coeficiente de difusidon D y de la solubilidad S se muestran en la Tabla 10.5.

Tabla 10.5. Valores del coeficiente de difusidn D y de solubilidad S de los MILs bajo la
influencia del campo magnético.

SMILMs Destimada (wilke-chang) ~ Destimada (scheibel)

(10° cm?s?) (10° cm?s™)

C.Cil FeCl
[CaCulm[Fe f']_ 2.46 1.83 0.022
(con campo magnético)
C.Cil FeCl
(GGimifFecl] 2.39 1.78 0.016
(sin campo magnético)
CsC,Im][FeCl
[CCalmil f'], 0.29 0.23 0.43
(con campo magnético)
CsC,Im][FeCl
,[ Calml] ,4], 0.28 0.22 0.35
(sin campo magnético)
C4(C50HC,)Im][GdCI;Br
[Ca(C;OHC,)Im]L 2 3] 0.0022 0.0016 74.7
(con campo magnético)
C4(C50HC,)Im][GdCI;Br
[ 4(_3 o)imll e 3] 0.0018 0.0013 56.1
(sin campo magnético)
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Las diferencias observadas en los valores de D con y sin campo magnético se deben a las
diferencias de viscosidad, de acuerdo con las bases de las dos ecuaciones utilizadas. En cuanto
a la solubilidad, los tres liquidos idnicos magnéticos mostraron un aumento en su valor bajo la
influencia del campo magnético, en este caso 1.2 T. La solubilidad aumenté un 24.4% en el
[C4(C30HC,)Im]5[GdCI3Brs], un 31.2% en el [C,Cilm][FeCl,] v un 17.8% en el [CgCiim][FeCly].
Puede concluirse que el transporte global de soluto, tanto para a-pineno como para
ibuprofeno, en presencia de campo magnético se ve mejorado en mayor medida por la
variacion que produce de la solubilidad del MIL que por la variaciéon de la viscosidad de los

liquidos idnicos.

10.4. Conclusiones

Se han empleado nuevos liquidos iénicos magnéticos, [C4(CsOHC,)Im]s[GdCI3Brs],
[CsCiIm][FeCl,] y [CsCilm][FeCl,], en membranas soportadas para la separaciéon de solutos
organicos. El estudio de los procesos de difusién de los mismos en medio organico mostré que
la respuesta magnética de los MiLs, tiene un impacto significativo en la difusién de a-pineno e
ibuprofeno bajo campos magnéticos. El sistema orgdnico seleccionado se basd en la
estabilidad de los MILs en la membrana soportada, la cual estd relacionada con la
hidrofobicidad y solubilidad de las especies: disolvente, soluto y liquido idnico. Este trabajo
puso de relieve la mejora de la permeacidn del soluto orgdnico en presencia de un estimulo
magnético externo con el gran aumento de la permeabilidad de la membrana. Este aumento
esta relacionado con la dependencia magnética del coeficiente de difusion y la solubilidad de
los MiLs. El aumento de la difusion se explica no sélo con la disminucién de la viscosidad de los
liguidos iénicos magnéticos en presencia de un campo magnético sino también con el
aumento de la solubilidad de los solutos en los MiILs en estas condiciones. En conclusidn, la
variacion de las propiedades de los MILs en presencia de un campo magnético se traduce en
una ventaja en el transporte de especies moleculares a través de las SMILMs. Ademas, las

membranas liquidas soportadas obtenidas demostraron ser estables en medios organicos.
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LISTADO DE ABREVIATURAS DE LIQUIDOS IONICOS

ABREVIATURA LiQuIDO IONICO

[C.C.Im][CI] Cloruro de 1-etil-3-metilimidazolio
[CoCilm][1] Yoduro de 1-etil-3-metilimidazolio
[C.C.Im][BF,] Tetrafluoroborato de 1-etil-3-metilimidazolio
[CoC1Im][PFg] Hexafluorofosfato de 1-etil-3-metilimidazolio
[C,C1Im][NTS,] Bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-etil-3-metilimidazolio
[C4C1Im][CI] Cloruro de 1-butil-3-metilimidazolio
[C4C1Im][Br] Bromuro de 1-butil-3-metilimidazolio
[C4C1Im][BF,] Tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazolio
[C4Cilm][PFg] Hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazolio
[C4CiIm][NTS,] Bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-butil-3-metilimidazolio
[C4C1Im][N(CN),] Dicianoamida de 1-butil-3-metilimidazolio
[C4C1Im][CgSO,] Octilsulfato de 1-butil-3-metilimidazolio
[C4Cilm][FeCl,] Tetracloroferrato de 1-butil-3-metilimidazolio
[C4C.C1Im][Ntf,] Bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-butil-2,3-dimetilimidazolio
[CeC1Im][Br] Bromuro de 1-hexil-3-metilimidazolio
[C;C1Im][PFg] Hexafluorofosfato de 1-heptil-3-metilimidazolio
[CsCiIm][CI] Cloruro de 1-octil-3-metilimidazolio
[CsCilm][Br] Bromuro de 1-octil-3-metilimidazolio
[CsC.Im][BF,] Tetrafluoroborato de 1-octil-3-metilimidazolio
[CsCiIm][PFg] Hexafluorofosfato de 1-octil-3-metilimidazolio
[CsCilm][FeCl4] Tetracloroferrato de 1-octil-3-metilimidazolio
[CoCiIm][PFg] Hexafluorofosfato de 1-nonil-3-metilimidazolio
[C10C1Im][BF,] Tetrafluoroborato de 1-decil-3-metilimidazolio
[C10C1Im][PF¢] Hexafluorofosfato de 1-decil-3-metilimidazolio
[C,0COC,Im][Br] Bromuro de 3-metil-1-(etoxicarbonil)imidazolio
[C,OCOC,Im][BF,] Tetrafluoroborato de 3-metil-1-(etoxicarbonil)imidazolio

[C4(C30HC1)|m];[GdCIgBr?,]

Tribromuro de triclorogadulinio de
tri((R)-1-butil-3-(3-hidroxi-2-metilpropil)imidazolio)

[CsPY]INTS,] Bis(trifluorometilsulfonil)imida de n-hexilpiridinio

[C4C1Py][CI] Cloruro de 1-butil-4-metilpiridinio
[C,C.NC,Py][Br] Bromuro de 4-(dimetilamino)-1-etilpiridinio
[C.C:NC,Py][CI] Cloruro de 4-(dimetilamino)-1-butilpiridinio
[C1C1NCePyY]ICI] Cloruro de 4-(dimetilamino)-1-hexilpiridinio
[C,C:NCsPy][Br] Bromuro de 4-(dimetilamino)-1-octilpiridinio
[C4C,CiNPY][Br] Bromuro de 1-n-butil-1,4-dimetilaminopiridinio

Acesulfamato de 1-isopropoximetil-3-hidroxipiridinio

[(C3H,OCH;)NPyOH][sacch]

Sacarinato de 1-isopropoximetil-3-hidroxipiridinio

Cloruro de 1-isopropoximetil-3-hidroxipiridinio

[(C11H230CH3)N PVOH][Ace]

Acesulfamato de 1-undeciloximetil-3-hidroxipiridinio

[(C11H230CH3)N PYOHllsaCCh]

Sacarinato de 1-undeciloximetil-3-hidroxipiridinio

[(C11H,30CH3)NPYOH][CI]

Cloruro de 1-undeciloximetil-3-hidroxipiridinio

[C4C,Pyrr][Br]

Bromuro de n,n-butilmetilpirrolidinio
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ABREVIATURA LiQuIDO IONICO

[C4C1Pyrr][NTF,] Bis(trifluorometilsulfonil)imida de n,n-butilmetilpirrolidinio
[C4C1Pyrr][N(CN),] Dicianoamida de n,n-butilmetilpirrolidinio
[C4C,Pyrr][FAP] Tris(pentafluoroetil)trifluorofosfato de n,n-butilmetilpirrolidinio
[C¢C1Pyrr][Br] Bromuro de n,n-hexilmetilpirrolidinio
[CsC1Pyrr][Br] Bromuro de n,n-octilmetilpirrolidinio
[C1C,:C,C;N][Br] Bromuro de tetrametilamonio
[C,C,C,C,oN][Br] Bromuro de tetraetilamonio
[C¢C,C,CoN][Br] Bromuro de hexiltrietilamonio
[C.C,C,C4N][Br] Bromuro de tetrabutilamonio
[C¢CsCsCsN]1[BSB] Bis(salicilato[2-])borato de tetrahexilamonio
[CsCsCsCiN][CI] o ALIQUAT 336 Cloruro de metiltrioctilamonio
[CsCsCsCyN][C,CsN] Bis(nonafluorobutilsulfonil)imida de metiltrioctilamonio
[CsCsCsCyN][Sal] Salicitato de metiltrioctilamonio
[CsCsCsC,N][BSB] Bis(salicilato[2-])borato de metiltrioctilamonio
[Aliquat][FeCl,] Tetracloroferrato de metiltrioctilamonio
[CsCsCsCsN][NTF,] Bis(trifluorometilsulfonil)imida de tetraoctilamonio
[CsCsCsCsN][BSB] Bis(salicilato[2-])borato de tetraoctilamonio
[CsCsCsCsN][DBS] Dodecilbencenosulfonato de tetraoctilamonio
[C10C10C10C10N][B12H11N(C;H5)5] Trietilamonio-closo-dodecaborato de tetradecilamonio
[C4C4C4C,P][C,C,PO,] Dietilfosfato de tributiletilfosfonio
[C4C4C4C,P][Br] Bromuro de tetrabutilfosfonio
[C14C6CcCsP][CI] Cloruro de trihexiltetradecilfosfonio
[C14CsCsCsP][Br] Bromuro de trihexiltetradecilfosfonio
[C14C6CsCsP][NTHS,] Bis(trifluorometilsulfonil)imida de trihexiltetradecilfosfonio
[C14C6CsCsP][CsCsPO,] Bis(trimetilpentil)fosfinato de trihexiltetradecilfosfonio
[C14C¢CsCsP][sacch] Sacarinato de trihexiltetradecilfosfonio
[C14CcCcCsP][FAP] Tris(pentafluoroetil)trifluorofosfato de trihexiltetradecilfosfonio
[€C14C6CcCsP][C12S0,] Dodecilsulfato de trihexiltetradecilfosfonio
[C14CcCsCsP][FeCl,] Tetracloroferrato de trihexiltetradecilfosfonio
[C14CcCcCsP),[COCl,] Tetraclorocobaltato de trihexiltetradecilfosfonio
[C14C6C6CsP)2[MNCl,] Tetracloromanganato de trihexiltetradecilfosfonio
[C14C6CsCsP1s[GdClg Hexaclorogadulinio de trihexiltetradecilfosfonio
[C10€C10C10C10P1[AU(CN),] Dicianoaurato de tetradecilfosfonio
[C1,Phe,C,P][NTS,] Bis(trifluorometilsulfonil)imida de dodeciletildifenilfosfonio
[Chol][NTf,] Bis(trifluorometilsulfonil)imida de colina
[Chol][CI] Cloruro de colina
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ANEXO Il. CATIONES Y ANIONES CONSTITUYENTES DE LIQUIDOS IONICOS

NOMENCLATURA

1-etil-3-metilimidazolio

1-butil-3-metilimidazolio

1-butil-2,3-dimetilimidazolio

1-hexil-3-metilimidazolio

1-heptil-3-metilimidazolio

1-octil-3-metilimidazolio

1-nonil-3-metilimidazolio

1-decil-3-metilimidazolio

3-metil-1-(etoxicarbonil)imidazolio

Tri((R)-1-butil-3-(3-hidroxi-2-metil
propil)imidazolio)

N-hexilpiridinio

1-butil-4-metilpiridinio

CATIONES

ABREVIATURA

[C2C1Im]+

[C4C1|m]+

[C4C4Cilm]*

[CeCalm]”

[C,CqIm]*

[Cgcllm]+

[C9C1Im]+

[C10C1Im]+

[C,0COC,Im]*

[C4(C:-;O|'|C1)||'T\]+

[CGPY]+

[C4C1PV]+
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NOMENCLATURA ABREVIATURA ESTRUCTURA
s TN
4-(dimetilamino)-1-etilpiridinio [CLCINC,PY]* NN |

4-(dimetilamino)-1-butilpiridinio [CLCiNC,PY]* RN

4-(dimetilamino)-1-hexilpiridinio [CLCiNCePY]" N
T
s F/\\/W\
4-(dimetilamino)-1-octilpiridinio [C,C:NCgPY]" NN

= NAQ/\\//
1-isopropoximetil-3-hidroxipiridinio [EE{{eNzEelezBINZVe] IN ‘

7
1-undeciloximetil-3-hidroxipiridinio [{{*zelazBIIZYelsIN |
“
HO

N,N-butilmetilpirrolidinio [C4CyPyrr]” D
N,N-hexilmetilpirrolidinio [CeCiPyrr]” ( Yy
N,N-octilmetilpirrolidinio [CsCPyrr]” Y

Tetrametilamonio [C,C.C,CiNT” _L*_
|
Tetraetilamonio [C2CoCCoNT” /\<N/\\
<+
Hexiltrietilamonio [C6C.CLCNTY N\/A\<N/\
<+

260



Tesis doctoral

NOMENCLATURA

Tetrabutilamonio

Tetrahexilamonio

Metiltrioctilamonio

Tetraoctilamonio

Tetradecilamonio

Aurora Martinez Rubio

ABREVIATURA ESTRUCTURA
[C4C4C4C4N]+ Y PN
[C(SC(SCGCGN]+ /\/\\/\%/\/\/\

[CsCsCsCiN]"

[CsCsCsCsN]" §

N P NN N
[C10C10C10C10N] gy
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NOMENCLATURA

Tributiletilfosfonio

Tetrabutilfosfonio

Trihexiltetradecilfosfonio

Tetradecilfosfonio

Dodeciletildifenilfosfonio

Colina

ABREVIATURA

[CaCaCaCaPT”

[CaCaCaCaP]

[C14C6CeCeP]"

[C10C10C10C10P]"

[ClzPhezCzPT

[Chol]*

262

Anexo Il

ESTRUCTURA



Tesis doctoral Aurora Martinez Rubio

ANIONES
NOMENCLATURA ABREVIATURA ESTRUCTURA
Cloruro cr Cl-
Bromuro Br Br-
Yoduro I I-
F
B Y _F
Tetrafluoroborato BF, B\\
P
F
F\L/F
Hexafluorofosfato PFs . /T\“F
F
F F
F 00 F
Bis(trifluorometilsulfonil)imida NTf, },gfi_ %{
o "%
N N-
o : : % =
Dicianoamida N(CN), C\‘"‘N:’/;C
Cl Cl
} NS
Tetracloroferrato FeCl, /Fe\\
a a
% o
i - R N s
Octilsulfato CsSO, . /s\;;
Br- Br
a_ _a
Tribromuro de triclorogadulinio GdCl;Brs* G|'I|
Ccl
Br-
0\
TT
Acesulfamato Ace’ NZ 0
g
N\
4]
O
\ 0
\
Sacarinato sacch’ b
0
F S EF F
> i
Tris(pentafluoroetil)trifluorofosfato FAP g Z<P\.;‘F F
= F
¢ F
(0]
0
_ o
Bis(salicilato[2-])borato BSB O/B\
(0]
(0]
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NOMENCLATURA ABREVIATURA ESTRUCTURA

Bis(nonafluorobutilsulfonil)imida C,CN

Salicitato Sal’

Dodecilbencenosulfonato DBS

Trietilamonio-closo-dodecaborato B1,H1:N(CyHs)s

\ 0
Dietilfosfato C,C,PO, i
2\%-2 4 /\\0// \\
0
0:
Bis(trimetilpentil)fosfinato CsCsPO; Mﬁw
a o q\\ 0
Dodecilsulfato C1,S0, .87 e T T T T
0" %%
a .«
Tetraclorocobaltato CoCl,” ;,(_3:3\
a  a
a
Tetracloromanganato MnCl,* ,Mll\
ca
cl
al J al
Hexaclorogadulinio GdClg* CI> |di(:|
cl
N AN
Dicianoaurato Au(CN), N\\*\c; ‘jc///
-\“Au‘,z'
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Los primeros liquidos idnicos (lonic Liquids, ILs) fueron sintetizados con fines
electroquimicos, para ser utilizados como electrolitos libres de agua a baja temperatura [1].
Comparados con los electrolitos habitualmente usados, los liquidos idnicos poseen potenciales
electroquimicos y conductividades idnicas similares, pero son mas seguros y menos téxicos e

inflamables.

El uso de los liquidos idnicos como componentes de membranas poliméricas de distintas
morfologias y configuraciones ha alcanzado una posicién privilegiada en la ciencia y tecnologia
de membranas, llegando a ser uno de los tépicos mds importantes de investigaciéon hoy en
dia [2]. Esto se debe a las numerosas ventajas que se pueden obtener al mezclar soportes
poliméricos relativamente inertes con estos nuevos disolventes que reemplazan a los
disolventes organicos convencionales. Ademas, las bien conocidas propiedades de los liquidos
idnicos relativas a su presidon de vapor casi nula, buena estabilidad quimica y térmica, y
fabricacion a medida, los hace ampliamente aplicables a un gran ndmero de procesos de
extraccién y separacién, que se pueden llevar a cabo usando membranas liquidas soportadas
basadas en liquidos idnicos, las cuales han demostrado ser muy Utiles para ciertos procesos de

separacion selectiva [3-10].

Hay una relacién fundamental entre la separacién de iones mediante membranas y la
respuesta potenciométrica de los electrodos selectivos de iones basados en estas membranas
hacia los correspondientes iones: cuanto mas selectivo sea el proceso de intercambio idnico a
través de la interfase muestra/membrana para un ion en particular, mas selectiva sera la
respuesta potenciométrica del electrodo hacia ese ion. Estos electrodos selectivos de iones
(lon-Selective Electrodes, ISEs) son sensores electroquimicos, basados en peliculas finas o
membranas selectivas como material sensible, que constituyen media célula electroquimica
necesitando un electrodo de referencia (Reference Electrode, RE) para completar la célula. La
diferencia de potencial entre los dos electrodos, el electrodo selectivo y el de referencia,
inmersos en una disolucion determinada, es linealmente dependiente del logaritmo de

actividad de los iones en la disolucidn [11] dentro de un cierto intervalo.

La construccién de electrodos selectivos de iones partiendo de una matriz polimérica
plastificada con un liquido i6nico a temperatura ambiente (Room Temperature lonic
Liquid, RTIL) ha adquirido un interés creciente, ya que las caracteristicas Unicas de estos
materiales y su capacidad plastificante simplifican la fabricacién del electrodo, pueden reducir
los problemas de estabilidad que presentan algunos plastificantes convencionales mejorando

el tiempo de vida del sensor y proporcionar respuestas potenciométricas adecuadas a los
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aniones de interés [12-16]. Hasta ahora se han publicado cerca de 25000 articulos sobre
electrodos selectivos de iones, no sélo en Quimica Analitica sino también en otros campos
como Quimica General, Ingenieria, Medicina, Farmacia, Bioquimica, Ciencias Alimentarias y
Tecnologia, entre otros. De ellos en torno a 100 articulos incluyen liquidos iénicos en la

composicion del electrodo, la mayoria de los cuales se han publicado en los ultimos cinco afos.

Por otro lado, en los ultimos afios se ha llevado a cabo la extraccidn de algunos iones
metalicos usando liquidos idnicos que contienen agentes complejantes adecuados, tales como
éteres corona [17], Cyanex 923 [18], ditizona [19] y otros ligandos orgdnicos [20]. Cabe
destacar que, en comparacién con los disolventes organicos convencionales, se pueden
encontrar diferencias significativas, tanto en la eficiencia de extraccién como en los equilibrios
guimicos, cuando se emplean liquidos idnicos en tales sistemas bifasicos [21]. Es de suponer
qgue la gran variedad tanto de soportes de membrana como de liquidos idnicos, permita el
disefio de sistemas de membrana altamente selectivos para la separacién de mezclas

especificas de compuestos.

En este sentido, la tesis doctoral “Membranas poliméricas basadas en liquidos idnicos:
aplicaciones en electrodos selectivos de iones y procesos de separacién” presentada por
Aurora Martinez Rubio, estd enfocada al desarrollo de una serie de membranas basadas en
liguidos idnicos para estudiar su aplicacion en potenciometria analitica y procesos de

separacidn-extraccion de especies quimicas con alto valor afiadido.

RESUMEN

La presente tesis doctoral esta estructurada en los siguientes capitulos:

En el Capitulo 1 se realiza una introduccién general de la tesis.

El Capitulo 2 presenta los objetivos y estructura del trabajo.

El Capitulo 3 contiene los antecedentes relativos a liquidos idnicos, tecnologia de

membranas y electrodos selectivos de iones, haciendo hincapié en el desarrollo y ventajas de
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la aplicacion de los liquidos idnicos como componentes de membranas en analisis

potenciométrico y tecnologias de separacion.
Este capitulo dio lugar a dos capitulos de libro:

e A. M. Rubio, F. Tomas-Alonso, J. Herndndez Fernandez, A. Pérez de los Rios, F. J. Hernande
Fernandez, ‘Green aspects of ionic liquids’, en A. Pérez de los Rios y F. J. Herndndez
Fernandez (Eds) ‘lonic liquids in separation technology’, Elsevier (2014) 82-94;

e J. A. Ortuiio, F. Tomas-Alonso, A. M. Rubio, ‘lon-selective electrodes based on ionic liquids’
en A. Pérez de los Rios y F. J. Hernandez Fernandez (eds) ‘lonic liquids in separation

technology’, Elsevier (2014) 275-300

En el Capitulo 4 se efectla el estudio de la respuesta potenciométrica de un numero de
electrodos selectivos de iones basados en membranas poliméricas de inclusién construidas con
policloruro de vinilo (PVC) y uno de los dos liquidos idnicos, hexafluorofosfato de 1-butil-3-
metilimidazolio [C4,C1Im][PF¢], o cloruro de trihexiltetradecilfosfonio [C14CsCsCsP][Cl], hacia los
aniones cloruro, nitrato y tiocianato. Se ha prestado especial interés al estudio de la respuesta
dindmica de los electrodos hacia todos los aniones estudiados. Las membranas plastificadas
con el liquido idnico [C4C;Im][PFs], mostraron poca o ninguna respuesta hacia aniones
inorganicos comunes. Esto se debe a que la lipofilicidad del anién constituyente del liquido
idnico es superior a la de los aniones estudiados, lo que dificulta el intercambio anidnico. Sin
embargo, esta falta de respuesta hace Utiles dichas membranas para la construccién de
electrodos de referencia debido precisamente a la estabilidad de su potencial en disoluciones
de distinta composicion. Por otro lado, la membrana plastificada con 20% p/p [C14CsCsCsP][Cl]
mostré una buena respuesta hacia los aniones inorganicos ya mencionados en el intervalo de
concentracion 10° - 10" M, debido a la presencia de un anidn facilmente intercambiable como
el cloruro. Estos excelentes resultados indujeron a ampliar el estudio de la respuesta
potenciométrica del electrodo hacia un importante anién de la industria farmacéutica, el anion
ibuprofeno ([2-(4-isobutilfenil)propionato]), para el cual se efectuaron también estudios de
reproducibilidad de la respuesta dindmica y graficas de calibrado. El electrodo mostré una
excelente respuesta hacia dicho anidn, con una buena repetitividad y reproducibilidad entre

dias.

Adicionalmente se efectud la caracterizacidon microscdpica de las membranas integrantes

de los electrodos selectivos de iones mediante Microscopia Electrénica de Barrido combinada
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con el analisis por Energia Dispersiva de Rayos X (Scanning Electron Microscopy-Energy
Dispersive X-Ray, SEM-EDX). Esta técnica ha demostrado ser una valiosa herramienta para la
determinacién de la composicién quimica de las membranas y la distribucion de los liquidos
idnicos contenidos en ellas. Esto se debe a que la utilizacion del andlisis EDX en Ia
caracterizacién de las membranas poliméricas de inclusién representa un gran avance en la
comprension de los procesos de intercambio idnico que tienen lugar en la interfase entre la
membrana y la disolucidon de la muestra. Los espectros EDX obtenidos con las membranas
formadas por [C,C,Im][PF¢] evidenciaron la ausencia del liquido idnico inicialmente contenido
en la membrana tras la exposicién a las disoluciones de la muestra. Sin embargo, el liquido
idnico [C14CcCsCsP][Cl] si permanecié en la membrana, debido a que presenta un caracter
lipofilico superior al [C,C.Im][PF¢], el cual previene su lixiviacion. Ademas, el andlisis EDX
permitid corroborar los procesos de intercambio anidnico entre el anidn inicialmente presente

en la membrana (CI') y el anién ibuprofeno presente en la disolucién de la muestra.
Los resultados obtenidos en este capitulo dieron lugar a la publicacidn:

e F. Tomas-Alonso, A. M. Rubio, R. Alvarez, J. A. Ortufio, ‘Dynamic potential response and
SEM-EDX studies of polymeric inclusion membranes based on ionic liquids’, Int. J.

Electrochem. Sci. 8 (2013) 4955-4969.

El Capitulo 5 recoge el estudio de la respuesta potenciométrica del electrodo formado por
la membrana con 20% p/p [C1.CsCsCsP][Cl] y 80% p/p PVC hacia los aniones yoduro y triyoduro.
El electrodo mostré una gran respuesta de potencial hacia ambos aniones, siendo mucho
mayor para el anién triyoduro. El acondicionamiento de la membrana en triyoduro mejoré
considerablemente la reproducibilidad en la respuesta del electrodo a ambos aniones. Los
espectros EDX mostraron que durante el proceso tuvo lugar una penetracién de yodo en la
membrana. Estudios adicionales de espectroscopia fotoelectronica de rayos X (X-Ray
Photoelectron Spectroscopy, XPS) permitirian determinar la especie quimica y dilucidar asi el

mecanismo de penetracién en la membrana.

Debido a la excelente respuesta del electrodo hacia triyoduro, el electrodo se utilizé para
la determinacidon yodimétrica de dacido ascérbico. EIl método se aplicd con excelentes
resultados a la determinacién de acido ascdrbico en farmacos y zumos. Dichos resultados se
compararon con los obtenidos utilizando un método de referencia, no encontrando diferencias

estadisticamente significativas respecto a la precision y exactitud entre ambos métodos.
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El Capitulo 6 se basa en el estudio de la respuesta potenciométrica del electrodo
construido con la membrana con 20% p/p [C14CsCcCsP][Cl] y 80% en peso de PVC hacia aniones
clorocomplejos de Au(lll) y Cd(ll). Se han seleccionado estos iones en base a su interés minero-
metallrgico y al cardcter téxico del cadmio, muy a tener en cuenta debido a su amplia
presencia en vertidos industriales. Ademads, ambos iones presentan tendencia a formar

aniones clorocomplejos que pueden ser detectados por el electrodo.

En primer lugar se realizd un estudio tedrico de la distribucion de las diferentes especies
en las que pueden encontrarse presentes estos iones metalicos en funcién de la concentracidn
del ligando cloruro. Este estudio permitié seleccionar la concentracidon de cloruro adecuada
para obtener la mayor proporcién posible de los aniones tetracloroaurato(lll) (AuCly) vy
triclorocadmiato(ll) (CdCl;), debido a que los aniones de carga unidad son los que

proporcionan mayor respuesta potenciométrica.

En segundo lugar, se realizd un estudio experimental de la respuesta potenciométrica
hacia el anién cloruro en forma de acido clorhidrico y sus sales sddica y potasica. La finalidad
fue conocer su efecto competitivo sobre la determinacién analitica de los clorocomplejos

metalicos, y comprobar la respuesta del electrodo hacia dichos clorocomplejos metalicos.

Por ultimo se estudié la respuesta potenciométrica del electrodo mencionado hacia
disoluciones de Au(lll) y Cd(ll) en medio cloruro. Se obtuvo una pequefia respuesta de
potencial a partir de concentraciones bajas, del orden de 10®° M, con una pendiente muy sub-
Nernstiana debida a la interferencia de la alta concentracién de cloruro presente. Estos
resultados contrastan con los publicados para electrodos selectivos de clorocomplejos de
Au(lll) y Cd(Il) basados en intercambiadores de aniones y plastificantes convencionales. Esto,
junto con la buena respuesta potenciométrica obtenida para cloruro, indica una compresion
en la serie de Hofmeister, materializada en una aproximacion entre la respuesta de los iones

del comienzo y final de la serie.

Para la aplicacion de la respuesta potenciométrica de la membrana estudiada al
desarrollo y explotacién de electrodos selectivos para la determinacion de oro y cadmio, seria
conveniente efectuar estudios experimentales adicionales desarrollando membranas

poliméricas integradas por liquidos idnicos y plastificantes convencionales.

En el Capitulo 7, se efectuaron estudios con membranas formadas por PVC y el liquido

i6nico [C14CsCsCeP][Cl] en un 20, 50 y 70% p/p. Se llevd a cabo la caracterizacién SEM-EDX de
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las tres membranas donde se observd que la altura relativa de los picos del elemento traza, en
este caso el P, correspondia con la proporcién del liquido iénico en la membrana, lo que
sugiere una buena homogeneidad en las membranas frescas. La membrana con
70% p/p [C1aCsCeCsP][Cl] presentd una extrema fragilidad, mientras que las membranas con
20% y 50% p/p presentaron buenas propiedades mecanicas y facilidad de manejo. Por esta
razdén, se decidié utilizar la nueva membrana con 50% p/p [C14C¢CsCsP][Cl] para ampliar el
estudio de la respuesta potenciométrica hacia diversos aniones inorganicos (bicarbonato y

sulfato, ademas de cloruro y nitrato) y organicos (citrato, tartrato y acetato) de interés.

El electrodo con 50% p/p [C14CsCeCsP][Cl] proporciond una mayor respuesta de potencial
hacia los aniones inorganicos cloruro y nitrato que el electrodo con un 20% p/p [C14C¢CsCsP][Cl]
utilizado previamente. El nuevo electrodo se aplicé satisfactoriamente a la determinacién de
cloruro en suero comercial. Ademads, los buenos resultados obtenidos en la respuesta
potenciométrica del electrodo hacia aniones de interés farmacéutico y quimico, como el
citrato y tartrato, posibilitarian la utilizacién del mismo para posteriores aplicaciones en la

deteccion de aniones de interés.

En el Capitulo 8 se amplia el estudio de la respuesta del electrodo construido con la
membrana 50% p/p [C14CsCsCsP][Cl] hacia polianiones de interés, tales como la enoxaparina y
el alginato, incluyendo el estudio de la interaccién de este ultimo con Pb**. Se obtuvo
respuesta hacia heparina en un amplio rango de concentracién (0.3-316 U/mL), que abarca el
intervalo de valores detectados habitualmente en protocolos clinicos (2-8 U/mL). Ademas de
en agua, se efectuaron calibraciones en reguladora fosfatada, suero fisiolégico y suero de
cerdo. En estos casos fue necesaria la dilucién previa de los medios para obtener una

respuesta potenciométrica apropiada hacia heparina.

Por otro lado, el electrodo respondié también al anidn alginato y se pudo observar cémo
la adicidon de acetato de plomo(ll) a una disolucién de alginato provocé un aumento de

potencial debido a la formacidn del polimero cruzado de alginato.

Por todo lo dicho, el electrodo desarrollado puede tener importantes aplicaciones en
analisis clinico y de alimentos, en la monitorizacion de procesos de bioremediacién a través del

estudio de las interacciones entre iones metalicos y alginato.
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El objetivo del Capitulo 9 fue optimizar la composicion de membranas poliméricas de
inclusidon formadas por métodos de casting como las utilizadas en los electrodos selectivos de
iones analizados en capitulos previos, y preparadas con diferentes liquidos iénicos. Se estudid
su estabilidad en agua con la finalidad de utilizarlas en procesos de separacidon-extraccion de
iones metalicos, sustituyendo a las membranas liquidas soportadas usadas habitualmente en
este campo. Las membranas estudiadas fueron preparadas con los liquidos idnicos
bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-octil-3-metilimidazolio [CgC;iIm][NTf,], hexafluorofosfato
de 1-octil-3-metilimidazolio [CgCiIm][PFs], tetrafluoroborato de 1-octil-3-metilimidazolio
[CsCiIm][BF,4], bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-butil-3-metilimidazolio [C4CiIm][NTf,],
hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazolio [C4,C,Im][PF¢], cloruro de trihexiltetradecilfosfonio
[C14CsCsCeP][CIl y cloruro de metiltrioctilamonio [CgCsCsC;iN][Cl]. En todos los casos la
proporcién de liquido iénico retenida en la membrana después del udltimo ciclo de ensayo de
estabilidad en agua aumenté al disminuir la proporcién inicial del mismo en la membrana. En
vista de estos resultados, la estabilidad de estas membranas puede explicarse, no solo por la
solubilidad en agua de los liquidos idnicos ensayados, sino también por las interacciones

especificas entre los liquidos iénicos y el polimero utilizados, en este caso PVC.

Las membranas mencionadas, fueron sometidas a analisis SEM-EDX antes y después de
los ensayos de estabilidad en agua. Estos estudios de caracterizacién permitieron corroborar la
pérdida del liquido idnico en la membrana que se ha producido en los estudios de estabilidad
y, ademas, identificar las posibles modificaciones en la superficie de la membrana por el
contacto de las fases circundantes, proporcionando asi una valiosa informacién sobre su
integridad y estabilidad. También se realizaron ensayos de separacidn/extraccion de iones
metaélicos de interés, Zn**, Fe**, Cd** y Cu**, con membranas preparadas con los liquidos iénicos
[CeCiIm][PFg] y [CsCeCsCyiN][CI]. Este estudio permitié concluir que la membrana formada por
un 30% p/p [CsC,Im][PF¢] no es adecuada para la separacion selectiva de los iones metalicos
bajo las condiciones estudiadas, mientras que con la membrana con 70% p/p [CsCsCsC1N][Cl] se
consiguieron resultados satisfactorios para la separacidn de estos metales, especialmente en el

caso del zinc y el hierro.
Los resultados obtenidos en este capitulo dieron lugar al articulo:

e A.P.De los Rios, F. J. Hernandez Fernandez, F. Tomas-Alonso, A. M. Rubio, A. Giménez,
‘On the stability of polymeric ionic liquids inclusion membranes in aqueous solutions’,

(enviado a revista, pendiente de publicacién).
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El Capitulo 10 se basa en el trabajo realizado en el centro de investigacion REQUIMTE en
la Faculdade de Ciéncias e Tecnologia de la Universidade Nova de Lisboa, en el cual se estudid
la estabilidad de membranas liquidas soportadas basadas en liquidos idnicos magnéticos
(SMILMs) y el efecto que produce un campo magnético sobre el transporte de solutos

organicos a través de estas membranas.

Las SMILMs se prepararon usando como soporte membranas microporosas comerciales
de fluoruro de polivinilideno (PVDF). Para inmovilizar el liquido idnico magnético (MIL), las
membranas poliméricas microporosas se introducen en una cdmara de vacio durante tres
horas a 50 °C de forma que se extrae el aire de los poros y permitiendo asi la facil entrada del
MIL en la estructura porosa. Para ello se depositaron unas gotas del liquido iénico
seleccionado sobre la estructura porosa usando una jeringa. Se dejé una hora a 50 °C sin
aplicar vacio y se quitd el exceso de liquido de la superficie de la membrana cuidadosamente
con un papel. Por ultimo la membrana se dejé una hora con vacio a 50 °C. La cantidad de

liguido idnico inmovilizado en la membrana se determiné gravimétricamente.

El estudio del proceso de difusién de ciertos solutos en medio orgdnico, desarrollado en
este capitulo utilizando los nuevos liquidos idnicos magnéticos, tetracloroferrato de 1-butil-3-
metilimidazolio [C,C;Im][FeCl,], tetracloroferrato de 1-octil-3-metilimidazolio [CsC;Im][FeCl,] y
tribromuro de triclorogadulinio de tri((R)-1-butil-3-(3-hidroxi-2-metilpropil)imidazolio)
[C4(C30HC,)Im]3[GdCI;3Brs], en membranas soportadas mostré que la respuesta magnética de
éstos tiene un impacto significativo en la difusién de a-pineno e ibuprofeno bajo campos

magnéticos.

Este trabajo pone de relieve la mejora de la permeacién del soluto organico en presencia
de un estimulo magnético externo con un gran aumento del coeficiente de difusién, lo que
estd de acuerdo con la disminucién de la viscosidad obtenida bajo la influencia del campo
magnético. Por lo tanto, se puede concluir que la movilidad de los liquidos idnicos magnéticos
puede modularse de forma no invasiva mediante el adecuado ajuste de las condiciones del

campo magnético.

Los resultados obtenidos en este capitulo dieron lugar al articulo:

e C. |. Daniel, A. M. Rubio, P. Sebastido, Carlos A. M. Afonso, J. Storche, P. lzake,
C. A. M. Portugal, J. G. Crespo, ‘Modulation of the transport of organic solutes through
Supported Magnetic lonic Liquid Membranes’, (enviado a revista, pendiente de

publicacion).
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El Capitulo 11 esta formado por los anexos que incluyen un listado de abreviaturas de los
liguidos idnicos mencionados en esta memoria y un listado de los cationes y aniones

constituyentes de dichos liquidos idnicos.

Para terminar, los Capitulos 12 y 13 son los resimenes en espafiol e inglés de esta tesis.

CONCLUSIONES

Del andlisis de la informacién recogida en la presente memoria se desprenden las

siguientes conclusiones:

1 - Los electrodos construidos con membranas de PVC plastificadas con el liquido iénico
[C4C1Im][PF¢], el cual contiene un anién dificilmente intercambiable, mostraron poca o ninguna
respuesta potenciométrica hacia los aniones inorganicos cloruro, nitrato y tiocianato. Este
hecho las excluye para la construccién de electrodos selectivos de aniones. Sin embargo, las

convierte en potenciales candidatas para la construccién de electrodos de referencia.

Por otra parte, el liquido idnico [C14C¢CsCsP][Cl], que contiene un anidn facilmente
intercambiable como el cloruro, forma membranas que presentan una excelente respuesta de
potencial hacia los aniones mencionados. El electrodo presenté una excelente respuesta de
potencial hacia los aniones mencionados, con variaciones totales de potencial para la mayor
concentracidn ensayada (0.1 M) de 114.1 mV para cloruro, 163.6 mV para nitrato y 240.7 mV
para tiocianato y pendientes de -38.1, -49.6 y -51.6 mV/dec para cloruro, nitrato y tiocianato
respectivamente. Ademads, su respuesta de potencial hacia el anién ibuprofeno tuvo una
excelente reproducibilidad, con pendiente en el tramo recto de -52.45 + 0.05 mV/dec, con un
limite de deteccidn de 1.8x10” + 7.2x107 M, y un intervalo lineal de 2.9x10™ - 1.8x10 M. Los
resultados de los analisis EDX mostraron la existencia de procesos de intercambio anidnico
entre el anidn cloruro inicialmente presente en la membrana y los aniones existentes en la

disolucién de la muestra (cloruro, nitrato, tiocianato, ibuprofeno).

2 — El electrodo de membrana de PVC plastificada con el liquido idénico cloruro de

trihexiltetradecilfosfonio [C14C¢CsCsP][Cl] al 20% p/p mostrd respuesta potenciométrica hacia
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los aniones triyoduro y yoduro. El electrodo desarrollado se aplicd con buenos resultados a la
determinacidon potenciométrica de acido ascorbico (vitamina C) en zumos y farmacos. Este
electrodo tiene un amplio potencial de aplicacién en determinaciones analiticas yodimétricas y

yodomeétricas para la determinacién de diversas especies quimicas reductoras y oxidantes.

3 — Se estudié la respuesta potenciométrica del electrodo mencionado hacia Au(lll) y
Cd(Il) en medio cloruro. Los estudios previos realizados sobre la respuesta potenciométrica a
cloruro aportada por diferentes compuestos, NaCl, HCI y KCI, mostraron una buena respuesta
de potencial aunque con pendientes sub-Nernstianas. Hay que destacar que, en presencia de
HCl se produjeron respuestas transitorias de potencial no monotdnicas, atribuidas a una
respuesta conjunta a protdn y cloruro. Respecto a los iones metalicos mencionados, se obtuvo
una respuesta aniénica del potencial a partir de concentraciones bajas, del orden de 10 M.
Los valores de pendiente de las graficas de calibrado fueron muy sub-Nernstianos, lo que se
atribuyé esencialmente a la interferencia de la alta concentracion de cloruro presente. Estos
resultados contrastan con los publicados para electrodos selectivos de clorocomplejos de
Au(lll) y Cd(Il) basados en intercambiadores de aniones y plastificantes convencionales en los
gue se obtienen pendientes Nernstianas. Se puede concluir que la presencia del liquido idnico
en alta proporcién produce una compresion en la serie de Hofmeister, que se manifiesta en un

acercamiento aproximacion entre la respuesta de los aniones del comienzo y final de la serie.

Para la aplicacion de la respuesta potenciométrica de la membrana estudiada al
desarrollo y explotacién de electrodos selectivos para la determinacion de oro y cadmio, seria
conveniente efectuar estudios experimentales adicionales desarrollando membranas

poliméricas integradas por liquidos idnicos y plastificantes convencionales.

4 — A fin de comprobar si el aumento del porcentaje de liquido iénico en la membrana
mejoraba la respuesta potenciométrica del sensor, se construyeron nuevos electrodos
selectivos basados en membranas con el mismo liquido idnico [C14CsCsCsP][Cl]. Ademas se
amplié el grupo de aniones estudiados, tanto inorganicos (bicarbonato y sulfato, ademas de
cloruro y nitrato) como orgdnicos (citrato, tartrato y acetato). Debido a la fragilidad de las
membranas con un 70% p/p [C14CsCsCsP][Cl] y teniendo en cuenta los resultados publicados

por otros autores [22] se seleccioné la membrana con un 50% p/p del liquido idnico.
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Una comparativa entre la respuesta observada para los distintos aniones inorganicos
monovalentes, considerando los coeficientes de selectividad con respecto al anién cloruro,
permite concluir que el orden de respuesta del electrodo es nitrato > cloruro > bicarbonato.
Aunque este orden sigue la serie de Hofmeister, el electrodo mejora en un factor en torno a 25
la selectividad de la respuesta a cloruro frente a nitrato, con respecto a un electrodo basado

en un intercambiador de aniones convencional [23].

El electrodo presentd una respuesta lineal para cloruro en el intervalo de concentracién
10" — 10" M, en la que no influye el pH para el intervalo 5 a 7. Se puso a punto un método
potenciométrico para la determinacidn de cloruro con el electrodo selectivo desarrollado, que

se aplicd con éxito al analisis de un suero fisiolégico comercial.

Ademas se estudio la respuesta potenciométrica del electrodo hacia los aniones organicos
citrato, tartrato y acetato. Las respuestas obtenidas son muy reproducibles. El salto total de
potencial, no siendo excesivamente diferente, sigue la secuencia tartrato > citrato > acetato.
El limite de deteccidn disminuye al aumentar la carga del anién, siguiendo la secuencia:
citrato < tartrato < acetato. Esto puede ser explicado mediante los modelos que describen la
respuesta potenciométrica hacia aniones interferentes, que en este caso se traduce en que el
anion citrato libera a la disolucién de la muestra tres aniones cloruro, el tartrato dos y el

acetato uno, dando origen a la secuencia antes citada.

Desde el punto de vista de la respuesta dindmica, es interesante la aparicion de
respuestas no-monotdnicas con sobredisparo inicial hacia potenciales decrecientes. Esto
puede atribuirse a la respuesta transitoria a iones hidroxilo y corrobora la hipétesis anterior de
respuesta transitoria a protones en no-monotonias de signo contrario formulada en el capitulo

anterior.

Debido a los buenos resultados obtenidos, nuestro grupo de investigacidon aplicard el
electrodo selectivo conseguido al desarrollo de lenguas electronicas para el andlisis de

bebidas.

5 — El electrodo selectivo de iones construido con la nueva membrana seleccionada de
PVC con 50% p/p [C14C¢CsCsP][Cl] se ensayd como sensor de polianiones de elevado nimero de
cargas. El electrodo mostré una buena respuesta de potencial hacia heparina y alginato en un

amplio intervalo de concentraciones.
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El sensor desarrollado se utilizd con buenos resultados para la monitorizacién de la

reaccion entre alginato y Pb*".

El electrodo desarrollado puede tener importantes aplicaciones en andlisis clinico y de

alimentos, asi como en estudios de bioremediacién.

6 — Se han construido numerosas membranas poliméricas plastificadas con diversos
liqguidos idénicos. En primer lugar cabe destacar que la cantidad final de liquido idnico
inmovilizada en las membranas no sélo depende de la cantidad de liquido idnico utilizado sino
también de la proporcién de liquido idnico/polimero soporte, siendo la proporcidn éptima
dependiente del tipo de liquido i6nico empleado. Por ejemplo, la cantidad 6ptima de liquido

idnico fue del 30% p/p para el [CsC,Im][BF,] y del 70% p/p para el [CsCsCsC,N][CI].

Otra caracteristica destacable es que la cantidad de liquido iénico retenida después de
cuatro ciclos de ensayo de estabilidad en agua no solo dependia de la solubilidad del liquido
idnico en agua sino que también depende de la interaccion entre el liquido idnico y el soporte
polimérico. Por ejemplo, la solubilidad del [CgC,Im][BF,] es mayor que las de [C,CiIm][NTf,] y
[CC1Im][PF¢], sin embargo tras los cuatro ciclos de ensayo las membranas que retuvieron mds
cantidad de liquido idnico fueron las construidas con [CsC;Im][BF,]. Esto significa que la
interaccion especifica entre los liquidos idnicos y el polimero soporte (en este caso el PVC)

juegan un papel importante en la estabilidad de la membrana.

Cuando se evaluan los resultados es importante resaltar que los procedimientos previos
para la inmovilizacién del liquido idnico en la membrana, como la introduccidn del liquido
idnico en los poros de la membrana mediante presién o vacio, permiten retener 16.3 mg/cm?
en el interior de las mismas. Esta cantidad se pierde casi completamente cuando la membrana
es expuesta a fases acuosas. Sin embargo, el uso de los métodos de casting para preparar
membranas poliméricas de inclusion con liquidos idnicos ha permitido conseguir hasta
27.3 mg/cm? de liquido idnico después de cuatro ciclos de lavado en agua. Estos resultados son

muy prometedores y nos permiten obtener membranas altamente estables en medios

aCuosos.

Estas membranas muestran una excelente estabilidad operacional, especialmente la
membrana de 70% p/p de [CsCsCsC1N][Cl] con la que se obtuvieron los mejores resultados en

. .y . T 2 2 2 .
el presente trabajo para la separacién de los iones metélicos Zn**, Fe**, Cu®* y Cd*". Las bajas
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cinéticas de permeacién encontradas podrian aumentarse mediante el empleo de ultrasonidos

gue mejoren la velocidad de difusion durante el proceso de separacion.

7 - Se han empleado nuevos liquidos idnicos magnéticos, [C4(CsOHC,)Im]s[GdCl3Brs],
[C4Cilm][FeCl,] y [CgCilm][FeCls], en membranas soportadas para la separaciéon de solutos
organicos. El estudio de los procesos de difusidon de los mismos en medio organico mostré que
la respuesta magnética de los MlILs, tiene un impacto significativo en la difusién de a-pineno e
ibuprofeno bajo campos magnéticos. El sistema organico seleccionado se basé en la
estabilidad de los MiILs en la membrana soportada, la cual estd relacionada con la
hidrofobicidad y solubilidad de las especies: disolvente, soluto y liquido idnico. Este trabajo
puso de relieve la mejora de la permeacién del soluto organico en presencia de un estimulo
magnético externo con el gran aumento de la permeabilidad de la membrana. Este aumento
esta relacionado con la dependencia magnética del coeficiente de difusién y la solubilidad de
los MiLs. El aumento de la difusion se explica no sélo con la disminucidn de la viscosidad de los
liguidos iénicos magnéticos en presencia de un campo magnético sino también con el
aumento de la solubilidad de los solutos en los MiILs en estas condiciones. En conclusidn, la
variacion de las propiedades de los MILs en presencia de un campo magnético se traduce en
una ventaja en el transporte de especies moleculares a través de las SMILMs. Ademas, las

membranas liquidas soportadas obtenidas demostraron ser estables en medios organicos.
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The first ionic liquids (ILs) were synthetized with electrochemical purposes in mind, for
use as water-free electrolytes at low temperatures [1]. Although ionic liquids have similar
electrochemical and ionic conductivities to commonly used electrolytes, ILs are safer, less toxic

and less inflammable.

The use of ionic liquids as membrane components in various morphologies and
configurations has assumed a privileged position in membrane science and technology, and
has become one of the most important topics of research in the world today [2]. This is due to
the numerous advantages that can be obtained by mixing relatively inert polymeric supports
with these new solvents, which are gradually replacing conventional organic solvents, which
tend to be toxic and non-biodegradable. Indeed, the well-known properties of ionic liquids
concerning their near-zero vapor pressure, good chemical and thermal stability and potential
for being “tailor-made”, make them widely applicable in a number of extraction and
separation processes. In this regard, supported ionic liquid membranes (SILMs) have also

proved to be very useful for selective separation purposes [3-10].

There is a fundamental relationship between ion separation by membranes and the
potentiometric response of ion-selective electrodes based on these membranes toward the
corresponding ions: the more selective the ion-exchange processes for a particular ion at the
sample/membrane interface, the more selective the potentiometric response to that ion.
These ion-selective electrodes (ISEs) are defined as electrochemical sensors based on thin films
or selective membranes as recognition elements, just as an electrochemical halfcell needs a
reference electrode (RE) to complete the full electrochemical cell. The potential differences
measured between the electrodes, the ISE and the RE, immersed in a given solution, are

linearly dependent on the logarithm of the activity of the ions [11].

The construction of ion-selective electrodes by plasticizing polymeric membranes with
room temperature ionic liquids has grown in importance throughout the world. The unique
properties of ILs, such as their plasticizing ability, simplify the construction of sensors by
reducing the stability problems caused by conventional plasticizers, thus improving sensor life-

time and its potentiometric response to anions [12-16].

To date, around 25,000 reports on ISEs have been published, not only in analytical
chemistry but also in other fields such as Chemistry, Engineering, Medicine, Pharmacology,
Biochemistry, Food Science, and Technology, among others. Around 100 of those papers
include ionic liquids in the electrode composition, most of which have been published in the

last five years.
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Additionally, in recent years, ILs containing suitable complexing agents, such as crown
ethers [17], Cyanex 923 [18], dithizone [19] or other organic ligands [20], have been used for
the extraction of several metal ions. It is of note are the significant differences obtained both
in extraction efficiency and chemical equilibria when ILs are employed in such biphasic
systems [21] rather than conventional organic solvents. The sheer variety of both supporting
membranes and ionic liquids will presumable enable high selective membrane systems to be

designed for the separation of mixtures of specific compounds.

In this sense, the Thesis entitled “Polymeric membranes based on ionic liquids: application
in ion-selective electrodes and separation processes” presented by Aurora Martinez Rubio, is
focused on the development of a series of ionic liquid-based membranes in order to study
their application in analytical potentiometry and in separation processes to obtain high added

value chemical species.

SUMMARY

The PhD Thesis is presented as a report, which is structured in a series of chapters:

Chapter 1 is a brief introduction to the Thesis.

Chapter 2 presents the objectives, structure and contents of the report.

Chapter 3 provides background information about ionic liquids, membrane technology
and ion-selective electrodes, emphasizing the development of and benefits that may be obtain
using ionic liquids as components of membranes in potentiometric analysis and separation

technologies.

This chapter resulted in two book chapters:

e A. M. Rubio, F. Tomas-Alonso, J. Hernandez Fernandez, A. Pérez de los Rios, F. J. Hernandez
Fernandez, ‘Green aspects of ionic liquids’, in A. Pérez de los Rios and F. J. Hernandez

Fernandez (eds) ‘lonic liquids in separation technology’, Elsevier (2014) 82-94;
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e J. A. Ortuio, F. Tomds-Alonso, A. M. Rubio, ‘lon-selective electrodes based on ionic liquids’
in A. Pérez de los Rios and F. J. Hernandez Fernandez (eds) ‘lonic liquids in separation

technology’, Elsevier (2014) 275-300.

Chapter 4 studies the potentiometric response of a number of ISEs based on polymeric
inclusion membranes to the anions chloride, nitrate and thiocyanate. The membranes were
prepared with polyvinyl chloride (PVC) and one of the following two ionic liquids: 1-butyl-3-
methylimidazolium hexafluorophosphate [C,CiIm][PFs] or trihexyltetradecylphosphonium
chloride [C14CsCsCsP][Cl]. We look at the dynamic response of the electrodes to all the studied
anions. The membranes plasticized with the ionic liquid [C,C,Im][PF¢] showed little or no
response to the common inorganic anions studied. This is due to the lipophilicity of the
constituent anion of the ionic liquid being higher than that of the studied anions, which
hinders the anion exchange. However, this lack of response makes these membranes useful for
the construction of reference electrodes because of their potential stability in solutions of
different compositions. Besides, the membrane plasticized with 20 wt% [C14C¢CsCesP][Cl]
showed a good response to the abovementioned inorganic anions, in a concentration range of
10° — 10" M, due to the presence of an easily exchangeable anion such as chloride. These
excellent results led us to extend the study of the potentiometric response of the electrode to
an important pharmaceutical anion, ibuprofen ([2-(4-isobutylphenyl)propionate]).
Reproducibility studies on the dynamic response and calibration graphs were also carried out
for this anion. The electrode showed an excellent response to ibuprofen, with good

repeatability and between-day reproducibility.

Additionally, the ion-selective electrode membranes were characterized by Scanning
Electron Microscopy (SEM) combined with Energy Dispersive X-ray (EDX) analysis. This
technique proved to be a valuable tool for determining the chemical composition of
membranes and the distribution of ILs within them. The incorporation of EDX spectra in the
characterization of polymeric inclusion membranes represents a major development in our
understanding of the ion exchange and transport processes that take place at
electrode/sample solution interfaces. The EDX spectra obtained from the [C,C;Im][PF]
membrane pointed to the absence of the ionic liquid from the membrane after exposure to
the sample solutions. However, the ionic liquid [C14CsCsCsP][Cl] remained in the membrane
because of its lipophilic character (higher than [C4,C;Im][PFg] lipophilicity), which prevents its

lixiviation. In addition, the EDX analysis confirmed the anion exchange processes that took
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place between the anion originally present in the membrane (CI") and the ibuprofen anion

present in the sample solution.
The results presented in this chapter were published in the following paper:

e F. Tomas-Alonso, A.M. Rubio, R. Alvarez, J. A. Ortufio, ‘Dynamic potential response and
SEM-EDX studies of polymeric inclusion membranes based on ionic liquids’, Int. J.

Electrochem. Sci. 8 (2013) 4955-4969.

Chapter 5 contains the results obtained in the study of the potentiometric response of the
electrode formed by a 20 wt% [C,,C¢CsCsP][CI] and 80 wt% PVC membrane towards iodide and
triiodide anions. The electrode showed a great potential response to both anions, being much
higher in the case of the triiodide anion. Conditioning the membrane in a triiodide solution
greatly improved the reproducibility of the electrode response to both anions. The EDX spectra
showed that the iodine had penetrated the membrane. Further studies with X-ray
Photoelectron Spectroscopy (XPS) should identify the chemical species involved and thus

elucidate the membrane penetration mechanism.

Considering the excellent electrode response to triiodide, the electrode was used for the
iodimetric determination of ascorbic acid. This method was applied with excellent results to
the determination of ascorbic acid in fruit juices and pharmaceuticals. When the results
obtained were compared with those obtained using a reference method, no statistically

significant differences in accuracy or precision were observed between the two methods.

Chapter 6 is based on the study of the potentiometric response of the electrode
constructed with the membrane composed of a 20 wt% [C;,C¢CsCsP][Cl] and 80 wt% PVC to
Au(lll) and Cd(ll) chlorocomplex anions. These ions were selected for their mining and
metallurgical interest and, in the case of cadmium, for its toxic nature and common presence
in industrial effluents. Furthermore, both ions have a tendency to form chlorocomplex anions

that can be detected by the electrode.

First, a theoretical study was made of the distribution of different species in which these
metal ions could be present, depending on the chloride ligand concentration. This study
allowed selection of the most suitable concentration of chloride in the solution to obtain the

largest possible proportion of tetrachloroaurate(lll) anion (AuCl,) and trichlorocadmiate(ll)
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(CdCl3) in the sample solution. These anions were selected since mono-charged anions are

presumed to provide greater potentiometric response.

Second, an experimental study was made of the potentiometric response to chloride
anion in the form of hydrochloric acid, sodium and potassium salts, in order to determine the
competitive effect of the chloride anion in the analytical determination of the metal
chlorocomplexes and to check the response of the electrode to the above mentioned

chlorocomplex anions.

Finally, the potentiometric response of the above mentioned electrode to Au(lll) and
Cd(Il) solutions in chloride was studied. A small potential response was obtained from low
concentrations (about 10° M) with a very sub-Nernstian slope. This is due to the interference
of the high chloride concentration present in the sample. These results contrast with those
published for Au(lll) and Cd(ll) chlorocomplex-selective electrodes based on anion exchangers
and conventional plasticizers. This, along with the good potentiometric response obtained for
chloride, indicates a compression of the Hofmeister series, as evidenced by the closeness of

the response to the ions at the beginning and the end of the series.

Before applying the potentiometric response of the membrane studied in the
development and operation of ion-selective electrodes to determine gold and cadmium, it
would be convenient to perform additional experimental studies, developing polymeric

membranes composed of ionic liquids and conventional plasticizers.

Chapter 7 shows the studies performed with membranes composed of PVC and a 20, 50
and 70 wt% of the ionic liquid [C;4C¢CsCsP][Cl]. SEM-EDX characterization of the three
membranes was performed. The relative height observed of the peaks of the trace element, in
this case P, which corresponds to the proportion of ionic liquid in the membrane, suggested
good homogeneity in all the fresh membranes. The membrane with 70 wt% [C;,CsCsCsP][Cl]
presented extreme fragility, while the 20 and 50 wt% membranes showed good mechanical
properties and provided easy handling. For this reason, it was decided to use the new
membrane with 50 wt% [C;,C¢CsCsP][Cl] to extend the study of the potentiometric response to
include, besides chloride and nitrate, the inorganic ions bicarbonate and sulphate, and organic

ions (citrate, tartrate and acetate).

The electrode with 50 wt% [C14CsCcCsP][Cl] provided a greater potential response to the

inorganic anions chloride and nitrate than the 20 wt% [C14CsCsC¢P][Cl] electrode. The new
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electrode was successfully applied to the determination of chloride in commercial serum.
Moreover, the good results obtained in the study of potentiometric response to anions of
pharmaceutical and chemical interest, such as citrate and tartrate, should enable its use in

subsequent applications for the detection of anions.

Chapter 8 extends the study of the potentiometric response of the electrode constructed
with the 50 wt% [C14CsCsCsP][Cl] membrane to polyanions, such as enoxaparin and alginate,
including the interaction of the latter with Pb?*. The potential response to heparin over a wide
concentration range (0.3 - 316 U/mL), which covers the range of values normally found in
clinical protocols (2 - 8 U/mL) was obtained. Calibrations in aqueous solution, phosphate buffer
solution, physiological serum and swine serum were performed. In the last three cases, the
prior dilution of the medium was necessary to obtain a suitable potentiometric response to

heparin.

Furthermore, the electrode responded to alginate anion. The addition of lead(ll) acetate
to an alginate solution resulted in an increase of the potential due to the formation of an

alginate cross-polymer.

For all these reasons, the developed electrode could have important applications in
clinical and food analysis, and for monitoring bioremediation processes involving the

interaction between metal ions and alginate.

The objective of Chapter 9 was to optimize the composition of polymeric inclusion
membranes prepared by casting methods, as described in previous chapters, and prepared
with different ionic liquids. The stability of the membranes in water was studied to assess their
suitability for use in the separation of metal ions, replacing the commonly used supported
liguid membranes. The membranes studied were prepared with the ionic liquids 1-octyl-3-
methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide [CgCiIm][NTf,], 1-octyl-3-methylimidazolium
hexafluorophosphate [CsCiIm][PF¢], 1-octyl-3-methylimidazolium tetra-fluoroborate [CsCyIm][BF,],
1-butyl-3-methylimidazolium  bis(trifluoromethylsulfonyl)imide [C,CiIm][NTf,], 1-butyl-3-
methylimidazolium hexafluorophosphate [C4C;Im][PF¢], trihexyl-tetradecylphosphonium
chloride [C14C¢CsCsP][CI] and methyltrioctylammonium chloride [CgCsCsCiN][CI]. In all cases,
when the initial ratio of the ionic liquid decreased the proportion of ionic liquid retained in the

membrane after the last cycle of the water stability tests increased. In view of these results,
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the stability of these membranes can be explained not only by the water solubility of the ionic
liquids tested, but also by the specific interactions between the ionic liquid and the polymer

used, in this case PVC.

An SEM-EDX analysis of the above mentioned membranes before and after the stability
tests was carried out. These characterization studies enabled us to confirm the loss of the ionic
liquid in the membrane during the stability tests. They also permitted the identification of any
changes on the surface of the membranes due to contact with the surrounding phases,

providing valuable information on their integrity and stability.

Separation assays of several metal ions, Zn*, Fe*, cd*" and Cu®*, using membranes
prepared with the ionic liquids [CgC,Im][PFs] or [CsCsCsCiN][Cl] were performed. These studies
led us to conclude that the membranes formed by the ionic liquid [CsCiIm][PF¢] were not
suitable for the selective separation of metal ions under the studied conditions. Besides, the
membranes prepared with the ionic liquid [CgCsCsCiN][Cl] gave satisfactory results for the

separation of these metals, especially in the case of Zn*" and Fe*".

The results presented in this chapter are under review, pending to be published in the

following paper:

e A. P.Delos Rios, F. J. Herndndez Fernandez, F. Tomas-Alonso, A. M. Rubio, A. Giménez,

‘On the stability of polymeric ionic liquids inclusion membranes in aqueous solutions’.

Chapter 10 is based on the work made at the research center REQUIMTE in the Faculdade
de Ciéncias e Tecnologia at the Universidade Nova de Lisboa by the PhD student during her 4
months internship. The stability of supported liquid membranes based on magnetic ionic
liquids (SMILMs) and the effect of a magnetic field on the transport of organic solutes across

these membranes was studied.

The SMILMs were prepared using commercial microporous membranes of hydrophobic
polyvinylidene fluoride (PVDF). To incorporate the magnetic ionic liquid (MIL), the polymeric
microporous membrane was introduced into a vacuum chamber for 3 h at 50 °C in order to
remove the air from the pores and facilitate the incorporation of the MIL into the porous
structure. For this, MIL droplets were poured to the porous structure with a syringe. After an
hour at 50 °C without vacuum, the excess of ionic liquid on the membrane surface was cleaned

with a tissue. The membrane was then kept in the chamber under vacuum and the same
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temperature for 1 h. Finally, the amount of liquid immobilized in the membrane was measured

gravimetrically.

The diffusion of certain solutes in the organic medium developed in this chapter was
studied using the new magnetic ionic liquids, tri((R)-1-butyl-3-(3-hydroxy-2-
methylpropyl)imidazole) triclorogadulinium tribromide [C4(C30HC,)Im];5[GdCl;Br;], 1-butyl-3-
methylimidazolium tetrachloroferrate [C,C;Im][FeCl,] and 1-octyl-3-methylimidazolium
tetrachloroferrate [CgCiIm][FeCl,], on supported membranes. The magnetic response of these
MILs was seen to have a significant impact on the diffusion of a-pinene and ibuprofen at low

magnetic fields.

This work underlines the improvement achieved in the permeation of the organic solutes
in the presence of an external magnetic stimulus, as seen from the great increase in the
diffusion coefficient. This agrees with the decrease in viscosity obtained under the influence of
magnetic field. Therefore, it can be concluded that the mobility of the magnetic ionic liquids

can be modulated non-invasively by suitable adjustment of the magnetic field conditions.

The results presented in this chapter are under review, pending to be published in the

following paper:

e C. |. Daniel, A. M. Rubio, P. Sebastido, Carlos A. M. Afonso, J. Storche, P. lzake,
C. A. M. Portugal, J. G. Crespo, ‘Modulation of the transport of organic solutes through

Supported Magnetic lonic Liquid Membranes'.

Chapter 11 includes the appendices: a list of abbreviations of the ionic liquids mentioned

herein and a list of the constituent anions and cations of the ionic liquids.

Finally, Chapters 12 and 13 are the summaries in Spanish and English of this PhD Thesis.

CONCLUSIONS

The following conclusions can be extracted from the present PhD Thesis:

1.- The electrodes constructed with PVC membranes plasticized with the ionic liquid

[C4CiIm][PF¢], which contains a poorly exchangeable anion, showed little or no
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potentiometric response to the inorganic anions, chloride, nitrate and thiocyanate. This
observation points to the unsuitability of these membranes for the construction of anion-
selective electrodes. However, it does make them potential candidates for the
construction of reference electrodes.

On the other hand, the ionic liquid [C,4CsCsCsP][Cl], which contains easily exchangeable
anion such as chloride, forms membranes which exhibit an excellent potential response to
the aforementioned anions. The electrode constructed with this membrane showed an
excellent potential response to the above anions, with total potential variation from the
lowest to the highest tested concentration (from 10 to 0.1 M) of 114.1 mV for chloride,
163.6 mV for nitrate and 240.7 mV for thiocyanate, with slopes of -38.1, -49.6 and
-51.6 mV/dec respectively. Furthermore, its potential response to ibuprofen anion had an
excellent reproducibility, with a slope in the straight section of -52.45 + 0.05 mV/dec, a
detection limit of 1.8x10® + 7.2x10” M and a linear range of 2.9x10™ - 1.8x102 M. The
results from the EDX analysis pointed to the existence of an anion exchange processes
between the chloride anion originally present in the membrane and the anions in the

sample solution (chloride, nitrate anions thiocyanate, ibuprofen).

The electrode incorporating a PVC membrane plasticized with 20 wt% of the ionic liquid
trihexyltetradecylphosphonium chloride [C14CsCsCcP][CI] showed a potentiometric
response towards triiodide and iodide anions. The developed electrode was applied with
good results to the potentiometric determination of ascorbic acid (vitamin C) in juices and
pharmaceuticals. This electrode has a wide potential for application in iodimetric and
iodometric analytical determinations and for the determination of various reducing and

oxidizing chemicals.

The potentiometric response of the above mentioned electrode toward Au(lll) and Cd(ll) in
chloride medium was studied. Previous studies on the potentiometric response to chloride
provided by NaCl, KCI and HCl showed a good potential response except for the sub-
Nernstian slopes. Note that, in the presence of HCl, transient responses of non-monotonic
potential occurred, which is attributable to a double response to proton and chloride. As
regards the Au(lll) and Cd(ll) metal ions, an anionic potential response was obtained from
low concentrations of about 10° M. The slopes of the calibration graphs were very sub-

Nernstian, which can essentially be attributed to interference from the high concentration
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of chloride present in the solution. These results contrast with those published for Au(lll)
and Cd(ll) chlorocomplex-selective electrodes based on anion exchangers and conventional
plasticizers, which showed Nernstian slopes. It can be concluded that the presence of the
ionic liquid produces a high compression of the Hofmeister series, as evidenced by the
closeness of the response of the anions at the beginning and the end of the series.

To apply the potentiometric response of the studied membrane in the development and
operation of selective electrodes for the determination of gold and cadmium, additional
experimental studies should be carried out, developing polymeric membranes composed

of ionic liquids and conventional plasticizers.

To check whether an increase in the percentage of ionic liquid in the membrane would
improve the potentiometric response of the sensor, new selective electrodes based on
membranes with the same ionic liquid [C,4CsCsCsP][CI] were constructed. The amounts of
the studied anions -inorganic (bicarbonate and sulfate, in addition to chloride and nitrate)
and organic (citrate, tartrate and acetate)- were also increased. Due to the fragility of the
membrane with 70 wt% [C14CsCsCsP][Cl], and taking into account the results obtained by
other authors [22], the membrane selected was that with 50 wt% of the ionic liquid.

It was found that the order of response obtained for different monovalent inorganic
anions followed the Hofmeister series (nitrate > chloride > bicarbonate). When selectivity
coefficients to chloride anion were determined, the electrode performed 25 times better
than an electrode based on a conventional anion exchanger according to the selectivity to
nitrate with chloride as primary ion [23].

The electrode showed a linear response to chloride in the concentration range 10™ - 10™M,
which was not influenced by pH in the 5 to 7 range. A potentiometric method for the
determination of chloride with the developed selective electrode was successfully applied
to the analysis of a commercial serum.

Furthermore, the potentiometric response of the electrode to the organic anions citrate,
tartrate and acetate, was studied. The responses obtained were very reproducible
following the order tartrate < citrate < acetate, according to the total potential variation
from the lowest to the highest tested concentration (from 10° to 0.1 M). The detection
limit diminishes while the anion charge increases: citrate < tartrate < acetate. This is
explained by potentiometric response to interfering anions models. In this case the citrate
anion releases three chloride anions to the solution, tartrate release two chloride anions

and acetate releases one chloride anion.
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The dynamic response showed non-monotonic transits with decreasing potential values,
which were attributed to hydroxyl ions. This fact supports the above hypothesis of
transient response to protons in non-monotonic transits with increasing potential values
suggested in the previous chapter.

Due to the good results obtained, our research group would apply this selective electrode

to the development of electronic tongues for beverage analysis.

The ion-selective electrode constructed with the newly selected PVC membrane of 50 wt%
[C14C6C6CP][Cl] was tested for use as a sensor for polyanions with a high number of
charges. The electrode showed good potential response to heparin and alginate in a wide
range of concentrations.

The developed sensor was successfully used to monitor the reaction between alginate and
Pb*.

The developed electrode could have important applications in clinical and food analysis, as

well as in bioremediation studies.

Several plasticized polymeric membranes with various ionic liquids were prepared. First, it
is important to point out that the final amount of ionic liquid immobilized in the
membrane not only depends on the initial ionic liquid used but also on the ionic
liquid/polymer support ratio. In addition, the optimal ionic liquid/polymer support ratio
depends on the ionic liquid used. For instance, the optimal ratio found was 30 wt%
[CsC1Im*][BF,] / 70 wt% PVC and 70 wt% [C14CsCcCsP][Cl] / 30 wt% PVC.

Other remarkable feature is that the amount of ionic liquid retained after the last cycle of
operation was not only dependent on the water solubility of the ionic liquid but also on
the specific interaction between the ionic liquid and the polymer support. For example,
[CeCiIm][BF,] has higher water solubility than [C,CiIm][NTf,] and [CsC;Im][PFs]. However
higher quantity of ionic liquid was retained in the [CsC,Im][BF,;] membrane after four cycles
operation. This means that the specific interaction between the ionic liquids and the
polymer support (in this case PVC) play an important role in the stability of the membrane.
When evaluating the results, is important to emphasize that previous procedures
accomplished to immobilize the ionic liquid into the membranes, such as physical
introduction into the pores of membranes by pressure or vacuum, achieved a final amount

of ionic liquid of 16.3 mg/cm? inside the membranes. This amount was almost completely
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lost when the membrane was exposed to aqueous phases. However, the use of casting
methods to prepare the polymeric inclusion membranes with ionic liquids allowed getting
up to 27.3 mg/cm? of ionic liquid after four cycles of washing membranes in water. These
results are very encouraging and enable us to obtain membranes highly stable in aqueous
media.

These membranes exhibited excellent operational stability, in particular the membrane of
70 wt% [CsCsCsCiN][CI]. In this work the best results for the separation of the metal ions
Zn**, Fe**, Cd®* and Cu®* were obtained using the 70 wt% [CsCsCsC:N][CI] membrane. The
low permeation kinetics observed could possibly be increased by using ultrasounds to
enhance the rate of diffusion during the separation process.

New magnetic ionic liquids (MILs), [C4Cilm][FeCl,], [CsCilm][FeCl,] and
[C4(C30HC,)Im]5[GdCI;Brs], were used in the preparation of supported membranes for their
application in the separation of organic solutes. Study of the diffusion processes in an
organic medium showed that the magnetic response of the MILs had a significant impact
on the diffusion of a-pinene and ibuprofen at low magnetic fields. The organic system
selected was based on the stability of the MILs in the supported membranes, which is
related to the hydrophobicity and solubility of the solvent, solute and ionic liquid used.
This work highlights the improvement that can be made in the permeation of the organic
solutes in the presence of an external magnetic stimulus, as seen from the large increase in
the permeability of the membrane. This increase of the permeability was related with the
magnetic dependence of diffusion coefficient and solubility of the MiLs. It is show that the
increase of solute diffusion cannot be solely explained based on the magnetic induced
decrease of MILs viscosity but additionally with the increase of the solubility of the solutes
in the MILs under magnetic fields conditions. The results obtained demonstrated a
significant impact in the membranes process with the possibility to modulate in non-
invasive way the MILs’ mobility by suitable adjustment of the magnetic field conditions.
The obtained magnetic supported liquid membranes have the advantage to be stable

membranes, in particular organic mediums.
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