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® Resumen

® Abstract

Unnuevoelectrodo selectivoaiones de membranaliquida polimérica, usando la5-(4- dimetilamino)
bencilidenrodaninacomo ionéforo, dioctilftalato como plastificante y cloruro de polivinilo como matriz, fue
aplicado en la determinacién de Ag*y de vitamina B1, usando el método potenciométrico. El electrodo
selectivo a iones desarrollado presentd pendiente nernstiana para los iones Ag* en un amplio rango de
concentracion, con un limite de deteccion de 9,77 - 107 mol.dm3, y exhibi6 buena reproducibilidad.

Palabras clave: sensores potenciométricos selectivo Ag (1), electrodo ion selectivo (ESI).

A new ion selective electrode of liquid polymeric membrane, using 5-(4- dimetilamino)
bencilidenoRhodanine as ionophore, diocthylphthalate as plasticizer and Poly (vinyl chloride) as matrix
was applied in the determination of Ag* and Vitamine B1, using method potentiometry. The ISE
development presented nernstian response slope for Ag* ions over a wide concentration range with a
detection limitof 9,77 - 10"mol.dm= and exhibited good reproducibility.

Keywords: silver I-selective potentiometric sensor; lon-selective electrode (ISE).

e Introduccion

Actualmente setieneungraninterésenel desarrollo
y aplicacién de sensores potenciométricos para el
andlisis y estudio de contaminantes de diferentes
especies en muestras bioldgicas, ambientales e
industriales, debido a las ventajas que presentan los
mismos, tales como: tiempo reducido de respuesta,
buenaselectividad, bajos limites de deteccion, amplios
intervalos de respuesta, asi como la sencillez y
economia de estos dispositivos facilmente
miniaturizables.

Uno de estos contaminantes es la plata, y su
naturalezamultiproposito hace importante suanalisis
y recuperacion a partir de materiales residuales,
aguas y otras muestras de importancia /1/.

Una variedad de técnicas volumeétricas,
espectrogréficas, coulombimétricos, potenciométricos,
métodos de analisis de flujo continuo conelempleo de
detectores electroquimicos colorimétricas y
polarogréficas, son Utiles para la determinacion de
plata en pruebas bioldgicas y abidticas /2, 3/, pero la
absorcion atomicay la espectroscopia de emision de
plasma son las técnicas analiticas mas ampliamente
utilizadas paraladeterminacion de nivelesde plataen
el aire, el suelo y el agua.

En general, la mayoria de las técnicas
analiticas que actualmente se utilizan en la
determinacion cuantitativa de plata al nivel de
trazas son sumamente caras y complicadas, por
lo que los métodos potenciométricos con el
empleo de los sensores potenciométricos ofrecen

Vol. XX1V, N° 2, mayo-agosto, 2012 m



Revista Cubana de Quimica, pags. 185-191

una alternativa econémica con respecto a los
métodos anteriormente mencionados.

Realmente los sensores selectivos a plata no
abundan, por lo que el estudio de nuevos ionéforos
capaces de reconocer el ion Ag* de forma selectiva,
resulta de interés /4, 16/.

La 5-(4-dimetilamino) bencilidenrodanina
empleada como ionoforo en el sensor a plata
utilizado, ha sido utilizada con anterioridad en la
determinacion cualitativa de este ion. Los iones
Ag*, disponen de gran afinidad por centros de
coordinacion como azufre y nitrogeno, y el uso en
electrodos selectivos a iones de iondforos que
contienen estos &tomos permite que los mismos
sean sensibles a este ion y su selectividad sea
significativamente incrementada /17/. Estos
elementos posibilitan el reconocimiento de Ag*
empleando un sensor selectivoa Ag* de membrana
liquida polimérica, conteniendo a la 5-(4-
dimetilamino) bencilidenrodanina como ionéforo.

En este trabajo se construye y aplica un ESI a
plataen ladeterminacion de vitaminas B1 (Clorhidrato
de tiamina), empleando un método indirecto.

® Materiales y métodos

Todos los reactivos utilizados, tanto en la
preparacion de la membrana, como en la evaluacion
de los electrodos, fueron puros para anélisis. Para la
preparacion de las soluciones fueron secados en
estufaa 105°C y llevado a temperatura ambiente en
una desecadora, luego pesados en balanza analitica
Sartoriosmodelo BP 61S consensibilidad de 0,1 mg;
lassoluciones més diluidas se prepararon por dilucion
de las més concentradas.

Se empleo, en la preparacion de la membrana,
clorurodepolivinilo (PVVC) de Fluka; tetrahidrofurano
(THF) de Merck; dioctilftalato (DOP) de la Merck,
resina-epoxi (de Ciba-Geigy) con base grafito (de
Merck). La resistencia eléctrica del contacto epoxi:
grafito se midié con un multimetro digital YFE
modelo YF-2100.

Elaguautilizadaen lainvestigacion fue bidestilada.
Comoelectrodo de referenciase empled un electrodo
Ag/AgCldedobleunion (HI5311); comosoluciénde
referencia interna se utilizé una suministrada por la

misma marca. Para el compartimiento externo se ha
usado una solucion de K. SO, 0,1 mol.dm?®. Las
medidas de potencial se efectuaron en una celda
sencilla a temperatura ambiente, empleando un pH-
metro digital Oakton.

La composicion de la celda electroquimica es la
siguiente:

Ag/AgCl  |KCI0.1  mol.dm?K_SO,0.1
mol.dm3||disolucion de trabajo||membrana PVC
|soporte conductor| Cug,

Para la construccion de los ESIs se utilizo
elementos que son partesde unajeringuilladesechable,
uncable coaxial, un soporte de resinaepoxi conductora
y una membrana.

La composicién de la membrana liquida en por
ciento en peso es: matriz (PVC) 35 %, sensor (5-(4-
dimetilamino) benciliden) Rodanina) 5%y disolvente
mediador (DOP) 60 %.

Enlafiguralpuede observarse laceldaempleada
en las determinaciones.

Woltimetro
&)

Elsctrodd de relérencia

Electredo
Indicedor

(

Fig.1Celdaempleadaparala
determinaciondeplata.

Calibracién y parametros de calibracion

Paralacalibracion de los electrodos se parte de 25
mL de agua bidestilada exactamente medidos, a los
que se le adicionan volumenes pequefios (uL) de las
disoluciones del ion primario de 10° — 1,0 mol/dm?;
paraobtenerunintervalodeactividad del ion primario
de 10° — 102 mol/dm?®. EI método utilizado fue el de
la adicion /18/ y la actividad del ion principal se
determina por la ecuacion de Debye-Hiickel (1).
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logf:m.ﬂz?f}‘f/Hg 1)

donde:

f : Coeficiente de actividad, I: fuerza ionica, Z:
valencia.

La representacion grafica de los valores de
potencial frente al log aA permite obtener la curvade
calibracion del mismo. De las sucesivas calibraciones
se pueden calcular los parametros de calibracion
establecidos por la IUPAC /18/: S, LIRL y el LPD
(pendiente, limite inferior de respuesta lineal y limite
practico de deteccion).

Estandarizacion potenciométrica de
solucién de AgNO, 5 - 107 mol . dm”

Fue preparada una solucion de AgNQ, 5 - 10?2
mol.dm-3, se tomaron 5 mL de la misma y se
transfirieron a un vaso de precipitados de 30 mL; se
introdujeron loselectrodos (referenciay electrodo de
plata de primera clase como electrodo indicador). La
solucion fue titrada con solucién estandar de NaCl
5-102mol . dm=. Esta experiencia fue realizada por
triplicado.

Preparacién de Ia solucién de tabletas de
vitamina B,

Fueron tomadas aleatoriamente veinte tabletas de
vitamina B, de 220 mg del lote 8024 con fecha de
fabricacion 09/08 y fecha de vencimiento 09/11. Las

2%’ =

V{AgNO, ) * C{AgNO 4 )* 70,9

mismas fueron pesadas con exactitud y pulverizadas.
Una porcién de polvo (acerca de 4 g) fue pesado en
balanza analitica y disuelto en la menor cantidad de
agua. La solucion resultante fue transferida
cuantitativamente a un frasco volumétrico de 200
mL, y enrazada con agua destilada.

Determinacién del contenido de
vitamina B ]

De lasolucion de polvo de tabletas de vitamina B,
preparada, se tomaron 10 mL y transferidos
cuantitativamente a un vaso de precipitados de 25
mL. Se introdujeron los electrodos (referencia e
indicador). La solucion fue titrada con la solucion de
AgNO,5-10?mol.dmestandarizadaanteriormente.
Los resultados fueron expresados en por ciento.

Estaexperienciase realizo por triplicado y fueron
utilizados como electrodos indicadores el electrodo
de platade primeraclasey dosde los ESIs construidos.
El punto final de la valoracion fue determinado
potenciométricamente.

La reaccién quimica que ocurre es la siguiente:

Cliey + Agly — AgClh, )

Teniendo en cuenta el analisis elemental del
clorhidrato de tiamina, es posible utilizar el contenido
decloruroen lastabletas paradeterminar el contenido
devitamina B, enlas mismasatraves de las siguientes
ecuaciones:

3)

donde:

%ClI-: contenido de cloruroentabletas de vitamina
B, expresado en por ciento

V(AgNO,): volumen de equivalencia de solucion
valorante expresado en mL

C(AgNO,): concentracion de la solucion
valorante arrojada de laestandarizacion expresada
enmol.dm

M(CI): masa molar del cloro expresada en
g.mol*

FHL

muesira

m : masa de polvo de tabletas expresada en
muestra

gramos pesada para preparar la solucion de tabletas
de vitamina B,.

Luego de conocido el contenido de cloruro es
posible determinar el contenido de vitamina B, en
tabletas a través de la siguiente ecuacion:

%B, = %CI ~ *m, *0,095 (4)
donde:

% B,: contenido de vitamina B, como producto
puro en tabletas, expresado en por ciento
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%CI-: contenidode cloruroentabletas de vitamina
B, expresado en por ciento

M, : masa promedio de tabletas expresada en
miligramos.

Los resultados son comparados con los resultados
delcontenidode vitaminaB, realizados porespecialistas
de la Empresa Laboratorio Farmacéutico Oriente de
Santiago de Cuba. Este analisis se ha llevado a cabo
utilizando el método espectrofotométrico.

e Resultados y discusion

Los ESIs construidos para el trabajo fueron
calibrados y se les determinaron sus parametros de
calibracién antes de su uso, empleando el método de
las adiciones recomendado por la IUPAC /18/, los
mismos presentaron pendientes nernstiana (58,2 +
0,8 mV - dec?), como PLD y LIRL en el orden de
107y 10°mol/dm?3, respectivamente.

Aplicacién de los ESIs construidos

Conelfinde comprobar laaplicabilidad de los ESI
construidos, se emplearon como electrodos
indicadores en la realizacion de valoraciones
potenciométricas para la determinacion de plata en
unasolucion patronde AgNO, y paraladeterminacion
de vitamina B, en tabletas haciendo uso de un
electrodo de referencia Ag/AgCl de doble union.

Determinacion del contenido de vitamina B,
en tabletas de vitamina B, (clorhidrato de
tiamina)

Estandarizacion potenciométrica de
solucién de AgNO 5,0 - 10 mol.dm”

Losresultados de laestandarizaciénde lasolucion
de AgNO,5,0 - 102 mol.dm? con un electrodo
indicador de plata de primera clase se muestran en la
siguiente tabla:

TABLA 1. ESTANDARIZACION POTENCIOMETRICA
DE SOLUCIONDE AgNO,

cfAgNe)s) fmol dm-)

Réplica 1
Képlica 2
Réplica 3
Media (mol. dir’)

5D (mol.dnr’)

0,049 8
0,049 7
0,049 8
0,049 8

0,000 05

donde:

Media: concentracion promedio de lasolucién de
AgNO,
SD: desviacion estandar.

En la misma puede observarse la poca dispersion
que existe en los datos obtenidos, asi como la poca
diferencia que se halla entre los valores de
concentracion obtenidos y la concentracion deseada
para la realizacion de los analisis posteriores. La
solucion preparada tiene un valor medio de

concentracion de 4,98 - 102 mol.dm?. La masa
promedio de tabletas fue 222 mg. Del polvo obtenido
de la pulverizacion de las tabletas fue pesada una
masa de 3,999 9 g.

Enlasiguiente figura puede observarse lasimilitud
grafica entre las curvas de valoracion obtenidas
utilizando los ESls construidosy el electrodo de plata
de primera clase como electrodos indicadores. El
punto de equivalenciapudo ser explicitamente definido
de forma gréfica haciendo uso de estas curvas.
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Fig.2 Curvasdevaloracion obtenidasdel analisisde cloruro
entabletas de vitamina B, ensolucionacuosa.

En la siguiente tabla se reportan, expresados en
por ciento, los resultados obtenidos del contenido de

cloruroentabletas de vitamina B, de 220 mg calculado
por la ecuacion (3).

TABLA2. CONTENIDO DE CLORURO EN TABLETAS
DE CLORHIDRATO DE TIAMINA

Cl (%) EST 1| CF (%) ESTF2

Aspecta | CF %) Plaa
Replica 1 4,52
Réplica 2 4,53
Réplica 3 4,58

4,55 4,68
4,61 4,61
4,52 4,60

donde:

Cl- (%) Plata: Contenido de cloruro en
tabletasdeVitaminaBl,expresadoen por ciento,
obtenido por valoracién potenciométrica
utilizando un electrodo de plata de primera clase
como indicador.

Cl- (%) ESI 1y CI- (%) ESI 2: contenido de
cloruro en tabletas de vitamina B, expresado en
por ciento, obtenido por valoracion

potenciométrica utilizando dos electrodos
selectivos a iones construidos como electrodos
indicadores.

En lasiguiente tabla se reportan, expresados
en por ciento, los resultados obtenidos del
contenido de vitamina B, en tabletas de vitamina
B,, calculados por la ecuacion (4), asi como los
principales parametros estadisticos descriptivos
de los mismos; ademas de los resultados
obtenidos por los especialistas.
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TABLA 3. CONTENIDO DE VITAMINA B, EN TABLETAS

DE VITAMINA B,

Aspecto | By (%) Plata | By (%) EST1 | By (%) EST2 | By (%)espect
Replica 1 84,55 85,33 28,11 85,38
Reéplica 2 54,76 96,43 96,08 86,85
Réplica 3 95,86 84,59 96,43 96,11
Media (%) 95,07 95,45 96,87 96,12
5D %) 0,689 0,926 1,085 0,730
Crv (%) 0,73 0,97 1,12 0,76
IC (%) + 1,71 + 230 + 2,70 +1,81

donde:

B, (%) Plata: contenido de vitamina B, entabletas
de Vitamina B,, expresado en por ciento, obtenido
por valoracion potenciométrica utilizando unelectrodo
de plata de primera clase como indicador.

B, (%) ESI 1y B, (%) ESI 2: contenido de
vitamina B, en tabletas de vitamina B,, expresado en
por ciento, obtenido por valoracion potenciométrica
utilizando doselectrodos selectivosaiones construidos
como electrodos indicadores.

B, (%)espect: contenido de vitamina B, entabletas
devitaminaB,, expresado en por ciento, obtenido por
especialistasde laEmpresa Laboratorio Farmacéutico
Oriente.

Media: contenido de vitamina B, en tabletas de
vitamina B, promedio, expresado en por ciento.

SD: desviacién estandar expresada en por ciento.

C,: coeficiente de variacion expresado en por
ciento.

IC: intervalo de confianza expresado en por
ciento.

En latabla puede observarse la similitud entre los
resultados obtenidos en las determinaciones haciendo

uso de los ESls, el electrodo de plata de primera clase
y por el analisis de los especialistas.

Los valores de los coeficientes de variacion se
encuentran alrededor del 1 %, lo que indica la poca
dispersion de los datos alrededor del valor promedio.

Con el objetivo de analizar matematicamente la
similitud de los datos obtenidos, se realizé una
comparacion multiple de muestras. El analisis de las
dispersiones arroja un valor del contraste C de
Cochran: 0,386 989y unp-valorde 0,921 436; el cual
es mayor que el nivel de significacion (o= 0,05). De
esto puede inferirse que no existen diferencias
estadisticamente significativasentre las dispersiones
de los resultados obtenidos haciendo uso de los ESIs,
el electrodo de plata de primera clase y de estos con
los resultados obtenidos por los especialistas paraun
nivel de confianza del 95 %.

Latabla ANDEVA (Andlisis de varianza) obtenida
de este anélisis arroja un p-valor de 0,135 8 el cual es
mayor que el nivel de significacion (o= 0,05) lo que
indica que no hay diferencias estadisticamente
significativas entre los valores medios, haciendo uso
de los ESls, el electrodo de plata de primera clase y
de estos con los resultados obtenidos por los
especialistas para un nivel de confianza del 95 %. El
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método actualmente utilizado para discernir entre las
medias es el procedimiento de la diferencia méas
francamente significativa de Tukey (HSD).

Por otraparte, labibliografia consultada plantea
que el contenido de vitamina B, como producto
puro en tabletas debe de estar entre 90 %y 110 %,
y es posible constatar que los resultados obtenidos
del contenido de vitamina B, se encuentran dentro
de este rango.

Conclusiones

De estos resultados puede inferirse que es
posible utilizar los electrodos construidos
como electrodos indicadores para la
determinacion de Ag* en solucion patron, asi
como electrodos indicadores para la
determinacion vitamina B, en tabletas de
vitamina B,.
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