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ABSTRACT

Boron is widely distributed in the earth's crust but in trace amounts. Since the 1920's the boron
importance for the development of plants is known, but in the last 20 years the study of this
element and its mode of action in plants, animals and humans have taken greater height. To
date the effects of deficiency or excess of boron in plants and some animals are well known. In
humans risk assessments for exposure to boron were carried, indicating significant damage
depending on the concentration and exposure time. This project presents an alternative option
for boron analysis using the potentiometric method, which is feasible, inexpensive, simple, fast
and with good sensitivity and selectivity. In addition, no large volumes of solutions are required
and therefore waste generation is minimal.

Composite electrodes with different azomethine-H composition (3% and 5%) were elaborated.
The potentiometric response of the electrodes was evaluated when the different variables such
as composition, conditioning of the electrodes and pH of the working solution are modified.
The 3 % azomethine-H electrodes showed a better response to changes in boron concentration
within the range of 0.00108 to 10.811 mg B / L. Boron concentration in samples of a polluted

river was determined.



RESUMEN

El boro se encuentra ampliamente distribuido en la corteza terrestre pero en pequefias
cantidades. Desde los afios 1920’s se sabe la importancia que tiene para el desarrollo de las
plantas, pero es en los ultimos 20 afios que el estudio de este elemento y su modo de accidn
sobre plantas, animales y humanos han tomado mayor auge. Hasta hoy se conocen bien los
efectos que la deficiencia o el exceso de boro tienen sobre las plantas y algunos animales. En
humanos se han realizado evaluaciones de riesgo por exposiciéon a boro, que indican dafio

significativo dependiendo de la concentracién y tiempo de exposicion.

Este proyecto presenta una opcion alternativa de analisis de boro mediante el método
potenciométrico, el cudl es factible, de bajo costo, sencillo, rdpido, con buena sensibilidad y
selectividad. Otra ventaja es que requiere de poco volumen de soluciones y por lo tanto la

generacion de residuos es baja.

Se elaboraron electrodos composite con diferente composicidon de azometina-H (3 % y 5 %). Se
evaluaron las respuestas potenciométricas obtenidas con estos electrodos, asi como el efecto
gue tienen el acondicionamiento y el pH de la solucién de trabajo, sobre dicha respuesta. Los
electrodos al 3 % de azometina-H presentaron una mejor respuesta ante los cambios de

concentracion de boro, dentro de un intervalo de 0.00108-10.811 mg B/L.

Se determiné la concentracion de boro en muestras de un cuerpo de agua contaminado.



INTRODUCCION

El boro es un metaloide semiconductor y se encuentra principalmente en el mineral bérax y en
menor proporcidn en rocas, aguas subterrdneas y superficiales. Su concentracién en la corteza

terrestre puede aumentar debido a fuentes antropogénicas (EPA, 2004).

Es considerado uno de los siete micronutrientes esenciales para las plantas y por ello es
importante, para la produccion agricola, que tanto suelo como agua de riego tengan cantidades
adecuadas de boro. Por otro lado, una excesiva cantidad de boro puede ser perjudicial para los
cultivos, especialmente para aquellos que son sensibles a este elemento (Ayers & Westcot,
1985). El agua contaminada con boro es también un potencial riesgo para la salud de los
humanos (Cortes, 2011; Veldzquez, 2011). Es necesario hacer un monitoreo de la cantidad de
boro presente en los suelos de cultivo y agua de riego, asi como en el agua destinada al
consumo humano. Es recomendable un método que sea sensible, de bajo costo, sencillo y que

ademads permita hacer la determinacién en campo.

Sin embargo, la espectrofotometria UV-Vis es el método comunmente utilizado para la
determinacion de boro; aunque es relativamente sencillo y econdmico, es muy probable que se
presenten problemas de interferencia con otros iones y baja sensibilidad (Lépez, 1993; Harp,
1997). Una mejor opcidn es el uso de técnicas electroquimicas, usando para esto un electrodo

selectivo a boro.

Los electrodos selectivos a iones (ESI) son dispositivos electroquimicos que utilizan una

membrana selectiva como elemento de reconocimiento. Las interacciones que ocurren entre

10



dicha membrana y los iones en la solucidén a analizar son interpretadas como una diferencia de
potencial electroquimico entre el electrodo selectivo y un electrodo de referencia. Este
potencial, conocido como potencial de membrana, estd relacionado con la actividad de los
iones, lo cual nos permite conocer la concentracion del compuesto a determinar (analito) Las
caracteristicas de la membrana determinan el comportamiento de los ESI (Lindner & Pendley,

2013; Harris, 2007, Alvarez, 1997)

Este proyecto tiene el propdsito de elaborar y optimizar un electrodo selectivo a boro,
utilizando el compuesto azometina — H como elemento de reconocimiento, con el fin de poder

determinar boro en cuerpos de agua contaminados.
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CAPITULO 1

GENERALIDADES
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CAPITULO 1

GENERALIDADES

1.1. Contaminacion del agua

La contaminacidon de nuestros principales recursos naturales, agua, suelo y aire, ha ido en
incremento desde que el hombre comenzdé a tener cada vez mas poder para transformar su
entorno. A la par de los avances cientificos y tecnolégicos, encontramos el dafio a nuestro
entorno. En el caso del agua, su gran capacidad de disolucidn es esencial para el desarrollo de
la vida, y al mismo tiempo la hace susceptible a una gran cantidad de sustancias que alteran su
pureza. Actualmente los contaminantes quimicos del agua abarcan una gran cantidad de
desechos de origen antropogénico provenientes de las industrias, de productos utilizados en la

agricultura, productos quimicos domésticos y desechos radioactivos (Becerril, 2009).

La American Chemical Society, en su registro del Chemical Abstracts Service 2004, menciona
casi 23 millones de sustancias quimicas organicas e inorganicas, de las cuales un tercio estan
comercialmente disponibles y sélo un cuarto estan reguladas por algunos paises. Debido a esta
gran cantidad de sustancias, de las limitaciones en cuanto a recursos y tiempo, de la
metodologia analitica aplicada y los limites de deteccién de los instrumentos; es dificil llegar a

obtener por completo la composicién quimica de una muestra ambiental (Becerril, 2009)

El incremento de sustancias toxicas, hace necesario desarrollar nuevos métodos analiticos o
mejorar los ya existentes; proponer mecanismos de tratamiento del agua, asi como establecer

y/o renovar los limites permisibles de las sustancias que mas representen dafio, tomando en
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cuenta el uso al que vaya destinada el agua (consumo humano, industrial, agricola, pecuario,

preservacion de flora y fauna, etc.) (Rodier, 1998).

En el caso de agua para riego hay que tener en cuenta principalmente sus caracteristicas
guimicas. Otros aspectos a tener en cuenta son la tolerancia de los cultivos a las sales, las
propiedades y manejo del suelo, las condiciones climatoldégicas y de pH. Los principales
contaminantes que afectan la calidad del agua para riego son el exceso de sales (sodio,

carbonatos, cloruros, boro) y de microorganismos.

La demanda de agua para consumo agricola ha ido en aumento, no asi las fuentes disponibles
de agua. Se ha recurrido a los depdsitos subterrdneos, pozos, presas y aguas residuales

municipales (provenientes de plantas de tratamiento, en el mejor de los casos).

Victor Reboll (2000) realizé un estudio de las ventajas y desventajas de usar aguas residuales
para riego de citricos. Se encontré que en suelos que han sido regados con aguas de este tipo,
las concentraciones de sodio, cloro, boro y nitrégeno aumentaron. Varios tipos de cultivos
pueden ser afectados por el exceso de estos elementos, ademads de que las aguas de desecho
pueden infiltrarse en los mantos acuiferos destinados al consumo humano. Por otro lado el
utilizar este tipo de agua reduce la presion sobre otras fuentes de agua y ayuda a evitar la

descarga directa en cuerpos de agua naturales (Chavez, Maya, Gibson, & Jiménez, 2011)

1.2. Contaminacién con Boro
La concentracion promedio de boro en agua o suelo puede aumentar debido a factores

naturales o antropogénicos. El exceso de boro puede ser perjudicial para los organismos vivos.

14



Dentro de los factores naturales que pueden alterar la concentracion de boro, estdn las
caracteristicas geograficas. En regiones que presentan vulcanismo activo la concentracién de
boro en agua puede llegar hasta los 150 mg /L. (Velazquez, 2011; Tanaka, 2008). Un efecto

similar se tiene en las regiones cercanas a la costa.

El segundo factor son las actividades humanas. Las aguas residuales de las diversas industrias
(textil, papelera, metaldrgica, construccidn, agricola etc.) que utilizan compuestos de boro son

un riesgo para la calidad del agua.

Actualmente en varios paises alrededor del mundo, se presentan el problema de exceso de
boro, ya sea por factores antropogénicos o naturales. En Campo Quijano, provincia Argentina,
se han reportado enfermedades respiratorias en una poblacién cercana a industrias
productoras de dacido bdrico, asi como posibles dafios por descargas a cuerpos de agua

cercanos (Viana & Cardozo, 2008).

En varias provincias griegas se ha reportado contaminacién de aguas subterraneas debida a dos
fuentes, los cuerpos de agua estdn en zonas con alta actividad geotérmica o presentan

filtraciones de agua de mar (Dotsika, Poutoukis, Michelot, & Kloppmann, 2005)

En México, Velazquez et al (2011) realizd un analisis de los niveles de boro presentes en el rio
Duero, Michoacan; asi como en pozos agricolas, norias y manantiales cercanos al rio, para

calcular el posible riesgo sanitario por toxicidad con boro.
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1.3. Boro

El boro (B) es un elemento del grupo de los metaloides, tiene nimero atémico 5, masa atdmica
de 10.81, su estado de oxidacion mas comun es 3+, pero también pueden ser 1+, 0, 0 menos de
0. Presenta dos alétropos, boro amorfo (polvo marrén) y boro metalico (negro) (Wolska &

Bryjak, 2013).

El boro en la naturaleza se encuentra como la combinacién de isétopos: boro-10 y boro-11 en
un 19.78 % y 80.22 %. Se encuentra en minerales como el bérax {Na,[B4Os(OH)4].8H.0}, kernita
{Naz[B405(0OH)4].2H,0}, colemanita {Ca[B304(OH)3].2H.0} y ulexita {NaCa[Bs0s(OH)s].5H,0}; en

rocas, suelos, aguas superficiales y aguas subterraneas(Malavé, 2005).

Como se observa en la figura 1.1, las concentraciones van desde las encontradas en agua fresca
(<0.01-1.5 mg/L), hasta las concentraciones de los esquistos sedimentarios (100 mg/kg). En
promedio la concentraciéon de boro en la corteza terrestre es de 10 mg/kg. Este elemento
también se encuentra en compuestos de origen antropogénico, por ejemplo, los haluros de

boro, BCl3 y BF3. No se encuentra libre en la naturaleza (EPA, 2008).

Océanos
~4.5 mg/L

Agua fresca

< 0.05-1.5
mg/L

Suelos
10-20 mg/L

Rocas Aguas Figura 1.1. Contenido de boro en algunos
5-100 subterraneas elementos naturales.
mg/kg 0.3-100 mg /L
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Los compuestos de boro, principalmente acido bérico y sales de sodio, son usados en diversas
industrias como en la manufactura de vidrio, aislantes de fibra de vidrio, aleaciones metalicas,
curtido de pieles, esmaltes para porcelana y cerdmicos. También se usan en la fabricacién de
cosméticos, jabones, desodorantes, detergentes, material fotografico, plaguicidas y
fertilizantes; ademas de diversas industrias como la textil, papelera, metallrgica, electrdnica,
construccion y en pirotecnia. (Tanaka & Fujiwara 2008; Velazquez et al. 2011; EPA 2008)
Recientemente se reporta su uso como dopante en materiales semiconductores,
especificamente en electrodos de diamante dopados con boro, de uso en electroquimica

(Sasaki, 2012; Zhu, 2008)

Dependiendo del valor de pH, el boro en solucién puede encontrarse como acido bdrico B(OH)s3
o como iones borato B(OH)4 . El 4cido bdrico es un acido débil con un valor de pKa de 9.24, que
se ioniza en solucidn de acuerdo a la Ecuacidon 1.1. La distribucién de estas especies se muestra
en la Figura 1.2. Aqui se observa que a valores de pH mayores a 9.2, la especie predominante
son los iones borato; dato que fue importante a este proyecto para establecer las condiciones
de trabajo; debido a que se cree que los iones borato forman complejos mas facilmente con la

molécula de azometina-H, lo que se comentard con mayor detalle en el apartado 1.8.

B(OH); + H,0 & B(OH); + H* Ec. 1.1.
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Figura 1.2. Diagrama de distribucion de especies de boro en solucién acuosa.

Otra caracteristica notable del boro es su importancia para el crecimiento de las plantas.
Animales como la trucha, el pez cebra y la rana, también requieren del boro. En humanos aun
no se han realizado estudios que establezcan si el consumo de este elemento es esencial. En los
dos apartados que siguen se expone con mas detalle el efecto que tiene el boro en las plantas y

humanos.

1.4. El boro en plantas

Desde los primeros afios de la década de los 1920°s quedd establecido que el boro es un
micronutriente esencial para las plantas superiores. Estudios posteriores demuestran que
también es necesario para las diatomeas y distintas especies de algas marinas flageladas. El
boro interviene en diferentes procesos esenciales para plantas superiores: formacion de la

estructura de la pared celular y la integridad de las membranas, formacién de semillas,
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metabolismo de los azlcares y en algunas especies como las leguminosas, interviene en la
fijacién de nitrégeno. (Miwa & Fujiwara 2010).

Como se expuso en la seccién anterior, y como se puede observar en la Figura 1.2., el boro
existe como dacido bérico a valores de pH menores a 9.2. La mayoria de los fluidos biolégicos
tienen un valor de pH cercano al neutro, lo que implica que en las células vegetales y animales,
el boro existe principalmente como acido bédrico (Bolafios, 2004; Wolska, 2013). Las plantas
absorben del suelo al boro como acido bdrico. Dentro de la planta, el proceso de transporte del
boro es complejo, pero se cree que la capacidad del acido bdrico y los boratos de formar
complejos con los azlcares y otros compuestos que contienen grupos cis-hidroxilo es
determinante para que el boro pueda ser transportado a través de las distintas partes de las

plantas (Bolanos et al. 2004; Tanaka & Fujiwara 2008; Miwa & Fujiwara 2010).

En ocasiones, debido a la escasez de lluvia, abuso de fertilizantes, uso de aguas contaminadas o
por presencia de aguas subterrdneas ricas en boro, la cantidad disponible de este elemento en
suelos aumenta, provocando efectos toxicos en las plantas: el exceso provoca que las hojas de
algunas especies adultas se tornen amarillas en las puntas. Este fendmeno se extiende como
una coloracién amarillo-anaranjada hacia los bordes y entre los nervios de las hojas, los bordes
se necrosan y la planta va perdiendo sus hojas. En general, para cualquier especie los sintomas
son crecimiento retardado, disminucién de la concentracién de clorofila y de la fijacién de

dioxido de carbono (Shaaban, 2010).

El exceso de boro es un problema en muchas regiones agricolas en el mundo: Australia, norte

de Africa y el oeste de Asia, donde el suelo se caracteriza por ser alcalino y salino, donde las
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lluvias son escasas y generalmente no hay muchos arboles (estos en general toleran mayores
cantidades de boro) asi como en zonas cercanas a sitios de actividad volcanica o geoldgica

(Camacho-Cristobal et al. 2008).

Existen distintos métodos de remocién de boro, ésmosis inversa, adsorcidn, resinas de
intercambio idnico, etc. las cudles estuvieron fuera de los objetivos de este proyecto. Sin

embargo, sélo como dato adicional, se incluye mas informacién de estos métodos en el Anexo

En contraste con el caso de toxicidad, también existen zonas donde los suelos son pobres en
boro, arcillosos, con presencia de lluvias abundantes. El boro es arrastrado y la vegetacion sufre
los efectos por deficiencia: se inhiben el crecimiento de la raiz y la expansion de las hojas, el
metabolismo de carbohidratos, sintesis de acidos nucleicos, malformaciones en los frutos
(Domingues et al., 2005). También se inhibe el desarrollo de las flores, frutos y semillas. Se dice
gue los sintomas de deficiencia se notan en las hojas jévenes y los de toxicidad en las maduras.
(Miwa & Fujiwara 2010). La Figura 1.3 muestra los efectos de la deficiencia en un tomate, se
observa como el boro se mantuvo en la parte superior, dafiando el tejido, al no poder ser
movilizado al resto del fruto. Y hojas con manchas amarillas que comienzan en puntas y bordes

y se extienden hacia el resto de la hoja, sintomas de exceso de boro.
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(a)

(b)

Figura 1.3. Sintomas de deficiencia (a) y toxicidad (b) de Boro
Fuente: Museo virtual, Universidad Autdnoma de Madrid.

Ayers & Westcot (1985) establecieron en general una concentracion de 1.0 mg/L para agua de
riego. Sin embargo, dependiendo del tipo de cultivo, esta concentracidon puede ser mayor o
menor y presentan una clasificacion de cultivos agricolas dependiendo de su sensibilidad al
exceso de boro. La tabla 1.1 presenta la clasificaciéon de algunos cultivos representativos, se

destacan, en negritas, los principales cultivos en el Estado de México de acuerdo al reporte

la SAGARPA, 2009.

Tabla 1.1. Tolerancia relativa al boro de cultivos agricolas.

TOLERANCIA CULTIVO
Muy Sensible (<0.5 mg B/L) Zarzamora,
Limon

Sensible (0.5-1.0 mg B/L)

Toronja, naranja, aguacate, ciruela, uva,
Cebolla, ajo, trigo, cebada, fresa, durazno

Moderadamente sensibles (1-2 mg B/L)

Chicharo, zanahoria, papa, pepino

Moderadamente tolerante (2-4 mg B/L)

Lechuga, col, apio, avena, maiz, calabacita

Tolerante (4-6 mg B/L)

Tomate, alfalfa, perejil, betabel

Muy tolerante (6-15 mg B/L)

Algoddn
Esparrago
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La quimica del boro, después de la del carbono, es de las mds complejas y en afios recientes se
han hecho estudios (Dannel, Pfeffer, & Romheld, 2002; Domingues, et al., 2005; Nakagawa et
al.,, 2007; Tanaka & Fujiwara, 2008) para tratar de establecer los mecanismos de absorcién y
transporte de boro en las plantas; obteniendo resultados que han permitido conocer mas de los

estos procesos. En el caso de los animales y humanos estos mecanismos son aln desconocidos.

1.5. Boro en humanos

La principal fuente de exposicién de boro para la poblaciéon humana es la ingestién de
alimentos que contienen boro, especialmente frutas, vegetales y nueces. Los efectos tdxicos se
presentan por ingestion accidental, consumo constante de medicamentos que contienen acido
bdrico; por contacto de compuestos de boro en heridas abiertas y exposicién ocupacional. Los
sintomas son irritacion de ojos, piel y tracto respiratorio, dafio al estdmago, intestinos, higado,
rifiones y al sistema nervioso central. (ATSDR, 2010; EPA, 2008). El consumo de grandes
cantidades diarias de boro puede afectar especialmente a niflos y mujeres embarazadas. La
Organizacion Mundial de la Salud (WHO, 2011) establece un valor de 2.4 mg B/L en agua para
beber y una dosis diaria de 1-13 mg B para individuos sanos (Wolska & Bryjak, 2013).

En la Tabla 1.2 se muestran distintos niveles maximos permisibles de boro en agua, los cuales
varian entre paises, incluso entre estados, como el caso de EU. Varios establecen un maximo
permisible menor a lo establecido por la WHO, y otros pocos como Canada, establecen el

maximo por encima del valor guia.
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Tabla 1.2. Valores maximos permisibles de boro en agua.

uso CONCENTRACION FUENTE
MAXIMA DE B mg/L
OMS (agua para beber) 2.4 WHO, Guidelines for drinking water,
2011
Japon (zona no costera) 10.0 National Effluent Standards, Japan
2011
Nueva Zelanda (para beber) 1.4 Drinking-water Standards for New
Zealand, 2005
Estado de Florida, USA (para 0.63 Drinking-water health advisory for
beber) boron, 2008
Canada (para beber) 5.0 Guidelines for Canadian Drinking
Water Quality, 2012
México (consumo humano) 0.3 NOM-201-SSA1-2002
México (uso publico humano) 1.0 SEDUE, 1989

1.6. Deteccidon de boro

Debido a las pequefias cantidades de boro que requieren las plantas, es necesario supervisar
constantemente que no se excedan los limites permisibles en suelo y agua. De manera similar,
aunqgue quizas con menos frecuencia, se necesita determinar la concentracién de boro en el
agua destinada al consumo humano. Para esto es recomendable un método que sea sensible,

selectivo, rapido, que permita determinaciones en campo y que sea econémico.

Actualmente el boro (lll) puede detectarse, en agua, suelo, plantas, ceramicos, cristales y otros
materiales soélidos; mediante espectrofotometria UV/Vis (Ma, Zhang, & Li, 2011),
espectrometria de absorcién atémica(Resano, Bricefio, Aramendia, & Belarra, 2007)(AAS, por
sus siglas en inglés), espectroscopia de emision atéomica por plasma acoplado
inductivamente(Krejéova & Cernohorsky, 2003) (ICP-AES), espectroscopia de emisién éptica con

plasma acoplado inductivamente (ICP-OES), espectrometria de masa por plasma acoplado
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inductivamente (Masson, Dalix, & Bussiere, 2010) (ICP-MS), métodos potenciométricos

(Ohyama et al., 2009), entre otros.

La espectrofotometria UV-Vis, es de los mds usados; aunque presenta baja sensibilidad
(alrededor de 0.05 mg B/L) e interferencias. Los métodos espectrofotométricos son
ampliamente usados, a pesar de sus deficiencias, debido a la gran cantidad de compuestos
disponibles que pueden formar complejos coloridos con el boro (curcumina, carmina, azul de
metileno, azometina-H, etc.) y porque el equipo es relativamente econdmico y de facil

mantenimiento.

La ICP, tiene la ventaja de poder analizar una gran cantidad de muestras en poco tiempo y con
bajos limites de deteccidn, alrededor de 0.003 mg/L; por otro lado, el equipo y el gas
(usualmente argdn) usado para generar el plasma, son muy caros. La Figura 1.4 muestra un
equipo de plasma con emision dptica (ICP-OES), es costoso adquirirlo y mantenerlo, ademas su

tamaio no permite hacer analisis en campo.

Figura 1.4. Espectrofotdmetro de emision éptica con plasma de acoplamiento inductivo de Perkin Elmer.
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Este trabajo presenta la opcidon potenciométrica utilizando electrodos sensibles a iones. La
concentracion de un analito se puede determinar utilizando la diferencia de potencial generada
entre un electrodo de referencia y el electrodo sensor en la ecuacién de Nernst (Ecuacion 1).
Estos electrodos son amigables con el ambiente, ya que para su elaboraciéon se utilizan
pequeiias cantidades de compuestos que generalmente no son tdxicos y las celdas que se
utilizan para evaluacién del potencial, requieren de volumenes pequefios. Los materiales para
su manufactura usualmente son econdmicos. Pueden adaptarse de manera que las lecturas de
potencial puedan llevarse a cabo in situ, son sensibles y aunque puedan a llegar tener
problemas de selectividad, estos pueden minimizarse adecuando las condiciones de trabajo. La
Figura 1.5a muestra el esquema de una celda de analisis electroquimico utilizando electrodos
selectivos a iones. El sistema se monta facilmente y los componentes no son grandes. La Figura
1.5b presenta algunos electrodos selectivos comerciales, no miden mas de 20 cm de largo. En la

siguiente seccidn se trata con mayor detalle el funcionamiento de éstos electrodos.

Electrodo Electrodo de
selectivo referencia
M T Electrodo T T
l_ | AglAgCl _ _[
Electrolito
| interno —_|
—T T

Solucion del
F analito | \-
Membrana Union liguida
selectiva a un ion (membrana porosa)

(a) (b)
Figura 1.5. (a) Celda de andlisis electroquimico con electrodo selectivo a iones y (b) electrodos selectivos de iones
sodio, amonio y fluor de Schott SciencelLine.
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1.7. Electrodos Selectivos a Iones (ESI)

Los electrodos o sensores selectivos de iones son ampliamente usados para determinaciones
analiticas, principalmente en el area clinica, son la mejor opcidn para determinar, Na*, K*, CI,
Br, F, NOs,, Pb?*, etc. Actualmente comienzan a ser mas utilizados en anélisis ambientales,

por su utilidad en la determinacién de pH, alcalinidad, dureza y metales en agua.

El ESI mas conocido es el llamado de vidrio o de pH, selectivo a protones en solucidn, lo que
permite medir el pH (figura 1.6). También existen sensores potenciométricos de moléculas,
basados en reacciones bioquimicas, utilizados para determinar concentraciones de gases (CO,,

NHs, SO2 o H,S) y biomoléculas.

Estos electrodos no consumen el analito durante el andlisis y no contaminan la muestra, es un
método no destructivo. Sus tiempos de respuesta van desde segundos hasta algunos minutos.
La presencia de color o turbidez en la muestra no interfiere en el funcionamiento de los
electrodos. En contraparte los electrodos pueden contaminarse con proteinas o solutos
organicos, prefieren a un tipo de ion, pero puede haber interferencias de otros iones (Harris,

2007).

Figura 1.6. Potencidmetro MeterLab® con electrodo para mediciones de pH.
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Los ESI’'s contienen una membrana selectiva de iones, que sirve como elemento de
reconocimiento. Cuando el electrodo es puesto en contacto con alguna solucién, se establece
un potencial eléctrico a través de la interfase entre la membrana y la disolucién, debido a un
intercambio idnico. Este potencial estd directamente relacionado con la actividad de los iones

en la muestra de analisis y es conocido como potencial de membrana.

La membrana de un ESI consiste en una capa delgada de un material (liquido o sdélido)
semipermeable, que separa a los componentes del ESI de la solucién de estudio. Dicha
membrana consiste en moléculas receptoras (cargadas o neutras) capaces de formar complejos
reversiblemente con los iones en estudio y de transportarlos a través de la membrana; estos
compuestos presentan mayor preferencia por un determinado ion. La membrana puede estar
recubriendo a un conductor eléctrico sélido (carbén o algin metal inerte) o puede estar

separando dos soluciones de electrolitos.

Se conocen 3 clases de membranas, membranas sin sitios cargados, membranas con sitios
cargados fijos y membranas con sitios cargados moéviles. Los distintos tipos de electrodos se
clasifican de acuerdo a la membrana, por ejemplo los electrodos de membrana de vidrio usados
para determinar iones H*, K* y Na* pertenecen a las membranas con sitios cargados fijos

(Alvarez, 1997; Harris, 2007).

En éste proyecto se trabajard con electrodos composite de grafito con azometina-H (AzH) para
determinar boro en medio acuoso. En este caso la membrana estard constituida por las
moléculas del complejo azometina-H/borato que se forman cuando el electrodo entra en

contacto con la solucién que contiene el analito.
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1.7.1. Potencial del ESI

El potencial de un electrodo selectivo de iones estd determinado por el potencial de
membrana, que es generado por el intercambio idnico que ocurre en la interfase entre la
membrana y la solucién de andlisis. Dicho potencial puede ser medido usando un electrodo de
referencia. En condiciones ideales, el potencial a través de la membrana depende de la
actividad del ion a determinar, para el cual la membrana es sensible. Esto se representa de

acuerdo a la ecuaciéon de Nernst:

E =E° +2.303 —loga Ec. 1.2

Donde E, es el potencial de celda, que es la diferencia de potencial del electrodo selectivo v el
electrodo de referencia, E° es el potencial a condiciones estandar y depende del ESI utilizado. z;
y ai son la carga y la actividad del ion a detectar respectivamente, R es la constante de los

gases, T latemperaturay F la constante de Faraday (Harris, 2007).

Los electrodos selectivos a iones pueden ser sensibles también a otras especies, las cuales
pueden presentar una respuesta nernstiana. La membrana que se utilice en el electrodo
determinara la capacidad de distinguir un ion particular (ion primario) de otros iones
(interferentes) Para esto se puede calcular el coeficiente de selectividad (Kix) partiendo de la
ecuacion de Nikolsky-Eisenman (ec.1.3) que considera el aporte de él o los iones interferentes

al potencial de celda.

E = E° + 2303 %log{ai + Y [ki_x(ax)j]} Ec. 1.3
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El valor de Kij x es constante y diferente para cada especie interferente, estd en funcién del ion
primario; ziy zx son la carga del ion primario y del ion interferente; aj y ax son la actividad del
ion primario y del ion interferente.

Para determinar el coeficiente de selectividad se puede utilizar el método de solucién mezclada
o el método de soluciones por separado (Umezawa, Bithimann, Umezawa, Tohda, & Amemiya,
2000) El método de solucion mezclada se puede realizar de 4 formas: a)fijando la
concentracion del ion interferente, b) fijando la concentracién del ion primario, c)restando el
potencial de una solucidn con Unicamente el ion primario del potencial obtenido de una
soluciéon mezcla que contenga el ion primario con el interferente y c) método de potencial
emparejado. Este ultimo no depende de la ecuacidn de Nikolsky-Eisenman y ha sido

recomendado por la International Union of Pure and AppliedChemistry.

1.7.2. Determinacion de un analito usando ESI’s

El potencial registrado por los electrodos selectivos a iones se debe a la actividad de dichos
iones. Normalmente en quimica analitica lo que se busca es determinar la cantidad de analito
presente en una muestra dada, para esto se requiere que la actividad del ion de nuestro interés
sea lo mas parecido posible a su concentracién. Para lograr esto se afiade a los patrones y
muestras, una disolucion salina de fuerza idnica elevada y constante, que no interfiera con la

muestra, por ejemplo perclorato de potasio KClO4 o nitrato de sodio NaNOs (Harris, 2007).

Para determinar cierto analito en una muestra se necesita una curva de calibracion, donde la
diferencia de potencial estard relacionada con la concentraciéon del analito, de acuerdo a la
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ecuacion 1.2, pero ahora sustituyendo la variable actividad del ion, por concentracién del

analito, tendremos la siguiente ecuacién

E=E°+ 2.303% log[x] Ec. 1.4.

Al graficar los valores de potencial contra el logaritmo de la concentracién del analito se espera
obtener una respuesta lineal dentro de un determinado intervalo de concentracién (Figura 1.7)
La pendiente de la recta obtenida dependera de la carga del ion a determinar, siendo negativa
cuando se trata de un anidn y positiva para un catién. El valor de la pendiente, segun la

Ecuacién 1.4., seria cercano a 60 mV cuando la carga sea 1 o 1*.

250

200

150

E(mV)

100

50

Figura 1.7. Respuesta

0 . . . . 1 potenciométrica de electrodos de
7 -6 5 -4 3 -2 -1 0 borato de plata, AgsBOs, para

determinacién de boratos en
agua (Somer et al. 2011).

log[borate]

En la determinacién de boro utilizando ISE’s, encontramos algunos trabajos precedentes.
Jeskovd et al. (1997) trabajaron con electrodos de fluoro-boratos, y determinaron boro,
mediante valoraciones potenciométricas basadas en la formacion del par iénico. Obtuvieron
buena sensibilidad y selectividad, pero la valoracidn representa un paso extra en el analisis, lo

ideal seria hacer el proceso lo mas sencillo posible. Somer et al. (2011) elaboraron electrodos
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selectivos de ion borato a partir de sales de AgsBOs, Ag>S y Cu.S y determinaron boro en agua
de la llave, con buenos resultados de sensibilidad, selectividad y tiempo de vida del electrodo.
En ése caso la desventaja radica en la elaboracidn de los electrodos, que puede llegar a ser de

mediana dificultad.

Los electrodos que se elaboraron para este proyecto son de tipo composite con azometina-H,
gue es un compuesto que se utiliza principalmente para la determinacién de boro mediante
espectrofotometria. Anteriormente se realizaron con este compuesto electrodos selectivos
pero en matriz de pasta de carbono y se modificaron con B-ciclodextrina (Ramirez et al. 2009).
Estos electrodos tuvieron buena respuesta, pero la azometina-H contenida en la pasta de

carbono se iba perdiendo.

1.8. Azometina — H

En 1961 Capelle propuso para la determinacién de boro, el método de la azometina-H. Este
método ha sido utilizado desde entonces para determinar boro en agua natural y de desecho,
suelo y plantas. El compuesto azometina — H (4-hidroxi-5-(salicilideneamino)-2,7-acido
naftalenedisulfénico, forma un complejo en presencia de acido bdérico. Matsuo et al. (2004)
encontré que la posible estructura para el complejo debe ser un complejo quelado 1:1. Este

complejo tiene un maximo de absorbancia en 412 nm.
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De acuerdo a su estructura molecular, la azometina-H puede tener mas de tres constantes de
acidez, que corresponden a los protones acidos localizados en el grupo amino y en los dos

grupos hidroxilo de la molécula. En la figura 1.8 se puede observar la posicién de estos grupos.

505'
|| :[ \\\ N
QOH HO
SO

Figura 1.8 Estructura molecular de azometina-H.

Las constantes de acidez reportadas son 3.26, 6.95 y 8.43. (Alarcon-Angeles, et al., 2005). En la
Figura 1.9 se observan las cuatro especies HsAzo, H3Azo", H,Azo* y HAzo* resultantes de las

reacciones de disociacion correspondientes a las constantes mencionadas.
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Figura 1.9. Especies ionizadas de la azometina-H.
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Haciendo un diagrama de distribuciéon de especies podemos observar que a valores de pH
mayores a 10 la especie predominante es aquella donde la azometina-H esta disociada de los

tres protones ya mencionados (HAzo*) (Figura 1.10).

1.2 4
1
0.8 -
c H4Azo
Ne)
‘s 0.6 1 H3Azo-
(5]
(1]
&= H2Azo02-
04 7 HAzo03-
0.2 -
(0] T T T T T T T
o] 2 4 6 8 10 12 14
pH

Figura 1.10. Diagrama de distribucion de especies de la azometina-H.

En proyectos anteriores se trabajé con el método de la azometina-H aplicando andlisis por
inyeccion en flujo. Se presentaron problemas tanto en el intervalo de longitud de onda a la cual
se trabaja como en los tiempos de muestreo, ya que la azometina-H es sensible a los cambios

de luz y el pH también tienen un efecto sobre la sefial del complejo azometina — H/4cido bérico.

Debido a los inconvenientes que el método espectrofotométrico puede tener, se propuso
integrar la azometina-H en la elaboracién de electrodos selectivos a iones. Como se menciond
en la seccién anterior, existe el antecedente del trabajo realizado por Ramirez y colaboradores.
Se tomaron como punto de partida los resultados obtenidos por ellos y las condiciones

establecidas para el método de la azometina-H.
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1.9. Justificacion

En los pasados 20 aiios, la industria agricola ha venido disminuyendo, esto se debe
principalmente a que el sistema capitalista favorece el desarrollo industrial y comercial, al
desplazamiento de mano de obra del campo a la ciudad, poca inversién de capital, lo cual hace
gue éste sector sea el mas atrasado a nivel nacional. Como consecuencia, la produccion
agricola es insuficiente para satisfacer las necesidades del mercado interno, teniendo que
recurrir a las importaciones, a lo cual se afiade el correspondiente dafio ambiental. Las
soluciones deben llegar desde el ambito politico, econdmico, social y cientifico. Uno de los
aportes desde la disciplina de la quimica es proponer nuevos métodos de deteccidn y/o mejorar
los ya existentes. Métodos de deteccidon que permitan identificar cualquier aumento daiino de
un compuesto o elemento determinado. Ademas, dichas propuestas deben ser amigables con

el ambiente.

En este caso en particular se sabe que el boro puede ser toxico para distintas clases de cultivos,
gue son de importancia para la industria agricola estatal y nacional. Por ello, se requiere un
método analitico que nos permita detectar cambios en la concentracion de boro que pudieran
afectar a la poblacién humana y a las plantas, que a la vez sea simple, reproducible, costeable y

accesible.

1.10. Hipoétesis

Si se desarrolla un electrodo selectivo a boro usando azometina-H, disefiado de acuerdo a las
caracteristicas y condiciones de formacion del complejo azometina-H/boro, se podra

desarrollar un método analitico para la determinacion de boro en agua contaminada.
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1.11. Objetivo general

Elaborar, caracterizar y optimizar un electrodo sensible y selectivo a boro, que permita su

determinacion en un cuerpo de agua contaminado.

1.12. Objetivos especificos
Se presentan los objetivos especificos y las metas realizadas para cada objetivo.

a) Estudio de la azometina-H (AzH) utilizando voltamperometria y espectrofotometria UV-Vis.

Metas: Elaborar electrodos base de pasta de carbono y composite para su uso en los

estudios de voltamperometria.
b) Elaborar electrodos composite de azometina-H en composicién 3 %y 5 %.

Metas:

1. Evaluar la pérdida por difusion del azometina-H contenido en los electrodos en

medio.

2. Probar respuesta potenciométrica de electrodos sin acondicionar.

3. Analizar la respuesta potenciométrica de los electrodos acondicionados en solucidn
de acido bdrico.

4. Optimizar las siguientes variables:

e tiempo de contacto requerido para acondicionamiento de electrodos,

e concentracion de azometina-H,

5. Determinacidén de boro en agua sintética usando los electrodos.

c) Determinar boro en muestras de agua contaminada utilizando los electrodos composite de
azometina-H
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d) Determinar boro en muestras de agua contaminada de acuerdo a la norma NMX-AA-063-

SCFI-2001

En el siguiente capitulo se desarrolla la metodologia realizada para cumplir con los objetivos.
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CAPITULO 2

METODOLOGIA
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CAPITULO 2

METODOLOGIA

Se presenta un resumen de

planteados, figura 2.1.

las actividades realizadas para cumplir con los

Caracterizar azometina-H y complejo

AzH/Bbrico

Elaborar electrodos

composite

Determinar boro en
muestras de agua

Voltamperometria Ciclica

Respuesta potenciométrica

Optimizar variables de
acondicionamiento

Evaluacidn respuesta
potenciométrica

Pruebas de selectividad

Con electrodos

Mediante norma NMX-AA-
063-SCFI-2001

Figura 2.1. Diagrama de actividades realizadas.
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2.1. Estudio de estabilidad de la azometina-H y el complejo azometina-
H/boro

El estudio de voltamperometria ciclica se realizd6 en un potenciostato BAS-Epsilon con un
soporte de celda BASi Cell Stand C3 (Figura 2.2a)

Las mediciones de pH se hicieron en un potenciémetro Meter lab pH M210 Standard pH Meter,
Radiometer Analytical.

Se utilizaron reactivos grado analitico, las soluciones fueron preparadas con agua desionizada.
Fosfato dibdsico de amonio, (NH4);HPO4 (Mallinckrodt, 99.9%), acido bérico, H3BOs ( JT Baker,
99.6%), azometina-H,  Ci7H12NNaOgHS, - xH,O sal monosddica hidratada ~ 95 % Sigma-

Aldrich). Se ajusté el pH a 7 con acido clorhidrico, HCI (JT Baker, 38%).

Se estudiaron mediante voltamperometria ciclica los sistemas azometina-H y azometina-H en

presencia de acido bérico de acuerdo a la siguiente descripcion:

Sistema 1. Celda de tres electrodos, electrodo de trabajo de pasta de carbono, electrodo de
referencia de Ag/AgCl y contraelectrodo de platino (Figura 2.2b). Electrolito soporte de fosfato
dibasico de amonio 2 M con un valor de pH de 7 (5 mL, burbujeo de gas nitrégeno durante 5
minutos), 200 pL de azometina-H, 0.01125 M. El intervalo de electroactividad se establecid en
de -1200 a 1300 mV, con una velocidad de 100 mV/s. Se hicieron lecturas cada 5 minutos
durante 60 y 90 minutos. Se limpid la superficie del electrodo entre corridas. El analisis se hizo

presencia de luz y luego protegiendo la celda con papel aluminio.

Sistema 2. La misma celda de tres electrodos ya mencionada. Electrolito soporte de fosfatos,
mismas condiciones. 100, 200 y 300 uyL de azometina-H 0.01125 M. Adiciones de 200 uL de

acido bdrico 0.00932 M, para dar un intervalo de concentracién de 0.35 a 4.68 mM.
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Obteniéndose los mejores resultados con 200 pL de azometina-H. De igual manera que el caso

anterior se hizo el estudio con y sin luz.

(b)

(c)
Figura 2.2 a) Potenciostato BAS-Epsilon. b) Celda de tres electrodos, referencia, contraelectrodo y electrodo de
trabajo de pasta de carbono. c) Electrodo utilizados referencia Ag/AgCl y contralelectrodo de platino.

2.2. Elaboracion de los Electrodos

Los electrodos de pasta de carbono se elaboraron con 1 g de polvo de grafito (Alfa Aesar,
99,9995%) vy 1 g de aceite mineral (sigma Aldrich), los cuales se mezclaron hasta tener una
pasta homogénea, esto es importante para obtener resultados reproducibles (Figura 2.3). La
pasta formada se empaca a presidén en cuerpos de plastico (tomados de una jeringade 1 mL) y

posteriormente, cada vez que se realizan las mediciones, se coloca un contacto eléctrico que
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hard conexion con el potenciostato. La figura 2.4a muestra un esquema de los electrodos de
pasta de carbono vy la figura 2.4b, dos electrodos ya elaborados. La superficie de los electrodos

se limpia con hoja de papel filtro con cada uso.

Figura 2.3. Para electrodos de pasta de carbono y composite, los componentes se mezclan hasta tener una pasta
homogénea, importante para poder tener resultados reproducibles.

cuerpo de

plastico
contacto
electrico
pasta de
carbono

(a) (b)

Figura 2.4. Esquema electrodos pasta de carbono (a) y electrodos con el contacto eléctrico (b).

Los electrodos composite se realizaron de acuerdo al esquema mostrado en la figura 2.3, con
una mezcla de polvo de grafito con azometina-H (azometina-H, sal monosddica hidratada ~ 95
% Sigma- Aldrich), resina epoxica (araldite) y endurecedor (H.R.). La composiciéon de los

electrodos al 3% y 5% de AzH se muestra en la tabla 2.1.
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Tabla 2.1. Composicién de electrodos composite de azometina-H.

E Tt il

3%

6

87.5

25

5%

10

62.5

25

Los componentes se mezclan formando una pasta homogénea que se empaca en cuerpos

cilindricos de PVC con 2.22 - 2.32 cm de largo y diametro interno entre 0.63- 0.69 cm,

provistos de un contacto eléctrico de cobre. Se curan durante 24 horas a 50° C. Una vez pasado

ese tiempo se lijan hasta obtener una superficie lisa, utilizando para esto una lija de agua. Los

electrodos composite se muestran en la figura 2.5, la capa del composite es de apenas 2 mm.

Cuerpo

2.3. Pruebas de difusion de electrodos

Contacto
de PVC — / de cobre

n,
Composite

AzH

(a)

(b)

Figura 2.5. Esquema electrodos composite de azometina-H (a) y electrodos composite 3 %y 5 % (b)

Se realizé un estudio de difusidén de la azometina-H contenida en los electrodos composite, para

evaluar que tanto de este compuesto se puede perder por difusion hacia la solucién de trabajo.

Los electrodos composite de azometina-H al 3 % y 5 %, sin rebajar, tal y como quedan después

de su elaboracién y curado, se dejan en 2 mL de solucién de fosfatos a pH 7, se cubren de la luz.



Se tomaron lecturas de absorbancia en el espectrémetro UV/vis Perkin Elmer Modelo Lambda
25, con un barrido de longitud de onda de 650 a 450 nm en una celda de cuarzo con 1 cm de
paso optico. Y se realizd también un estudio de voltamperometria ciclica (con electrodo
composite sin azometina-H). Esto a la solucion donde estuvieron inmersos los electrodos. Se

repite el analisis cada hora durante las 6 primeras horas y una lectura final alas 24 hrs.

2.4. Evaluacion de la respuesta y optimizacion de los electrodos composite

de AzH

Se evalud la respuesta potenciométrica con ambos electrodos, 3 % y 5 % partiendo de las
condiciones que ya se conocian de la metodologia con azometina-H para determinacion
espectrofotométrica, medio de fosfatos 2 M a pH 7; asi como de los resultados con electrodos
de pasta de carbono modificados con AzH y B-ciclodextrina obtenidos por Ramirez et al. (2009),

proponiendo las concentraciones de 3% y 5% para los electrodos composite.

Las condiciones se fueron modificando para optimizar la respuesta de los electrodos. Se cambié
la solucién de fosfatos a una concentracién de 1 M, el valor de pH de 7 a 10 y 10.5. En éste
ultimo valor de pH, sélo se trabajé con el electrodo composite 3 % de AzH, al igual que para las
pruebas de selectividad. También se evalud el efecto del acondicionamiento (concentracién de

la solucién y tiempo de acondicionamiento) sobre la respuesta de los electrodos.

La respuesta potenciométrica de los electrodos se realizd en un potenciostato BAS-Epsilon con
un soporte de celda BASi Cell Stand C3 y electrodo de referencia de Ag/AgCl.
Las mediciones de pH se hicieron en un potenciémetro Meter lab pH M210 Standard pH Meter,

Radiometer Analytical.
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La solucién de fosfatos se ajusté a un valor de pH 7 con acido clorhidrico concentrado, HCI (JT
Baker, 38%) y a un valor de pH 10 6 10.5 con hidréxido de potasio KOH (Fermont, 87.6%).
Se trabajo a partir de electrodos sin acondicionar y acondicionados. El acondicionamiento se

realizd de acuerdo a lo descrito en la siguiente seccion.

2.4.1. Acondicionamiento electrodos composite

Una vez que se tiene la superficie de trabajo de los electrodos limpia y lisa (se utilizé lija de
agua y papel filtro), se sumergen en una solucién de acido bdrico a concentraciones de 1x107?!
M, 1x102 M, 1x103 M y 1x10* M durante 2 y 4 horas los de 3 % y durante 2, 4 y 15 horas los de

5 % de azometina-H (figura 2.5)

Variable concentracion: acondicionamiento de electrodos en 1 mL de solucién de acido bérico
a)1x10t M

b) 1x102 M

c) 1x103 M

d) 1x10* M

Variable tiempo: acondicionamiento de electrodos durante 2, 3 y 15 horas, electrodo 5 %.

2 y 4 horas, electrodo 3 %

Lecturas de potencial: Tiempo de lectura 30 segundos, intervalo de lectura cada 0.5 segundos.

Electrodo de referencia de Ag/AgCl y electrodo composite de 3 % 0 5 % de azometina-H como

electrodo de trabajo.
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Figura 2.6. Sistema de
condicionamiento de electrodo en
solucion de boro, durante un
tiempo determinado.

2.4.2. Evaluacion de la respuesta de los electrodos a valores de pH de 7, 10 y 10.5

En éste estudio se analizaron los efectos de cuatro variables, la concentracion de AzH de los
electrodos, el acondicionamiento de los mismos, la aplicacién de una capa de glutaraldehido y

el efecto del pH.

2.4.2.1. pH 7

Se realizaron curvas de calibracién con los electrodos al 3% y 5% AzH. Los electrodos se

acondicionaron en solucién de acido bérico 1x103 My 1x10* M, durante 4 horas.

Las mediciones se realizaron en 3 mL de fosfato de solucién 2 M a pH 7. Se aifadieron
soluciones estandar de acido bdrico (de 1x10® M a 5x10 M), para tener concentraciones
corregidas por dilucién de 1 x 10 1 M a 1 x10 - * M. Después de cada adicién se hizo la lectura
del potencial. Para la curva de calibracién, se grafican los potenciales contra el log [B], donde

[B] en este valor de pH seria la concentracién de acido bérico.
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2.4.2.1.1. Adicion capa de glutaraldehido

Para evitar la pérdida de azometina-H del electrodo hacia la solucién de andlisis se agrega una
capa de glutaraldehido (Sigma-Aldrich, grado 1, 50% en agua) a la superficie activa de los
electrodos. Se aplicaron 12 pL de una solucién al 1 % en agua de glutaraldehido sobre la
superficie de trabajo de los electrodos (figura 2.6) Se deja secar la capa durante 30 minutos a
40° C. Posteriormente se acondicionaron los electrodos y se evalud su respuesta. Este estudio

sélo se realizé a valor de pH de 7.

Acondicionamiento de electrodos. Previa limpieza en forma horizontal con lija de agua se
acondicionaron 3 % durante 4 horas en soluciéon 1x10 M de acido bérico y 5 % durante 21
horas en soluciéon 1x10!' M de &acido bérico. Una vez acondicionados se aplica capa de
glutaraldehido.

Prueba reproducibilidad. Lectura de potencial de 1x101° M a 1x10* M (10 puntos) de &cido
bérico, con electrodo recién acondicionado y con glutaraldehido. Se enjuaga la superficie y se
corre una vez mas la lectura de potencial. Al final se limpiaron los electrodos con lija de agua

guedando listos para la siguiente réplica. Se repitiod tres veces este proceso.

Figura 2.6. Se aplica capa de glutaraldehido al 1 % sobre superficie de trabajo de electrodos.
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2.4.2.2. pH 10

Para este valor de pH también se evaluaron el efecto del acondicionamiento y el de la

concentracion de AzH de los electrodos.

Las soluciones estandar de boro, a partir de este estudio, se hicieron con acido bodrico disuelto
en solucién de fosfatos 1M, pH 10; que son las condiciones a las que se tuvo que cambiar el
medio, debido a que la solubilidad del fosfato dibasico de amonio baja cuando se aumenta el
valor de pH. Se hicieron las adiciones necesarias de estandar de boro para tener un intervalo de

concentracion de 1x10°M a 1x103 M y se midid la respuesta potenciométrica en cada punto.

El mismo procedimiento se siguid con electrodos acondicionados previamente, durante 2 horas

en acido bérico 0.1 M el de 3% de AzH y por espacio de 3 horas el de 5 % de AzH.

2.4.2.3 pH 10.5

Debido a lo observado en las anteriores pruebas experimentales, se eligid trabajar a un valor de
pH de 10.5 y también hacer las pruebas de selectividad (descritas en el siguiente apartado) sélo

con el electrodo de 3 % de AzH.

Se midié la respuesta potenciométrica de estos electrodos con cada adicién de solucién
estandar de boro, teniendo un intervalo de concentracién de 1x10*? a 1x102 M. Se repiti6 el

procedimiento para los electrodos acondicionados durante 2 horas en acido bérico 0.1 M.

Se trabajo con tres electrodos diferentes de esta misma concentracion. Se calculd un promedio

de estos resultados para la curva de calibracién.
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2.4.3. Pruebas de selectividad para electrodo composite 3 % de AzH

Para esta prueba se hicieron soluciones 0.1 M de nitrato de sodio, NaNOs (Fermont, 99.7%);
sulfato de sodio, Na2SO4 (Resol); carbonato de sodio, Na.CO3 (Merck, 99.5%) y cloruro de sodio,

NaCl (Sigma, 99.9%).

Se evalud la respuesta potenciométrica de los electrodos composite 3 % de AzH en presencia de
iones interferentes. El medio fue el mismo que se utilizé para el estudio a pH 10.5, partiendo de
3 mL de fosfatos 1 M a pH entre 10.23 y 10.50. Se agrega solucién de acido bdrico necesaria
para tener una concentracién de 1 x 10% M y se toma lectura del potencial. El sistema en la
celda en este punto, es desde donde se parte para la evaluacién del efecto de cada especie

interferente: nitratos, NOs', sulfatos,SO42, carbonatos, COs2 y cloruros, CI*

Habiendo medido el potencial del sistema con acido bdrico se adiciona solucién de nitrato de
sodio en la cantidad necesaria para tener una concentracién de 1 x 10°® M en la celda, se mide
el potencial. Se agrega mas solucidn de nitrato de sodio para tener una concentracién de 1x102
M vy se registra el potencial. Este procedimiento se repitié con el resto de las soluciones, sulfato

de sodio, carbonato de sodio y cloruro de sodio.

2.5. Determinacion de la zona para toma de muestras

Tenancingo es un municipio del Estado de México, se encuentra a una distancia aproximada de
118.8 Km del Distrito Federal. Al norte colinda con los municipios de Tenango del Valle y

Joquicingo; al sur con Zumpahuacan; al este con Malinalco y al oeste con Villa Guerrero (Figura
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2.7). La localidad de Tlapizalco pertenece al municipio de Zumpahuacan y estad ubicado a la
altura del km 9 de la carretera Tenancingo-Zumpahuacan.

En Tenancingo se tomaron muestras de una planta de tratamiento, ubicada al oeste de la
cabecera municipal, y de la zona de El Salto, cerca de la misma planta de tratamiento. Un tercer

lote de muestras se tomo de la presa en la localidad de Tlapizalco.

Figura 2.7. Arriba a la izquierda, ubicacién del municipio de Tenancingo en el Estado de México. Abajo derecha,
croquis de la cabecera municipal.

La toma de muestras, se realizo de forma aleatoria, en envases limpios de polietileno de 100 ml
segun la norma, NOM-014-SSA1-1993. Antes de utilizarse sélo se hicieron pasar por papel
filtro. Se determind el contenido de boro que tenian estas muestras mediante el método
espectrofotométrico de la curcumina, descrito en la norma NMX-AA-063-SCFI-2001. Este

método se realiza midiendo la absorbancia de las muestras en una longitud de onda alrededor
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de 540 nm. El pH de las muestras estuvo entre 6.5y 7. La descripcién de la metodologia y los

resultados obtenidos se presentan en los anexos A.1.

El contenido de boro en las muestras de la presa de Tlapizalco y de la planta de tratamiento de
agua en Tenancingo fue muy bajo. Estos valores se calcularon con la curva de calibracion
obtenida, sin embargo ésta curva sirve en un intervalo de concentracion entre 0.1y 1.0 mg B/L.
Sélo las muestras tomadas del rio Tenancingo, de la zona conocida como El Salto (figura 2.8)
dieron un valor dentro de éste intervalo y fueron las que se utilizaron para la determinacion de
boro utilizando los electrodos composite de azometina-H. Cabe mencionar que dichas muestras

fueron tomadas en tiempo de lluvias.

Figura 2.8. El Salto en Tenancingo, Estado de México.
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CAPITULO 3

RESULTADOS

Se envid el articulo titulado “Determination of boron in water by potentiometry using
azomethine-H modified composite electrodes “a la revista Talanta, de la editora Elsevier. Se

anexa la confirmacion de recibido.

Ademas del articulo enviado se presentan los resultados no incluidos en dicho escrito.

3.1. Articulo enviado revista de divulgacién cientifica

De: TALANTA <editorsupport@elsevier.com>
Para: patbh2003@yahoo.com.mx
Asunto: Submission Confirmation

Dear Dr. Patricia Balderas-Hernandez,

Your submission entitled "Determination of boron in water by potentiometry using azomethine-H
modified composite electrodes" has been received by Talanta

You may check on the progress of your paper by logging on to the Elsevier Editorial System as
an author. The URL is http://ees.elsevier.com/tall.

Your username is: patbh2003@yahoo.com.mx
If you need to retrieve password details, please go to
http://ees.elsevier.com/tal/automail _gquery.asp

Your manuscript will be given a reference number once an Editor has been assigned.
Thank you for submitting your work to this journal.
Kind regards,

Elsevier Editorial System
Talanta
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Determination of boron in water by potentiometry using azomethine-H modified composite
electrodes

Rocio Lopez Jaimes?, Patricia Balderas Hernandez?®*, Ma. Teresa Ramirez Silva, Gabriela Roa Morales?.

aUniversidad Auténoma del Estado de México, Centro Conjunto de Investigacion en Quimica
Sustentable, UAEM-UNAM, Area de Ciencias Ambientales, Carretera Toluca-Atlacomulco Km 14.5, San
Cayetano-Toluca, C.P. 50200.

bUniversidad Auténoma Metropolitana, unidad Iztapalapa. Avenida San Rafael Atlixco 186 Vicentina,
Iztapalapa, 09340 Ciudad de México, Distrito Federal

*patbh2003@yahoo.com.mx, 52 (01 722) 217 38 90

ABSTRACT

Boron is widely distributed in the earth’s crust and is essential for plants growth. Sometimes for reasons
both natural and anthropogenic, boron concentration may increase. The present work proposes to use
the potentiometric analytical method for determining boron in water using a composite electrode with
azomethine-H. The details for the experiments to determine the best conditions of composition, pH and
conditioning, are provided. The measurements were made at room temperature, during am hours and
protecting the cell from light. The response time of the electrodes was about 30 s. The effect of anions Cl,
NOsz, SO4%, COs?, was studied and none of them showed significant interference. Boron content was

determined in water samples of a polluted river in a Mexico locality.

Keywords: Boron, potentiometry, composite, azomethine-H, polluted water.

Introduction

Boron, B, is found mostly in oceans, sedimentary rocks, some soils, surface water and groundwater [1-3]
Boron concentrations may increase by natural (areas with geothermal volcanic activity) or anthropogenic
factors (due to discharge of municipal, industrial or agricultural waste water) [4,5] The boron compounds
are used in the manufacture of fiberglass, insulating material, fertilizers , herbicides , enamels, etcetera
[6,7]. It is considered an essential micronutrient for plants, necessary for the proper development of
leaves, roots, flowers and fruits [7-9]. An excessive amount of this element can be harmful, especially for
sensitive crops such as lemon, orange, grapefruit, strawberry, grape, avocado, wheat, barley, among
others [10-11]. According to Ayers and Westcot [11], depending on the crop (from very sensitive to
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moderately tolerant) and soil, suitable amounts of boron in water can range from 0.5 to 4.0 mg B/L. And
generally provide 1 mg B/L for irrigation water. Some toxicity effects for plants are necrosis of margins
and leaf tips, decreased chlorophyll concentration, spoilage of unripe fruit, etc. and all this factors lead to
low crop production [12]. In humans, the Agency for Toxic Substances and Disease Registry (ATSDR)
indicates that inhalation symptoms are irritation of nose, throat and eyes; and the ingestion of large
amounts can affect stomach, intestines, kidney, liver and brain. The food and water are the main source
of exposure [13]. The WHO (2011) provides a value of 2.4 mg B/L for drinking water [14] and a daily

intake 1-13 mg B for healthy individual [15].

Today there are different methods for the determination of boron with different qualities and
shortcomings. Some of them like inductively coupled plasma spectrometry (ICP) or electrothermal atomic
absorption spectrometry (ETAAS) offer a low detection limit, but they can be expensive or require various
pretreatment steps of the sample [15-16] The spectrophotometric methods, with relatively low cost, have

no good selectivity or sensitivity [17,18].

Electrochemical methods of analysis such as voltammetry, potentiometry and coulometry, have good
selectivity and sensitivity. Potentiometry using ion selective electrodes are used in clinical and
environmental areas and its best features are selectivity, sensitivity (under favorable conditions can reach
low detection limits), the color or turbidity of the sample does not affect its performance. And that is why

they represent a practical method of microanalysis [19-23].

This paper presents an alternative method for the determination of boron in water by potentiometry using

an ion selective electrode made with azomethine-H as recognition agent.

The azomethine - H (8 -hydroxy-1 - (salicylideneamino) -3, 6- naphtalenedisulphonic acid) shown in
Figurel, has been used mainly in spectrophotometry for determinations in water, soil and plants. This

compound form chelate complexes in presence of boric acid solutions [24].
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&0 HO) 50,

Figure 1. Left, azomethine-H molecule. Right, azomethine-H/boric acid possible structure of the complex
[24].

In the potentiometric method, boron is detected when the selective electrode containing the azomethine-
H, is in contact with the analyte solution, forming the complex azomethine-H/boric acid. A potential is

generated due to this selective and spontaneous reaction. The potential varies with the concentration of

the analyte present.

In neutral solutions, boron is found mainly as boric acid. This is a weak Lewis acid with a pKa value of
9.23 (Equation 1). At pH values above the pKa and lower concentrations of 9x102 M, borate ion

concentration increases (Krejcova & Cernohorsky, 2003) ( Figure 2).

B(OH); + H,0 o B(OH); + H* (1)
The main species present under this conditions are B(OH)s and B(OH)s+, however increasing boron

concentration, it is also possible to find polynuclear species, such as B2(OH)7, B3(OH)10~ and Bs(OH)16

[27]
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Figure 2.Fraction diagram for boron species depending on the pH value.

Boron determination is possible due to a chemical complex formation on the electrode’s surface. By
immersing the electrode in the analysis solution a response potential is obtained (measured versus a
reference electrode) due to the boron concentration difference between the selective electrode and the
analysis solution. This potential is given by the Equation 2, where k is a constant that includes various
potential contributions, e.g. the potential of the reference electrode; R is the universal gas constant, T the

temperature (K), F the Faraday constant, z the ion charge and [B] is the concentration of boron.
RT
Ecew =k + ;ln[B] (2)
Substituting the values of the R and F constants, considering a temperature of 298 K and the conversion

factor of 2.302 to switch to decimal logarithm, Equation 2 can be written as

0.05916

Ecet =k + log[B] (3

It should be mentioned that, according to the boron species present in solution (depending on the working
system conditions), the value z varies and therefore the slope of the Equation 3. Botello et al. showed that

it is possible to find, in addition to B(OH)s and B(OH)a4", the boron polynuclear species already mentioned.

The term 0.05916/z in Equation 3, can be abbreviated as S. In this way the response of the electrode can

be expressed as
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Ecen = k + SlOg[B] 4)

The azomethine-H composite electrodes presented in this paper are new and are based on the results
reported for a carbon paste electrode, where Ramirez et al. [28] found a nernstian slope by plotting the
response potential Vs log[HsBOs], but had trouble keeping AzH composition in the electrode.
This technique does not require large volumes of reagents or expensive equipment. It is simple, quick

and can eventually be used in situ.

Materials and methods

Apparatus and reagents

Potential readings were made on a BAS- Epsilon potentiostat with a BASi Cell Stand C3. Reading time 30
seconds (potential measurement every 0.5 s). The potential values were taken with respect to an Ag/AgCI
reference electrode.

pH measurements were made on a Meter lab pH M210 Standard pH Meter, Radiometer Analytical.
Spectrophotometric analysis was performed on a UV/vis spectrophotometer PerkinEImer Model Lambda
25. Samples absorbance was scanned from 650 to 450 nm in a 1 cm optical path quartz cell.

Reagent grade chemicals were used and the solutions were prepared with deionized water.

2 M phosphate solution was prepared by dissolving 6.610 g of ( NH4)2HPO4 ( Mallinckrodt, 99.9% ) in 200
mL of deionized water, pH adjusted to 7 with concentrated hydrochloric acid (JT Baker, 38%)

1 M phosphate solution was prepared by dissolving 3.305 g of (NH4)2HPOa4 (Mallinckrodt, 99.9%) in 200
mL of deionized water, pH adjusted to 10 or 10.5 with KOH (Fermont, 87.6%)

Stock boron solution (0.5 M) by dissolving 0.7728 g of H3BOs (JT Baker, 99.6%) in 25 mL of 1M
phosphate solution.

0.1 M solutions of: sodium nitrate by dissolving 0.0425 g of NaNOs (Fermont, 99.7%), sodium sulfate by
dissolving 0.071 g of Na2SOa4 (Reasol), sodium carbonate by dissolving 0.0531 g of Na2COs (Merck,

99.5%), and sodium chloride by dissolving 0.0293 g of NaCl (Sigma, 99.9%). Each make up to 5 mL with
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deionized water into a 5 mL volumetric flask. Curcumin reagent: dissolving 40 mg of curcumin (Fluka, ~97
%) and 5 g of oxalic acid (JT Baker, 99.9%) in 80 mL of ethyl alcohol (Fermont, 99.9%). 4 mL of
concentrated hydrochloric acid (JT Baker, 38%) were added and make up to 100 mL with ethyl alcohol
(Fermont, 99.9%). Stock solution of boric acid by dissolving 14.3 mg of HsBOs (JT Baker, 99.6%) in 25

mL of deionized water.

Preparation of the azomethine -H composite electrodes

The electrodes are constructed with graphite powder (Alfa Aesar, 99,9995%) , which contains 3 % or 5%
of azomethine -H( azomethine -H, hydrated monosodium salt ~95 % Sigma-Aldrich ), epoxy resin (
araldite) and hardener (HR ) in proportion: graphite, 87.5 mg; araldite, 62.5 mg; hardener, 25 mg;
azomethine-H 6 mg (3% electrodes) and 10 mg (5% electrodes). All constituents were mix until a
homogeneous paste was achieved. A small portion of the graphite paste is packed into a cylindrical PVC
tube with approximate 2.3 cm long and 0.65 cm inner diameter, provided with a copper contact disc. The
electrodes are kept for 24 hours at 60°. The electrode surface was cleaned with fine sandpaper, filter
paper and deionized water. For conditioning the electrodes they are immersed in a solution of boric acid

(JT Baker, 99.6%)

Results and discussion

Effect of azomethine-H concentration, conditioning of the electrode and pH

A preliminary spectrophotometric study was conducted to evaluate the diffusion of azomethine-H
concentration of the electrodes into the working solution. A sweep from 500 to 200 nm was placed in an
UV-Vis spectrometer, considering the band at 348-350 nm. It was found that the loss is minimal

considering the time in which the experiments are performed. After being in contact for 2 hours in
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phosphate solution with boric acid, a loss of 0.011% was determined for the 3% AzH electrodes and a

0.014 % for the 5% AzH electrodes.

The potential measurements were made with the 3% and 5% azomethine-H (AzH) electrodes, in 3 mL of

2 M phosphate solution at pH value of 7, as initial conditions.

Potentiometric responses at pH 7, 10 and 10.5 were evaluated. Whereas the pKa of boric acid is 9.23, a

better response of the electrodes would be expected at pH values of 10 and 10.5.

Electrodes response at pH 7

To evaluate the effect of AzH composite electrode composition, calibration curves were performed with
3% and 5 % AzH composite electrodes. Electrodes were conditioned in boric acid solution 1x10-3 M and
1x101 M, during 4 hours. Measurements were made in 3 mL of phosphate 2 M solution at pH 7.
Standard solutions of boric acid (from 1x10-8 M to 5x10-1 M) were added, for concentrations corrected by
dilution from 1 x10 -1° M to 1 x10 -1 M. After each addition the potential was measured. For the calibration
curve, according to Equation 4, the potentials were plotted against log [B(OH)s]. Boric acid is the

predominant specie at this ph value (Figure3).

It was found a low response for both 3% and 5% AzH electrodes, with slopes that did not exceed 3 mV.
The response time in which a constant potential was obtained was about 30 seconds. The 3% AzH
electrodes conditioned in 1x10-* M solution of boric acid, showed an average slope of 1.023 mV, in a
linear interval, 1x101°M - 1x10®8 M. The 5% AzH electrodes, conditioned in boric acid solution 1x10-3 M,
showed an average slope, -2.907 mV in a concentration interval from 1x10-® M to 1x10-? M. The expected
behavior for anion-selective electrodes is that the response potential becomes more negative with
increasing analyte concentration. This was observed only for the 5% AzH electrode. Since the expected
behavior was not observed at pH 7 where boron is present mainly as boric acid, the following tests were

made at pH 10 and 10.5.
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Figure 3.Calibration curves for 3% AzH (a) and 5% AzH (b) electrodes in response to additions of boron
as boric acid. Electrodes were previously conditioned in boric acid solution.

Unconditioned electrodes response at pH 10

Phosphate solution was changed to 1 M and pH of 10. Standard solutions of boron were made with boric
acid dissolved in phosphate solution, pH 10. The corrected concentrations were 1x101° M to 1x10° M.
The electrodes were used directly, without previous conditioning. Three repetitions were carried out and
the average of the three curves obtained is shown in Figure 4. For both compositions, 3% and 5 % of
AzH, potential became more negative as the borates concentration increased. Borates from the boric acid
added, at pH value of 10 borates are the mainly specie. The slope for the 3% electrode was -4.417 mV (+
2.4 mV), higher than the one obtained for the 5% electrode, -3.065 mV (£ 1.85 mV). The former had both

a higher standard deviation and a wider concentration linear interval.

50 -

-100 .\.\.\.\.\.\-

T 150 -
=
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250 Figure 4. Calibration curves for 3% and 5
12 10 8 6 4 2 % AzH unconditioned electrodes, response
log[B(OH),] to additions of boric acid (borate) at pH 10.
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Conditioned electrodes response at pH 10

The electrodes were conditioned for 2 hours in 0.1 M boric acid, the 3 % AzH electrode, and for 3 hours in
0.1 M boric acid the 5 % AzH electrode. The response of the electrodes to the additions of boric acid (a
pH of 10, borate) is shown in Table 1 and Figure5. When comparing the potentiometric responses
obtained with the corresponding unconditioned electrodes, we noted that the slopes were lower, the
standard deviations were higher, but the linear concentration ranges were the same, except for the 5%
AzH unconditioned electrodes, which had a narrower range. Besides the smaller slope, the 5% AzH
electrodes also present a change in the trend of the response, generating a negative slope. The most

accurate results were obtained for the 3 % AzH electrode. All subsequent work was performed only with

this type of electrodes.

Table 1. Calibration curve values for 3% and 5% AzH composite electrodes, in 1M phosphate solution at

pH 10, with and without conditioning (0.1 M boric acid).

Slope S.D. R? Linear interval
(mol L)

Without
Conditioning
3% electrode  -4.4116  2.3063 0.9988 1x10° a 1x10°
5% electrode  -3.9406  1.6605 0.9939 1x10%°a1x10°®
With
Conditioning
3% electrode  -3.0241  3.2359 0.9971  1x10° a 1x10°
(2 hin boric acid 0.1 M)
5% electrode 1.9001 5.0878 0.9956 1x10°a 1x10°

(3 hin borci acid 0.1 M)
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Figure 5. Calibration curves for electrodes conditioned in 0.1 M boric acid, for 2 hours the 3% AzH and for
3 hours the 5% AzH electrodes. Response to additions of boric acid (borates) at pH 10.

Conditioned and unconditioned 3% AzH electrodes response at pH 10.5

3% AzH electrodes were evaluated, with additions of standard solutions of boric acid (pH 10.5) from 1x10-
9 M to 0.5 M, and corrected concentrations of 1x10-12 to 1x102. The electrodes were used first without
conditioning and then conditioned for two hours in 0.1 M boric acid (pH 10.5). The potential obtained
against log [B(OH)4], is plotted (Figure 6). The low response of the electrode remains despite the change
of pH, the average slope was - 6 mV/ decade. The concentration linear range is similar, for both 3% and
5% electrodes, but the higher slope was obtained with the 3% AzH electrode, besides the standard
deviation was lower (Table 2).Because of the results obtained at pH 10 and 10.5, the 3% electrodes were

chosen to make the boron determination in water samples.
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Figure 6. Curves for electrodes AzH 3%, without and with conditioning for 2 hours (0.1 M boric acid, pH
10.5), in response to additions of boron (boric acid, pH 10.5).

Table 2. Values for calibration curves of 3% AzH composite electrodes, without and with conditioning for
2 hours (0.1 M boric acid, pH 10.5).

3% Slope S.D. R? Linear Interval
Electrode (mol L)
Without -7.837 0.027 0.9991 1x10®8 a 1x102

conditioning

With -2.575 1.713 0.9973 1x10% a 1x102
conditioning

2 h in boric acid

0.1M

Effect of pH on potential response of 3% AzH electrodes

To evaluate the effect of pH on the AzH electrode, potential measurements of 1x10-* M boric acid solution
in phosphate solution at different pH values, were performed in a pH interval of 7-10.8. The study was
carried out with both non conditioned electrodes and conditioned electrodes in 0.1 M boric acid solution
for 2 hours. The pH of the phosphate solutions was adjusted with concentrated HCI and/or KOH flakes.
Figure 7 shows no significant potential variation of the electrode response between pH 7 and 10, but at

pH values above 10, the potential decreases. This is probably due to the presence of polynuclear boron
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species. The response is similar for electrodes with and without conditioning, although the conditioned
ones exhibit less potential variation between pH 7 and 10. In addition, the studies at pH 10 and 10.5
described in the previous sections, indicate a better response for the 3% AzH electrode at pH values

around 10.

-100 -
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Figure 7. Effect of pH on the 3% AzH composite electrode.

Determination of boron in synthetic water using 3% AzH composite electrodes

In order to optimize the determination of boron in water and eliminate possible variations, the standard
addition method was used [29]. This method applied to the use of selective electrodes is based on
Equation 4.According to the standard addition method the following considerations were made, Vo is
the initial volume of the sample, Cx the initial concentration of the analyte, Vs the volume of standard
added and Cs the concentration of the standard. The total concentration of analyte after adding the
standard will be (VoCx + VsCs) / (Vo + Vs). Substituting this expression in equation 4, instead of [B] and
doing the necessary transformations, leads to Equation 5, where k and S are constants from Equation

4.The entire substitution process is in Annex ¢
(Vo + V5)10E/5 = 10%/5V, Cy + 10%/5 C5 Vg (5)

To apply the standard addition method is necessary to know the value of S, in Equation 4. S can be

calculated with a calibration curve constructed with standard solutions. For this, measurements were
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made in 3 mL of 1 M phosphate solution at pH 10.65-10.50. Standard solutions of boric acid (1x10-5 M to
1x104 M) were added, for concentrations corrected by dilution from 1 x10 -7 M to 4 x10 - ¢ M. After each
addition the potential was measured. This procedure was made with three different 3% AzH composite
electrodes. The potentials were plotted against log [B(OH)4], borate concentration from boric acid. Table
3 summarizes the results found regarding the analytical parameters displayed by the 3% AzH composite

electrode. The slope obtained for each curve is the S value that applies in Equation 5.

Table 3. 3% AzH composite electrodes potentiometric responses to borates (added as boric acid).

Electrode Slope (mV) R? Linear interval
(mol LY)

1 -18.527 0.9992 1x107 - 4x10°

2 -7.987 0.9917 1x107— 2x106

3 -16.119 0.9979 3x107 - 3x10°6

Standard addition curves were performed for each electrode, the potential of 3 mL of 1 M phosphate
solution at pH 10.65-10.50 with an initial concentration of 1x10-7 M of borates (added as boric acid) was
measured and then several additions of 1x10-4 M boric acid standard solution (pH 10.5) were made,
measuring the potential response with each addition. Three 3% AzH electrodes were used. The potential
results obtained were used in Equation 5, where Vo is the initial volume of the system, Vs is the added
volume of standard solution, S is a constant obtained previously (Table 3), Cs is the concentration of the
standard solution and Cx is the initial concentration of borates. The calculated values (Vo + Vs) 108/S were
plotted against Vs. The slope and intercept of the line obtained, allow us to know the borate concentration

at the start.

The correlation factors are acceptable although some points had to be removed to achieve the maximum
linearity. The mean value for the initial borate concentration, exceeded the expected value and the most
likely causes of this are that the standard solution is not well prepared, the standard concentration or

spiked aliquots of this were not appropriate (Table 4).
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Table 4. Borate concentration values obtained using 3% AzH composite electrodes, by standard addition
method, in synthetic water.

3% AzH Borate
Electrode concentration
(mol L)
1 1.37 x10°¢
2 1.8 x10°¢
3 2.3 x10%6
Mean 1.82 x106
S.D. 4.65x107

Determination of boron in polluted river water samples using 3% AzH composite
electrodes

Boron content in water samples from the river El Salto in the town of Tenancingo, Mexico, was
determined by the standard addition method, performing 4 replicas with three 3% AzH electrodes. After
passing the water sample through filter paper, one milliliter was taken and make up to 5 mL with 1 M
phosphate solution at pH of 10.6 in a 5 mL volumetric flask. For the analysis, a 3 mL aliquot of the sample
solution prepared was taken and the potential was measured. Then suitable additions of 1x10-4 M boric
acid standard solution were added and the corresponding potential response, after each addition, was

measured. The results were obtained by following the previous section graphic procedure.

An additional boron determination for the same samples of polluted river water was performed for
comparison purposes, by the curcumin method, according to the procedure described in the Standard
Methods [30]. 2.5 mL of filtered river water sample were taken and make up to 5 mL with deionized water

in a 5 mL volumetric flask.

The results showed an average of 0.1333 + 0.0008 mg B/L using the potentiometric method with 3% AzH
composite electrodes and with the spectrophotometric method of the Standard Methods, the average was

0.17541 + 0.00671 mg B/L. The most accurate results were obtained with the composite electrodes, with

66



the curcumin method the standard deviation was higher, this probably due to interference from other ions

present in the river samples. Table 4 shows a summary of the results obtained.

Table 5. Determination of boron concentration in river water samples from El Salto, Tenancingo, Mexico,
using 3% azomethine-H selective composite electrodes and by the curcumin method [29].

3% AzH Borate Curcumine
Electrode concentration method
molL? (mgB L% mg B L*

1 1.28x105(0.13888)

2 1.22x10% (0.13152) 1 0.16744

3 1.19x10° (0.12864) 2 0.18079

4 1.24x105 (0.13441) 3 0.17531
Mean 1.23x10°5 (0.13336) Mean 0.17451 + 0.00671
S.D. 4.04x107
mg B/L 0.13336 + 0.00437

3% AzH composite electrodes selectivity test

In order to optimize the potentiometric analysis, it is necessary to know the capacity of selectivity of the

electrodes, the effect of other ions present in solution.

The response of the 3% AzH electrodes in the presence of interfering ions (at two different
concentrations) was evaluated. Potential response of a 1x10# M borate solution (added as boric acid, at
pH 10.5) in 1 M phosphate solution, was measured. Then, suitable aliquots of sodium chloride 1x10-3 M
and 0.1 M solutions were added, and potential is measured after each adding. The concentrations of the
interfering ion were 1x10-¢ M and 1x10-2M. The same procedure was performed for the interfering anions
NOz", SOs?and COz*. All measurements were carried out in 1 M phosphate solution at pH range 10.23 -
10.50.

The percentage variation of the potential for mixed solutions (interfering ion/borates) with respect to the
potential obtained only with borates (added as boric acid 1x10* M) was calculated. Table 5 presents the

average results of three replicates.
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Table 6. Percentage variation of potential responses for 3 % AzH composite electrodes for mixed solutions
(in the presence of borates, added as boric acid 1x104 M)

(Anion)? mol L variation®
%

Cl 1x10°® 3.3889
Cl 1x102 14.0433
NO3z 1x10 3.7347
NO3s 1x107? 12.8520
SO4* 1x10® 1.4972
SO4* 1x1072 5.8013
COs* 1x10° 1.0278
COs* 1x102 6.8185

nterfering ion
bCalculated respect to -129.94 mV, the potential obtained for borate solution 1x10* M.

By means of an F test , it was determined that none of the Cl -, NOs~, SO4>and COs? anions interfere
significantly in the 3% AzH electrode response, being sulphates and carbonates, charge 2- , those with
less interference effect, and chloride is the most probable interfering ion. And because of the low
response of the AzH electrodes, it is possible that the interfering effect of chloride ions may increase, if

concentration of chloride is high.

Conclusions

A method to determine boron, in small amounts, in water was developed. The results obtained for the
potentiometric determination of boron with AzH electrodes and by the spectrophotometric method, are
similar and the standard deviation was smaller with the potentiometric. In addition, the spectrophotometric
method, is expensive, is laborious and time consuming, it spends a greater amount of reagents and
generates more waste. In contrast, the proposed method turns out to be simple and accessible, takes

less time, generates little waste solutions and no pretreatment of the water samples was needed. The
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results obtained are good for a first draft methodology using boron selective electrodes. However, the
methodology can be improved by optimizing the composition of the electrodes. A concentration of 1%
AzH in the initial graphite mixture, can favor a more homogeneous electrode surface, allowing better

contact with borate ions. It is also necessary to improve the control of temperature and pH value.
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3.2. Discusion general

Los resultados obtenidos muestran que la azometina-H puede mezclarse como elemento de
reconocimiento en un electrodo selectivo, para ser utilizado en la determinacién de boro. La
AzH se mantuvo fija en la matriz de composite, la pérdida fue minima durante un intervalo de
tiempo promedio de 2 horas, tiempo suficiente para realizar un andlisis. Cuando se aplicé de
manera adecuada la capa de glutaraldehido, la respuesta de los electrodos no presenté cambio
significativo en comparacidon a la respuesta que se tiene cuando no se aplica la capa del

compuesto.

En cuanto al efecto del acondicionamiento, la respuesta fue similar sin y con
acondicionamiento. Esto hecho podria ayudar para poder obtener informacién acerca del
proceso que se lleva a cabo sobre la superficie del electrodo y que permite la determinacion de

boro.

Los electrodos con 3 % de AzH presentaron comportamiento mas consistente a lo largo de la
experimentacion. Los de 5 % en ocasiones daban respuestas altas (pendientes de alrededor de
20 mV), pero no se lograba repetir el mismo resultado. Las respuestas potenciométricas de los
electrodos selectivos a aniones, tienen la caracteristica de que los valores de potencial se hacen
mas negativos conforme aumenta la concentracién del anién, dando pendientes positivas de
las curvas obtenidas cuando se grafican los valores de potencial contra el log[analito]. Sin
embargo, en varias ocasiones, se obtuvieron respuestas de potencial con pendientes negativas,
esto se presentd con mayor frecuencia con electrodos de 5 % y valor de pH de 7. Trabajando a
valores de pH mayores de 10, ésta tendencia casi desaparecié y se obtuvieron pendientes

positivas.
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La selectividad de los electrodos frente a cuatro diferentes aniones fue buena. Los aniones que
interfieren menos, debido a su tamafo y mayor carga, fueron los carbonatos y los sulfatos, en
concentracion 1x10°® M. Los aniones con carga 1- en concentraciéon 1x102 M, mas parecidos a
los iones borato afectaron en mayor grado la respuesta potenciométrica. Se puede disminuir el

efecto de estos aniones, dando un tratamiento previo a la muestra para removerlos.

Al aplicar el método de adicién de patrén para determinar el boro con agua sintética y con
muestras, se obtuvieron mejores resultados, resolviendo el problema de reproducibilidad. La
determinacién de boro en muestras utilizando los electrodos dio resultados parecidos e incluso
mejores (menor desviacién estandar) que los correspondientes logrados con el método de la
curcumina. Ademas de que dicho método fue mas laborioso, tardado y se gastaron soluciones y

reactivos en mayor cantidad.

Para las diferentes curvas de calibracion obtenidas con los electrodos de composicién 3 % de
azometina-H, se obtuvo un intervalo lineal promedio de 1x107 a 1x103 M que corresponde a
0.00108 a 10.81 mg B/L. Los datos de tolerancia en la tabla 1.1 nos dicen que los cultivos mas
sensibles toleran un maximo de 0.5 mg B/L, el electrodo de azometina-H alcanza a detectar
cantidades mas pequeiias que este valor. Los cultivos tolerantes llegan a la tolerancia maxima
de 6 mg B/L y los mas tolerantes hasta 15 mg B/L. La mayoria de los cultivos de importancia
estan entre valores de 0.5 a 1.0 mg B/L de tolerancia. El electrodo puede detectar sin
problemas estas concentraciones. En cuanto a los limites maximos permisibles de boro en agua

para beber, la mayoria estan dentro del intervalo lineal de los electrodos.
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También supera al limite de deteccién reportado para el método espectrofotométrico, que es

de 0.05 mg B/L y es comparable al reportado para espectroscopia de plasma, de 0.003 mg B/L

3.3. Conclusiones

La azometina-H puede utilizarse como sensor de boro en electrodos selectivos tipo composite,

haciendo los debidos cambios en las condiciones del sistema de analisis.

La metodologia propuesta, utilizando electrodos composite de azometina-H es sencilla, se
realiza en menor tiempo, requiere de volimenes pequeios de soluciones, el tratamiento de la
muestra es minimo y se generan menos desechos. La determinacion de boro utilizando el
método de adicién estandar dio mejor resultado que realizarlo directamente con la ecuacidn de
Nernst. La selectividad del electrodo fue buena para boro ante sulfatos, carbonatos, nitratos y
cloruros. Siendo los carbonatos y sulfatos los que menos afectaron la respuesta de los

electrodos para boro.

Por los resultados obtenidos podemos decir que es factible, utilizando un potenciémetro
portatil, la adaptacién de ésta propuesta a determinaciones in situ. De este modo podria ser de
utilidad en el sector agricola y en el correspondiente encargado de evaluar la calidad del agua.
En general los electrodos selectivos a iones son una buena opcién en el area de analisis
guimico, clinico y ambiental. En el drea ambiental su uso comienza a tomar mayor importancia
y se espera poder superar las limitaciones de estos dispositivos para poder implementarlos en

metodologias factibles para analisis de agua, suelo y aire.
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A. Estudio de estabilidad de la azometina-H y del complejo azometina-
H/Boro

Recordando que en el apartado de la metodologia se describieron dos sistemas. El primero con
azometina-H (0.43 mM) en medio de fosfatos 2 M a un valor de pH de 7. Se hacen corridas de
voltamperometria de la solucién a diferentes tiempos. La figura A.la muestra un
voltamperograma de la AzH, presenta dos picos de oxidacién alrededor de 320 y 832 mV;
ademas de dos picos de reduccion, cerca de -200 y -500 mV. Las corrientes mdaximas de 3 de
estos picos (1, 3 y 4) cambian poco con el tiempo, el mayor cambio lo presenta el pico de
oxidacion 2, que disminuye con el paso del tiempo. La figura A.lb presenta los

voltamperogramas inicial (0 minutos) y final (90 minutos), del sistema sin luz.

1.00E-04 - ST
8.00E-05 - 1.00E-04 -
6.00E-05 - ——be 8.00£-05 | o
= A7H 0.43mM — nicio
4.00E-05 - - G00E03 =90 minutos
z : £ 400e05 -
< 200605 - ;
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0.00E+00 - =
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2 0 1 2 1
2.00E-05 1 4 7 2.00€-05 7
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Figura A.1. a) Voltamperograma de la azometina-H, en medio de fosfatos 2 M, pH 7. Presenta 2 picos de oxidacion
(1y 2)ydos de reduccion (3 y 4). b) Efecto del tiempo de estudio.

Los resultados obtenidos protegiendo al sistema de la luz son parecidos a los anteriores. En la figura A.2

se muestran los voltamperogramas al inicio y a los 90 minutos.
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Figura A.2. Voltamperogramas de azometina-H (0.43 nM) en solucion, efecto del tiempo.

Se realizé el andlisis por triplicado para ambos casos, protegiendo y sin proteger la celda de la
luz. El grafico A.3 muestra el promedio de las corrientes maximas de los picos observados en el
voltamperograma de la azometina-H, 0.43 mM (Figura A.1). Como ya se habia observado en las
figuras anteriores, es el pico 2 el que tiene mayor variacién con el tiempo. Esta tendencia se

observa con proteccién y sin proteccion de la celda.

Se determind un porcentaje de variacion de corriente de 2.01 % para el caso del sistema en
condiciones ambientales y presencia de luz y un 1.8 % en el caso de ausencia de luz. La

diferencia es ligeramente menor.
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Figura A.3. Corrientes maximas para los picos 1,2,3 y 4. a) Con luzy b) sin luz.
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Para el sistema 2 con adiciones de acido bdrico, presenta mejores resultados en ausencia de
luz, por ello sélo se muestran aqui los obtenidos para dicho caso. En el caso del complejo
azometina-H/boro, sistema 2, se observa que la corriente maxima de pico disminuye cuando se
va adicionando acido bérico. También se observa la formacién de dos nuevas bandas una de

oxidacién en 850 mV y otra de reduccion en -1050 mV (Figura A.4)

La azometina-H en solucién, medio de fostafos, pH 7, aparentemente es mas estable cuando se
protege el sistema de la luz ambiental. Se observa un mayor cambio en la corriente con el
tiempo del pico No. 2 de oxidacién (820 mV) del mismo modo también este pico presenta

mayor cambio cuando el sistema estd en presencia de acido bdrico.

Se presenté la formacion de dos nuevas sefiales, que son debidas a la formacion del complejo
azometina-H/boro. El potencial donde se forma esa nueva sefial, podria utilizarse para

desarrollar una metodologia y determinar boro mediante amperometria.
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Figura A.4. Voltamperogramas de azometina-H con adiciones de acido bérico, desde 0.545 mM hasta 5.36 mM. Se
observa la disminucion de las corrientes maximas de los picos 1 y 2, asi como la formaciéon de nuevos picos
alrededor de 832 y -1050 mV.
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El mismo estudio de azometina-H (0.43 mM) en fosfatos 2 M a valor de pH 7 y con adiciones de
acido bérico se hizo con electrodos composite en blanco. La formacién del nuevo pico cerca de

830 mV, también esta presente pero comienza a formarse a menor concentracion de acido

bdrico y se aprecia mas claramente (Figura A.5).
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Figura A.5. Voltamperogramas de AzH (0.43mM) con adiciones de acido bdrico, concentraciones de 0.342 mM a
4.95 mM. Se observa facilmente la formacion de un nuevo pico, por la formacién del complejo AzH/boro.
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B. Pruebas de difusion de electrodos

Los electrodos composite de azometina-H, tal y como quedan después de su elaboracién vy
curado, sin lijar la superficie; se dejan en 2 mL de solucién de fosfatos, valor de pH 7, se cubren
de la luz. Se tomaron lecturas de absorbancia y voltamperometria ciclica (con electrodo
composite blanco) de la solucién cada hora durante las 6 primeras horas y una lectura mas a

las 24 horas.

A éste sistema se le hizo un analisis espectrofotométrico en un intervalo de longitud de onda de
550 a 200 nm, con blanco de fosfatos, utilizando una celda de flujo y se obtuvieron los
espectros UV-Vis, para ambos electrodos (concentracién AzH 3 % y 5 %) que se muestran en el
Figura B.1. Se observan bandas que aumenta de intensidad con el tiempo. Se siguidé la mas
notoria en el intervalo de trabajo, con una longitud de onda méxima alrededor de 360 nm. En

el caso de electrodo al 3 % se observa la formacion de otra banda alrededor de 300 nm.

Absorbancia
Absorbancia

0.05 4

Figura B.1. Espectros UV-Vis de solucidn que estuvo en contacto con electrodos de azometina-H. Se realizaron a
diferentes tiempos (en un intervalo entre 0 y 24 horas). Izquierda, electrodo al 3 % y derecha, el de 5 %.
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En la tabla B.1 se presentan los valores de absorbancia maxima de dicha banda como variable
dependiente del tiempo. Esto para cada solucién donde se mantuvieron los electrodos al 3 % y 5% de
AzH. Observando estos graficos podemos decir que hay difusién del compuesto sensor hacia el medio
de trabajo. En las primeras 6 horas se observa una mayor difusién. El electrodo al 5 % presentd mayor
difusién que el de 3 % (figura B.2). Al hacer cdlculos se tiene una pérdida del 0.011 % para el electrodo
al 3% de AzH y un 0.014 % para el de 5 % de AzH, esto en las 2 primeras horas después de haber estado
en solucidn. Este tiempo es el que se requiere en promedio para realizar un analisis, por tanto es
posible trabajar con ellos sin problema. Sin embargo se incluyen los resultados obtenidos del efecto de
adicionar una capa de glutaraldehido a la superficie de los electrodos en la respuesta potenciométrica,
misma que se agregd con el fin de evitar la pérdida de la AzH, los resultados e presentan en el siguiente

apartado.

Tabla B.1. Absorbancia de bandas en 360 nm para prueba de difusién de electrodo al 3% y 5 % de AzH, tomadas a diferentes

tiempos.
3% 5%
Tiempo/h Absorbancia

0 -0.0003 -0.0003
1.3 0.1241 0.1932
2.5 0.1236 0.2214
3.5 0.1319 0.3092
5.5 0.1334 0.3587
7.0 0.1400 0.4069
8.0 0.1487 0.4193
26.0 0.1615 0.4944
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Figura B.2. Absorbancia en funcién del tiempo para electrodos modificados con azometina-H, 3 % y 5 %. Se observa
un mayor aumento de la absorbancia en funcién del tiempo con el electrodo al 5 % de AzH.

El estudio electroquimico del sistema en que estuvo el electrodo al 3 % muestra la formacién
gradual de 2 picos alrededor de -220 mV y -30 mV conforme pasa el tiempo. Se observan
también dos picos, muy tenues en -340 mV y -680 mV (Figura B.3b). Para la solucién donde
estuvo el electrodo al 5 % observan picos parecidos en -270 mV y -15 mV y también dos menos
notorios en la misma zona que con la concentracién menor (Figura B.3c). Sélo se consideraron
los primeros porque se aprecian mejor y se observa mayor variacién en el tiempo. En la tabla
B.2 se muestran las corrientes maximas con el tiempo. Igual que el caso de espectrometria UV-
Visible, se presenta tendencia lineal en las primeras horas, después incluso decae la corriente,
probablemente debido a la menor concentracién que queda sobre la superficie de los

electrodos.
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Figura B.3. Voltamperogramas de la solucién para prueba de difusion donde estuvieron lo electrodos a) inicio; b)
al3%yc)al5%. Velocidad barrido 100 mV/s, intervalo potencial -1200 mV a 1200 mV.
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Tabla B.2. Corrientes maximas de picos en -220 mV y -20 mV para electrodos al 3 %; -270 mV y -15 mV para los de
5 % de azometina-H

3% AZH | 5% AZH
TIEMPO i (microamperes)
(HORAS)
Cpl Cp2 Cpl Cp2
0 11.4 18.4 10.7 18
1.3 13 23 10 17
2.5 11.7 20.3 17.8 26.3
3.5 21.9 29.1 30.6 35.9
5.5 28.5 37.1 36.4 43.6
7.0 38.6 47.2 42 54
8.0 49.5 60.5 39.6 60.4
26.0 83.4 48.1 28 42.4

Para poder determinar la concentracién de azometina-H que se pierde durante el tiempo que
dura la realizacidn de una curva de calibracién y/o lectura de muestras se realizé una curva de
calibracion de AzH con una concentracidon constante de acido bérico (1x10"t M) en medio de
fosfato dibdsico de amonio 2 M con valor de pH de 7. Se lee la absorbancia de la solucién final

resultante de trabajar con los electrodos composite.

Para determinar la concentracion de azometina-H que se pierde durante el tiempo que dura la
realizacion de una curva de calibracién y/o lectura de muestras se realizd una curva de
calibracidn de AzH, en un intervalo de concentracion de 1x10% M a 1x10 M. Se hizo otra curva
de calibracion de AzH y se agregd al sistema una concentracién constante de acido bdrico
(1x10 M). Medio de fosfato dibasico de amonio 2 M con valor de pH de 7, para ambas curvas.
Los espectros UV-Visible obtenidos se presentan en la figura B.4 En presencia de acido bérico
se aprecian 3 sefiales entre 280 nm y 450 nm, cuando no hay acido bdrico se observa una sola

sefial, aunque a concentraciones de 5x10> My 1x10* M se nota el indicio de de esas sefiales.
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Figura B.4. a) Espectros de estandares de azometina-H en medio de fosfato dibdsico de amonio 2 M a pH de 7 y b)
espectros estandares de azometina-H mismo medio més acido bérico 1x10™1 M.

Con 4acido bérico se aprecia una sefial alrededor de 410 nm que indica la formacién del
complejo AzH/boro. Se eligié seguir la absorbancia en 348 nm que es la longitud de onda que
parece seguir el aumento de concentracion de azometina-H, se obtuvo un coeficiente de
correlaciéon de 0.999 (Figura B.5). En la figura B.6 se presenta la curva de calibracidon de

azometina-H. Con estas dos curvas se pudo evaluar la pérdida de AzH de los electrodos.
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0 . . . . . Figura B.5. Curva de calibracién
0.00002 0.00004 0.00006 0.00008 0.0001 0.00012 para azometina-H en medio de
0.2 - [AzH] fosfatos a pH de 7 en presencia
de acido bérico 1x10* M.
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Figura B.6. Curva de calibracién para azometina-H en medio de fosfatos a pH de 7.
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ANEXOS C
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C. Obtencién de ecuacién para determinar concentracion de boratos
mediante método de adicién patrén

Partiendo de la ecuacion para el potencial de una celda potenciométrica utilizando electrodos
selectivos a iones:

Ecen =k +=-In[ B(OH)3] Ec. C.1.

Al sustituir los valores de las constantes, R, Ty F queda la expresion

Ecen =k + 22-21og[B(OH);] Ec. C.2.

Denotaremos al término 0.05916/z que es la pendiente de la ecuacién como S

Ecen = k + Slog[B(OH),] Ec. C.3.

Al trabajar con el método patrén vamos a considerar que tenemos un volumen inicial Vo,
concentracion inicial de boratos Cx, con volumen afiadido de patrén Vs y su concentracion Cs.
La concentracion total de boratos sera:

VOCx + VsCs

[BOH:) = =7

Si se sustituye el valor de la concentracién de boratos en la ecuacién Ec. C.3. tendremos

VoCax+ VsCs
Ecell = k + SlOg (OVOT) Ec. C.4.
Despejando a la funcidn logaritmo
Ecei—k __ VoCx+ VsCs
— = log (—V0+Vs ) Ec.C.5.

Con la operacion inversa del logaritmo a ambos lados de la ecuacién tenemos:

VoCx+ VsCs
Vot Vs

E-k
10s = Ec.C.6.

Para poder utilizar la expresién Ec. C.6 como una ecuacion de primer grado, del tipoY =mx + b,
hacemos los siguientes cambios:

E-k
(Vo + V105 = (VoCx + ViCs)

Y multiplicamos ambos lados de la ecuacién por 10¥/s
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(105) (10°5) (Vg + %) = (109) (VoG + WiC)

Siguiendo regla de los exponentes para una misma base, se suman los exponentes k/sy E-k/s,
que tienen base 10.

E k k
10s(Vo + Vs) = (105)VoCy + (105) VCs

Esta expresidén ya puede manejarse como una ecuacién de primer grado y aplicarse para la
determinacion de boratos mediante el método de adicion patrén

E k k
10s(Vo + Vs) = (105)VoCy + (105) CsVs

" — H—’T
y = b m X
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ANEXOS D
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D. Evaluacién de respuesta de los electrodos con capa de glutaraldehido

El analisis se hizo por triplicado de acuerdo a lo descrito en la metodologia. De las tres curvas
obtenidas se calculdé el promedio de los valores obtenidos de potencial en cada punto de
concentracion de acido bérico. Con éste promedio y el logaritmo de la concentracién de acido
borico se obtiene la curva de calibracién promedio. Los resultados obtenidos para los

electrodos 3 % y 5 % de AzH, se presentan en la tabla C.1.

Tabla C.1. Valores de la curva de calibracidon respuesta de los electrodos acondicionados de AzH, 3 %y 5 %, frente

al log [B].

3% PENDIENTE R? INTERVALO | 5% 21 H PENDIENTE R? INTERVALO

4H LINEAL (M) | 1X10M LINEAL (M)
1X10* M
Primera 1.145 mV 0.9788 1x10% 3 Primera -2.436 mV 0.995 1x10®a
Corrida 1x1072 corrida 1x10?
Segunda 0.4454 mV 0.9735 1x10%°a | Segunda 0.165 mV 0.958 | 1x10”7a
corrida 1x103 corrida 1x10?

AuUn con la capa de glutaraldehido la respuesta es baja, el intervalo lineal de concentraciéon
abarca unas cinco o seis décadas. Con el electrodo de 5 %, se obtuvo la respuesta mas alta, pero
de signo negativo, cuando se espera que la pendiente sea positiva. Y para ambos electrodos, se
obtuvo una mejor respuesta en la primera corrida. Ademads de estas pruebas se realizaron mas
para evaluar el efecto de la capa de glutaraldehido, pero los resultados son parecidos. La
respuesta no se vio favorecida con la adicién de ésta capa protectora, pero en ocasiones la

respuesta disminuia.
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ANEXOS E
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E. Analisis de muestras usando norma NMX-AA-063-SCFI-2001 (método
de la curcumina)

E.1. Reactivos y soluciones

Reactivo de curcumina: se disolvieron 40 mg de curcumina (Fluka, ~ 97%) y 5 g de acido oxalico
(JT Baker, 99.9%) en 80 mL de alcohol etilico (Fermont, 99.9%). Se adicionaron 4 mL de acido
clorhidrico concentrado (JT Baker, 38%) y se afora a 100 ml con alcohol etilico (Fermont, el
99.9%). Solucién madre de acido bérico (100 pg B/mL): se disolvieron 57.16 mg (que estuvieron
durante un dia en el desecador) de acido bdrico, (JT Baker, 99.6%) en 100 mL de agua
desionizada. Solucién estandar de boro (1 pg B/mL): se tomaron 250 pL de la solucién madre y

se aforaron a 25 mL.

Para la lectura de muestras se tomaron alicuotas de 2.5 mLy se aforaron a 5 mL.

E.2. Metodologia

Se colocan en nueve recipientes iguales de tamafio y forma distintas cantidades de solucién
estdndar de boro, agua desionizada y reactivo de curcumina (tabla E.1). Un resumen de los
pasos realizados para la curva de calibracidon con nueve puntos se presenta en la siguiente tabla

y diagrama de flujo (figura E.1).
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Tabla E.1. Preparacién de soluciones para curva de calibracidn de boro utilizando reactivo de curcumina.

SOLUCION ESTANDAR DE BORO (1 pg /mL) REACTIVO AGUA
mL CURCUMINA | DESIONIZADA
ml mL
1 0 4 1
2 0.10 4 0.90
3 0.25 4 0.75
4 0.35 4 0.65
5 0.50 4 0.50
6 0.60 4 0.40
7 0.75 4 0.25
8 0.85 4 0.15
9 1.00 4 0

Para una curva de
calibracién con 9 puntos

Para el analisis de las
muestras se toma 1 mLde la
disolucion de la muestra.

Se colocan en 9 recipientes
iguales, la solucion estandar de
boro. Se completa 1 mL en cada

uno con agua desionizada.

Se a gregan a cada alicuota
de muestra 4 mL de reactivo
de curcumina. Y se dejan
reaccionar del mismo modo
que los estandares.

Se vierte en un matraz aforado de
25 mLy se lleva a volumen. Se lee
la absorbancia a una longitud de
onda de 540 nm.

El sélido se redisuelve con
EtOH, se aforay se lee su
abosorbancia.

Se afladen a cada uno 4 mL de reactivo
de curcumina. Se dejan reaccionar en
baiio de agua a 55 * 2 °C durante ~ 80

minutos, hasta evaporacién total.

El sélido restante se deja
enfriara T amb. y se
redisuelve con 10 mL de
etOH

Figura E.1. Diagrama de flujo de actividades realizadas para la determinacién de boro utilizando el método de la

curcumina.
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En todos los estudios, se utilizé material de plastico o libre de boro. Los recipientes de reaccién
de cada estandar fueron iguales en tamafio y forma, de este modo la evaporacién en todos

terminaria al mismo tiempo (Figura E.2).

(a) (b)

(d)

Figura E.2. a) Reaccidn de los estandares en bafio de agua. b) Una vez evaporado el liquido queda un sélido rojo
(rosocianina). c) El sélido se redisuelve en EtOH. d) Lectura en espectrofotémetro UV-Vis a 540 nm.
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E.3. Resultados

En la figura E.3 se muestran las bandas de absorcidén para los estdndares de boro desde 0 hasta

1 mg /L, se observa un maximo alrededor de 540 nm.

0.25 -
—0
—o0.1
—0.25
0.2 1 —0.35
—0.5
—0.6
(1]
S 015 - 0.75
c
o 0.85
o)
o 1
w
2 01
0.05 -
0
500 520 540 560 580 600
nm

Figura E.3. Bandas de absorcion para rosocianina, se toma el maximo de absorcién a una longitud de onda de 540
nm.

Se realizé una curva de calibracion promedio (de tres curvas). Los datos de absorcidon promedio
se grafican contra la concentracidn de boro, la recta obtenida tiene un coeficiente de
correlacién de 0.993 (figura E.4). A partir de la ecuacion de la curva obtenida se calcula la

concentracidon de boro en las muestras.
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0.18 +

0.14 -

0.12 -

0.1 1 y=0.156x+0.017

2
0.08 R?=0.993

Absorbancia

0.06 -
0.04 -

0.02

*

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2
ugB

Figura E.4. Curva de calibracion promedio para determinacion de boro en agua, utilizando el reactivo curcumina.

Para determinacion en muestras se utiliza la relacion:

mgdb _CxD
1 deboro = —

Donde

C = ug de boro en la muestra determinados con la ecuacidn de la recta obtenida para la curva
de calibracién

D = Factor de dilucidn, en caso de que se haya diluido la muestra

V = volumen de muestra

Como habiamos mencionado de los tres lugares de donde se tomaron muestras, dos dieron resultados
bajos, un promedio de 0.0514 mg B/L y un tercero dio un valor de 0.174 mg B/L; aunque aun es bajo
gueda dentro del intervalo de la curva de calibraciéon. Sin embargo, las muestras con menor contenido
de boro, tuvieron una desviacion estandar mas chica en comparacidn con las muestras de agua del rio,
gue tuvieron mayor concentracion. Es posible que esto se deba a que la técnica utilizada requiere tener
mucho cuidado con el tiempo de reacciéon, porque éste influye en la intensidad del color del compuesto

generado. Los datos obtenidos se muestran en la tabla E.2.
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Tabla E.2. Contenido de boro en tres muestras de agua, determinados mediante el método de la curcumina.

A 0.05891 0.05147831 | 0.16744142

B 0.05322 0.04661 0.18079458

c 0.05222 0.04611 0.17530936
Promedio 0.05478 0.04806723 0.174118
Desv.Std. 0.0036 0.0029 0.006
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ANEXOS F
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F. Métodos de remocion de Boro

Dado el problema de la toxicidad del boro, se han utilizado distintos medios para eliminarlo,

principalmente del agua y suelo.

Osmosis inversa: en el caso del acido bérico B(OH)s, este método no es muy confiable, ya que la
membrana no impide del todo el paso de las moléculas. Para que fuera ser mas eficaz, se
necesitaria trabajar en medios con pH basico, donde la especie predominante son los iones
borato, que al ser mas grandes, serian mas facilmente retenidos en la membrana. Pero en estas
condiciones, también se formarian precipitados de otras sales, dafiando a la membrana (Hilal,

et al. 2011).

Métodos de intercambio idnico: Existen resinas comerciales, selectivas a B. El principio de ésta

metodologia es la formacion de reacciones donde se forman complejos (Kabay, et al. 2007).

Adsorcidn. Para eliminar boro de muestras acuosas, se ha probado la adsorcién con distintos
materiales de bajo costo (carbdn activado, arcillas) o materiales de desecho, como la arcilla roja

proveniente de una refineria de alimina (Cengeloglu, et al. 2007).

Adsorcién usando una celda de deionizacién capacitiva. El principio es similar a la adsorcidn
simple, pero aqui, el proceso es inducido a través de una celda electroquimica, donde las
moléculas de acido bérico son primero disociadas por efectos del pH en iones borato; su carga

negativa les permite ser adsorbidos en el electrodo positivo de la celda (Avraham, et al. 2011)

Otros: También se han utilizado biorremediaciéon, métodos hibridos, por ejemplo sorcién-

microfiltracién, electrodidlisis, etc. ( Miwa&Fujiwara, 2009; Oren, et al. 2006)
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G. Voltamperometria

La voltamperometria es un conjunto de métodos electroanaliticos donde la informaciéon del
analito se obtiene a partir de la medida de la intensidad de corriente, producida por un

potencial aplicado, que permita que el electrodo de trabajo pueda polarizarse.

Estas técnicas son utilizadas en las dreas de la quimica orgénica e inorgdnica, fisicoquimica,
bioquimica, etc. Con el propdsito de estudiar y analizar procesos de oxidaciéon-reduccion (en
diferentes medios), procesos de adsorcidn sobre superficies, mecanismos de transferencia de

electrones, asi como determinar especies de interés farmacéutico, biolégico y ambiental.

Dependiendo del tipo de potencial de excitacidon aplicado al sistema y de su respuesta de
intensidad de corriente, se puede clasificar como voltamperometria de barrido linea,
voltamperometria de onda cuadrada, polarografia diferencial de pulsos y voltamperometria

ciclica.

G.1. Instrumentacion en voltamperometria

Para realizar ésta técnica se utilizan celdas compuestas por el electrodo de trabajo (placas de
oro, platino, carbdn vitreo, etc.), un electrodo de referencia (de Ag/AgCl, de calomel saturado,
etc.), y un electrodo auxiliar (de platino, grafito, etc.) Los tres electrodos van sumergidos en
una disolucién que contienen al analito y un electrolito soporte (electrolito en exceso y no

reactivo). Finalmente un generador de potencial que genere la excitacién y un receptor de la
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respuesta de corriente obtenida. Se muestra un diagrama con la generacién de la sefial en la

Figura G.1a, y la respuesta que se obtiene, Figura G.1b.

Ciclo 1 Ciclo 2
& » » 5 = = solucién buffer fosfato0,1 M, pH = 6 (SB)
“‘ T " 2,0x10™; ——(SB) +5x10* MDA
1,0x10°
/I\‘\
E Il \\ s 010"
II \ —
’ ‘\
’
/ ' -1,0x10°
’
, \
’ \
, \
& -2,0)(1 06 T T T T T
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6
Tiempo E/V vs. Ag/AgCI

(a) (b)
Figura G.1 a) Sefial de excitacion barrido triangular y b) voltamperograma ciclico de la dopamina en un
electrodo de carbén vitreo (Menolasina, et al. An. R. Acad. Nac. Farm, vol. 75 n23 Madrid 2009)
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H. NMX-AA-063-SCFI-2001.Determinacion de boro en aguas naturales,
residuales y residuales tratadas-Método prueba curcumina.

4. EQUIPO Y MATERIALES

Sélo se mencionan los equipos y materiales que son de relevancia para este método.
4.1 Equipo

4.1.1 Baiio de agua caliente. Con capacidad de control de temperatura a 55°C

t2°C

4.1.2 Espectrofotometro disponible para utilizarse de 190 nm a 900 nmy
equipado con celda, de 1 cm de paso éptico de luz

4.1.3 Balanza analitica con precisién de 0,1 mg

4.2 Materiales

Todo el material volumétrico utilizado en este método debe ser de clase A con
certificado, o en su caso debe estar calibrado.

NOTA.- Todo el material del laboratorio utilizado en el desarrollo de este método
debe ser de plastico o libre de boro.

4.2.1 Cépsulas de evaporacidn con capacidad de 100 a 150 mL

5 REACTIVOS Y PATRONES

Todos los productos quimicos usados en este método deben ser grado reactivo
analitico, a menos que se indique otro grado.

Agua: Debe entenderse agua que cumpla con las siguientes caracteristicas: a)
Resistividad, megohm-cm a 252C: 0,2 min; b) Conductividad, uS/cm a 252C: 5,0 Max. y
c) pH: 5,0 a 8,0.

5.1 Acido bérico (H3B03)

5.2 Acido oxalico (H2C204¢2H20)

5.3 Acido clorhidrico concentrado (HCl)

5.4 Curcumina

5.5 Alcohol isopropilico (CH3CHOHCH3) o alcohol etilico (CH3CH20H)

5.6 Acido nitrico (HNO3)

5.7 Disolucién patrén de boro (1,00 mL de disolucién estandar = 1,00 mg de

Boro). Secar alrededor de 10 g de acido bérico (ver inciso 5.1) en un
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desecador que contenga silica gel como desecante por 24 h. Si se calienta

el 4cido bdrico, gradualmente pierde agua, cambiando primero a 4cido
metabdrico y completamente deshidratado a éxido de boro anhidro. Por lo
tanto es importante prevenir la entrada de humedad atmosférica al envase
gue contenga al 4cido bdrico. Pesar aproximadamente y con precision
5,719 g de 4cido bodrico seco en agua y aforar a 1 L de agua. Guardar la
disolucién en un envase de plastico o en un contenedor libre de boro.

5.8 Disolucién intermedia de boro (1,00 mL de disolucién intermedia = 10 pg
de boro). Tomar una alicuota de 10,0 mL de la disolucidn patrén de boro
(ver inciso 5.7) con una pipeta volumétrica, transferir a un matraz
volumétrico de 1 Ly aforar con agua. Guardar la disolucién en un
contenedor de plastico o libre de boro.

5.9 Disolucién de curcumina. Pesar aproximadamente y con precision 40 mg
de curcumina (ver inciso 5.4) y 5 g de acido oxalico (ver inciso 5.2), diluir

en 80 mL de alcohol isopropilico o alcohol etilico (ver inciso 5.5). Adicionar
4,0 mL de 4cido clorhidrico concentrado (ver inciso 5.3) y aforar a 100 mL
con alcohol isopropilico o alcohol etilico (ver inciso 5.5). La disolucién es
estable por varios dias si se mantiene a 40C

5.10 Disolucién de acido clorhidrico (1:19): Adicionar un volumen de acido

clorhidrico concentrado (ver inciso 5.3) a 19 voliumenes de agua.
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