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Resumen: En el siguiente texto se presenta el desarrollo de la implementacion de Optodos Selectivos de lones
plastificados (de sus siglas en inglés, 1SOs) combinados con Liquido Iénico (IL) en Dispositivos Analiticos
Microfluidicos basados en papel (WPADs), para llevar a cabo la determinacion selectiva colorimétrica de los aniones

cloruro (CI") en medios como el agua mineral.

El uso de uPADs aportar4d muchas ventajas respecto a los métodos actuales de deteccion de CI, como por ejemplo:
mayor rapidez de ejecucion, mas respeto con medio ambiente y menor coste de fabricacion. Ademas, la utilizacion de
Liquidos lonicos aumenta la capacidad de los ISOs para detectar dichos aniones, lo que se traduce en la obtencién de

sefiales colorimétricas méas vividas sobre los sustratos de papel.
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1. INTRODUCCION.

Los aniones de cloro se encuentran distribuidos en la
naturaleza en forma de sales de sodio, potasio o calcio,
pero también juegan un papel muy importante en otros
medios, como por ejemplo en el agua mineral. Por este
motivo, es importante determinar la calidad y cantidad
de dichos iones, ya que ‘pueden reaccionar con
elementos metélicos y formar sales solubles, que
incrementan los niveles de metales perjudiciales para la
salud humana en el agua y causar corrosién en los tubos
metalicos.

Adicionalmente, cabe destacar algunos de los métodos
recientes para evaluar la cantidad del anién cloruro en el
agua mineral, como son la cromatografia, la
electroquimica, la espectrometria y la colorimetria.
Concretamente, la técnica actual aplicada por la
Asociacién Oficial de Quimica Analitica (AOAC) es la
espectrometria con sal de mercurio [1], procedimiento
que no puede ser empleado de forma rutinaria porque
ofrece desventajas, como la utilizacién de agentes
toxicos o el manejo de instrumentos caros. Asi pues,
tras la marcada necesidad de desarrollar nuevos
métodos de evaluacion, este trabajo propone una
deteccion puntera mediante la implementacién de 1SOs
plastificados con PVC combinados con Liquido Iénico
(IL) en pPADs. Esta herramienta analitica, basada en
papel, ofrece multiples ventajas y ha ganado mucha
popularidad en los Ultimos afios por ser respetuosa con
la naturaleza, de bajo coste, facil fabricacion y de ligera
portabilidad. También, su estructura porosa y la
naturaleza hidrofilica de la celulosa permiten el
transporte de muestras de forma pasiva, sin bombeo por

accion capilar, en contraste con los sistemas
microfluidicos convencionales que requieren bombeo
activo. Todos estos beneficios han expandido, en gran
medida, los campos de aplicacion de los uPADS,
incluyendo el diagnoéstico médico, el analisis ambiental
y el control de la calidad de los alimentos. Asimismo, la
mayoria de las aplicaciones relacionas con el uso de este
dispositivo se han llevado a cabo mediante ensayos
colorimétricos, porque permiten detectar todo tipo de
iones gracias al cambio de color obtenido a partir de la
reaccion quimica entre el analito y el agente
colorimétrico. Esta transformacion se detecta muy
facilmente encima del papel, ya sea a simple vista, con
una cadmara digital o con teléfonos inteligentes [2,3].

Por otro lado, los Optodos Selectivos de lones
plasticados (ISOs) son utilizados para llevar a cabo la
deteccion Optica de diversas especies de iones. Su
metodologia se basa en una reaccién de equilibrio entre
una membrana polimérica inmiscible en agua y una fase
acuosa [4]. Ademas, aunque normalmente la membrana
polimérica orgéanica cuente con un receptor especifico
de iones dopado (iondsfera), en este trabajo se ha
sintetizado liquido i6nico en un optodo ani6nico de
cloruro de polivinilo (PVC), lo que ha permitido obtener
una favorecedora diferencia respeto a las membranas
convencionales: una concentracion muy elevada de
moléculas de colorante, aproximadamente 300
mmol/kg, mientras que normalmente su valor oscila
entre 5-50 mmol/kg, por lo que se ha podido preparar
una membrana muy delgada, con suficiente sensibilidad
y una excelente reversibilidad de la respuesta [3,5,6].
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Finalmente, hay que mencionar que la deteccidn de los
iones objetivo (CI) se lleva acabo mediante una
extraccion del ion en la fase organica acompafiada de
una protonacién, que genera una sefial dptica en la
membrana 1SO, permitiendo detectar los aniones
objetivo. Asimismo, los ISOs dopados con IL utilizados
son nanoparticulas; tamafio que proporciona un tiempo
de respuesta extremadamente rapido para los iones CI
en comparacion a los 1SOs basados en peliculas, que
son robustos, voluminosos y con un tiempo de respuesta
bastante largo para el ensayo basado en pPAD [7].

2. METODO EXPERIMENTAL.

Preparaciéon y caracterizacion de membranas de
PVC plastificadas a base de liquido idnico tefiido.

En primer lugar, mediante un intercambio de iones se
sintetizo el liquido i6nico con el colorante
([Pess14l2[NP]). Seguidamente, el cocktail sintético se
mezclo con PVC y un surfactante (Pluronic F-127) y fue
disuelta en THF. Posteriormente la mezcla fue agitada
en un vortice de agua [8]. Todo este procedimiento se
muestra en la primera figura.
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Figura 1: Proceso para sintetizar las membranas de
PVC plastificadas a base de liquido idnico tefiido.

La relevancia de utilizar surfactante recae en su
composicion hidrofébica y hidrofilica, que permite
formar nanoparticulas. Concretamente, la primera
interactGa con otros componentes hidrofébicos para
ayudar a construir el ndcleo de la nanoesfera de los
ISOs, mientras que la zona hidrofilica evita que las
particulas de ISO colisionen y se fusionen entre si. La
estructura formada se muestra de forma esquematica en
la segunda figura.

Parte hidrofilica

Parte hidrof6bica

Figura 2. Estructura esquematica del surfactante.

Por Gltimo, para corroborar que el uso de surfactante
Pluronic F-127 fue efectivo y se habian formada
nanoparticulas 1SOs, se analizé el tamafio y el indice de
polidispersion (PDI) de las mismas mediante la técnica
de dispersién dinamica de luz (DLS, de sus siglas en
inglés: Dynamic Light Scattering). Los resultados
obtenidos, mostrados tercera figura, indicaban un
diametro de particula pequefio y un PDI bajo, por lo que
las nanoesferas obtenidas podian ser utilizadas en
impresoras de inyeccion de particulas, ya que su tamafio
es inferior a una centésima parte del didmetro del
Size (d.nm): % Intensity: StDev (d.nm):
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orificio de la boquilla de la impresora (~20 pum) [7,9].
Figura 3. Resultados del diametro y del indice de
polidispersion (PDI) de las nanoesferas 1SOs.

Preparacién y caracterizacion de los uPADs

El papel utilizado para el desarrollo de los uPADs fue el
papel de filtro Advantec 5C. Sobre él, mediante una
impresora 3D, se inyect6 una barrera de cera para crear
una zona hidrofébica y delimitar el area de reaccién de
los 1SOs. Posteriormente se calentd el conjunto a 150°C,
durante aproximadamente cinco minutos, con una plata
caliente para que la cera fluyera hasta la parte opuesta
del papel (figura cuatro) [4].
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(Advantec 5C)
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Penetracién de la cera en
Canal de flujo ol papel de filtro
Figura 4. Representacidn esquemética de la

metodologia utilizada para inyectar completamente la
cera en los pPADs

Ensayo CI" con pPADs.

En primer lugar, se afiadieron encima de los pPAD 5uL
de solucion tampon (MES/NaOH, pH=6) para evitar
cambios de pH. Seguidamente, para obtener un color
mas intenso, se afiadieron dos gotas, de 5uL cada una,
del cocktail iénico (membranas de PVC basadas

Material-ES 2018:2(5);78-81

79



Material-ES

www.sociemat.es/Material-ES

[Pess14]2[NP]), con un intervalo de quince minutos entre
ellas. Después, se aplicaron diferentes concentraciones
de 5uL de la solucién NaCl y al cabo de poco se
obtuvieron las condiciones de equilibrio, que se
apreciaron mediante las sefiales dpticas de cambio de
color: de azul a naranja. Este hecho confirmaba la
deteccion de CI° en los WPADs por primera vez,
mediante la implementacién de Optodos Selectivos de
lones plastificados combinados con liquido i6nico.
Adicionalmente, tal y como se muestra en la figura 5, la
intensidad de color va ligada a la concentracion de la
muestra: a mas concentracién, mas cambio de color.
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Figura 5. Sefal oOptica obtenida tras la deteccién del
anion cloruro.

De forma posterior, los sustratos de papel fueron
escaneados mediante el uso del software Imagel y se
obtuvieron los valores numéricos de intensidad de color
de la region 1SO en la escala de color RGB (del inglés
Red, Green, Blue — Rojo, Verde, Azul) para cuantificar
la respuesta colorimétrica. Después, a partir de la
ecuacion (1), los valores de intensidad de color RGB
adquiridos se convirtieron a coordenadas de color HSV
(del inglés Hue, Saturation, Value — Matiz, Saturacién,
Valor). Concretamente, fue el valor de matiz el utilizado
como parametro de sefial colorimétrica principal, ya que
representa como un grado de angulo (de 0° a 360°) los
diferentes valores. [4 - 10].

G-B
R=MAX;H=60X( )

MAX (R, G, B) — MIN(R, G, B)

R-B
MAX (R, G, B) — MIN(R, G, B)

G=MAX;H=60X( )+120

R—G
MAX (R, G, B) — MIN(R, G, B)

B=MAX;H=60X( )+120

Ecuacién 1. Transformacién RGB a HSV. Q)
3. RESULTADOS.

Para poder evaluar la efectividad y fiabilidad del optodo
desarrollado, se analizé su sensibilidad y selectividad,
dos factores cruciales para determinar la extrapolacion
del optodo a campos reales.

Sensibilidad

Para analizar la sensibilidad, se aplicaron sobre la zona
de analisis de los pPAD once muestras de NaCl de
diferentes concentraciones, con el fin de obtener la
curva de calibracion representada en la figura seis.

Como resultado, se confirmaba nuevamente la deteccion
satisfactoria del anién cloruro, no obstante su
extrapolacion a campos reales no era posible, ya que la
reproducibilidad era insuficientemente debido a que la
curva no moldeaba una figura sigmoidea en forma de
"S", sino que era abrupta: la intensidad del color debia
ser gradual y aumentar con la concentracién, pero no
sucedia asi. Ademas, el error representado por las
desviaciones estandar en algunas concentraciones era
excesivamente grande para ser aceptado, como por
ejemplo en las de 1M o 0.05M que eran muy superiores
a la media. [11]
Hue

-6,00 -5,00 -4,00 -3.00 -2,00 -1.00 0,00 1,00
log (concentration/M)
Figura 6. Curva de calibracion de la sensibilidad. Las
barras de erros representan las desviaciones estandar.

Selectividad

El analisis de la selectividad del optodo se llevé a cabo
mediante un mecanismo de coextraccion: las
concentraciones de diferentes muestras de aniones (CI',
S0.%, Br, SCN) se variaron bajo un pH constante para
obtener los cambios de espectros de absorcion, a partir
de los cuales se desarrollo la curva de calibracion que se
muestra en la figura siete. En ella, la respuesta se
analiza en funcion de log C, siguiendo la teoria
establecida del optodo.

También, tal y como se ha mencionado, la presente
membrana de PVC respondid a los aniones a través del
mecanismo de coextraccion y la secuencia de
selectividad siguié minimamente la serie de Hofmeister
(clasificacion de los iones en funciéon de su capacidad
para eliminar la sal o las proteinas). A tal efecto, los
aniones relativamente lipéfilos, como por ejemplo los
de sulfocianuro (SCN"), fueron maés receptivos, por lo
que se obtuvo una respuesta razonable para una
membrana sin ionosfera.

No obstante, el grado de deprotonacion (o) obtenido
mediante el valor del matiz en cada caso, se mantiene en
un valor similar para todos los iones analizados, este
hecho es porque durante el equilibrio del sistema
ocurrié la evaporacién de la muestra debido al efecto de
la temperatura y la humedad exterior. Como resultado,
hubo un aumento de la concentracidon de anion, de modo
que la cantidad de aniones (basicamente, de Br'y SCN")
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fue mas alta de la esperada y no siguieron claramente
las series de Hofmeister (SO, > CI" > Br > SCN). Asi
pues, aunque se haya obtenido la respuesta tedrica de
los aniones, ésta no fue suficiente para aplicarlo en un
campo real para detectar CI'[11 - 12].

N

Selectividad

——Cl

—a—(804)?

—a_Br
SCN-

log (concentracion/M)

Figura 7. Curva de la Selectividad de las diferentes
muestras de aniones. Las barras de erros representan las
desviaciones estandar.

4. CONCLUSIONES

La implementaciéon sobre pPADs de una membrana
plastificada 1SO a base de PVC vy liquido i6nico para
detectar, por primera vez, el anion cloruro se logr6 con
éxito. No obstante, se concluyé que se han de aplicar
mejoras en el dispositivo final para poder usarlo en un
ambito real, como el anlisis del agua mineral.

Concretamente, la sensibilidad del 1SO deberia
mejorarse en futuros experimentos mediante el uso de
tecnologias de impresion (en inglés, inkjet printing
technologies), ya que gracias a esta técnica es posible un
microdisefio, bien definido y que permite inyectar con
precision el cocktail 1ISO en los uPADs, permitiendo asi
obtener una curva Sigmoidea apropiada y con perfecta
reproducibilidad

Por otro lado, para mejorar la selectividad, se deberia
realizar la laminacién completa del dispositivo, ya que
evitaria la pérdida de componentes por culpa de la
evaporacion de la muestra acuosa y mantendria las
cantidades [4-11].
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