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RESUMEN / ABSTRACT

Actualmente un gran namero de investigaciones asié@ntadas hacia el empleo de materiales orgaeicas desarrollo de
sensores debido a la sensibilidad que estos nlatepaesentan ante diversos agentes quimicos. lyarflima (PANI) es

uno de los materiales organicos que pueden seradiils como elemento sensible. En este trabajorsgtrayd un electrodo
de Vidrio/ITO/PANI con dimensiones de 2.5 cm x &b x 0.25 cm mediante la técnilzgyer by layer(LbL). Se utilizé un

canal de medicién conformado por el electrodo deajo Vidrio/ITO/PANI, un electrodo de referencia plata/cloruro de
plata (Ag/AgCI) y un amplificador de instrumentatitNA116. Se utilizé el principio potenciométricana caracterizar el
electrodo construido ante diferentes valores delaHespuesta potenciométrica mostré una sensbilde -55,12 mV/pH
muy cercana a la de un electrodo tipico de pH.
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The electronic properties of organic materials cdre changed by the influence of different chemicagents. These
changes give the possibility to use these materialglifferent applications like sensors. One of therganic materials
studied as detection layer for this kind of sensasspolyaniline (PANI). In this work a Glass/ITO/PNI electrode of
25cm x 1.5cm x 0.25cm was constructed usingefapy layer (LbL) technique. The potentiometric pEmse was
obtained through an instrumentation amplifier (INA16), using a reference electrode (Ag/AgCl) and arkelectrode of
Glass/ITO/PANI. Buffer solutions with different pHvalues were evaluated. As results of electrodesrabi@rization, the
sensibility of the potentiometric response was 5mV/pH.

Key words: ITO, PANI, pH, electrodes.
Construction and characterization of Glass/ITO/PANlectrodes for pH measurements.

| NTRODUCCION

El desarrollo de sensores que detecten sefialesrpeotes de diferentes dominios y las conviertarsafrales eléctricas
procesables es de suma importancia y actualidaslsénsores electroquimicos utilizan la electrogqgdmabmo herramienta
analitica. Por lo general consisten en al menostizdrodos que se ponen en contacto con una énletgctrolitica, donde
se encuentran los analitos que se quieren det&ggrn la técnica de analisis que se utilice, émsaes electroquimicos
pueden clasificarse en amperométricos, potencidcoéty conductimétricos [1].

En particular la medicién y el control del pH tiengna amplia aplicacién en areas de la industebdyagnéstico médico. El
pH de una solucién indica cuan acida o basica esidma. Cuando un electrodo preparado para medirspHone en
contacto con la solucién se desarrolla un poter{Eipkuya expresion esta dada por la ley de NéHises el potencial de
equilibrio):

E = E° - 0,05916*pH [V]

33



José Alejandro Somoza Chuay, MsC. José Enrique Eitgiierdo, Dr. Sonnia Pavoni Oliver, Dr. EduaMartin Rodriguez
RIELAC, Vol.XXXV 3/2014 p.33-38 Septiembre - Déghbre ISSN: 1815-5928

A lo largo de la evolucion de los sensores se lmalymido una notable actividad en la busqueda dermabgs para la
construccion de electrodos. Se ha reportado elesng# un material conocido como IT@djum tin oxid¢, compuesto por
un 90% de 1g03 y 10% de Sn@ EIl ITO es transparente y conduce la corrientetet@ [2-5]. Estas dos propiedades han
permitido que sus aplicaciones méas importantesif@shomento se hayan concentrado en la fabrica@dlisplays celdas
solares y biosensores [6-12]. En el caso de losebgores, la presencia del material resalta fundt@ingente en la

[13-15].

El elemento clave de un electrodo para medir pteqmdmétricamente es la membrana selectiva al tenllds primeros
electrodos, creados hace un siglo aproximadamgriign una membrana de vidrio; que permite el pasmnes H+, pero
no el de otras especies ionicas. Cuando este adecte sumerge en una solucion que contiene itoeslel tipo H+ se
difunden a través de la membrana hasta que sezaleanequilibrio entre las concentraciones de lac&m externa y la
interna del electrodo, de esta manera se produaeumulacion de carga en el interior de la menabgale es proporcional
al nimero de iones H+ presentes en la soluciénrexteEn la literatura se ha reportado el uso eimehtos organicos para la
construccion de membranas, como por ejemplo elpifody [1] y mas recientemente la Polyanilina (PARNI6].

El PANI varia su conductividad eléctrica en depewide del medio y las condiciones bajo las que sgaada.
Generalmente se depositan a bajas temperaturae swdteriales conductores para la fabricacion detrelios. Estos
electrodos pueden utilizarse como elemento senssipgeden estar en contacto directo con los asaitmedir, incluso si
estos se encuentran en medio acuoso.

La utilizacién del ITO en combinaciéon con un matedrganico como el PANI no es nueva. Estos maésrise han utilizado
con anterioridad en la construccion de electrodosabajo los cuales han sido empleados de madeesas [17, 18]. Sin
embargo, la utilizacién de estos electrodos coramehto sensor de pH no esta explotada a profunglidaitiencias de esto
son las investigaciones que desarrolla la comurséatdifica internacional alrededor de este tengg. [1

En este trabajo se presenta la fabricacion de estretio de Vidrio/ITO/PANI utilizando el métodayer by Layer(LbL)
[20]. Este método constituye una variante sengillanuy utilizada para depositar polimeros. Se cagétruna celda
electroquimica conformada por el electrodo fabigash electrodo de referencia de Ag/AgCl y soluemruffer con
diferentes valores de pH. Las variaciones delesiat ante diferentes concentraciones del idnskl determinaron
potenciométricamente y la respuesta obtenida mast&ensibilidad de -55,12 mV/pH.

M ATERIALES Y METODOS
CONSTRUCCION DEL ELECTRODO

Se utilizaron laminas de vidrio de dimensionesc2bx 1,5 cm x 0,25 cm cubiertas por una de susscaa una capa de
ITO. Se empled un agitador magnético modelo WILDCR@ra la construccion de los electrodos se utidizd 00 ml de
agua destilada, 40 ml de Liquinina Sulfonada (L8Pyml de PANI.

Se construyeron tres electrodos de trabajo. Lagieipa del polimero se llevd a cabo adaptandodait¢é Layer by Layer
(LbL) y se sigui6 la metodologia siguiente:

e Seintrodujo la placa de ITO, durante 3 minutosjemecipiente que contenia PANI.

« Después se introdujo en un recipiente con aguaiacan durante 20 segundos, de manera que la plaedd en
una posicion tangente al flujo de agua.

e Seguidamente se seco la placa con aire.

e Acto seguido, se introdujo la placa en otro recifgecon Liquinina Sulfonada (LS) durante tres mosut.a funcion
de esta etapa es propiciar una mejor adherencRAde¢l a la superficie de ITO.

« Después nuevamente se introdujo la lamina en upieate con agua limpia durante 20 segundos bajeniamas
condiciones que se explicaron anteriormente.
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Este ciclo se repitié 10 veces y una vez concls@obtuvo una placa de Vidrio/ITO/PANI que se zdilcomo electrodo de
trabajo. En la figura 1 que sigue se ilustran &sas del proceso de fabricacion del electrodo.(Bnsk muestra la lamina de
Vidrio/ITO, donde el vidrio aparece en blanco yI€D en azul. En 1(b) se muestra la lamina antediespués de la
deposicién del polimero PANI representado en cadode.

e
o { I L o

Figura 1. (a) Lamina de Vidrio/ITO. (b) Lamina de Vidrio/ITO/PANI después de la deposicion del polimero.

DISENO DEL EXPERIMENTO

La celda electroquimica para realizar el experimestuvo formada por tres elementos: el electrad¥idrio/ITO/PANI,
utilizado como electrodo de trabajo; un electrodoreferencia de Ag/AgCl y como solucién electroquérse prepararon

cinco soluciones buffer con pH de 2, 4, 7,10y 12.

Voltimetro

Solucion Buffer

Electrodo de Vidrio/ITO/PANI

Electrodo Ag/AgCl

Figura 2. Celda electroquimica

Las soluciones buffer se prepararon a partir de afpstilada, hidroxido de sodio (NaOH) y acido tddrico (HCI). La
validacion del pH de las soluciones se realizowomedidor de pH del tipo Sartorius PB-20 [21].

Para las mediciones potenciométricas se utilizéirguito electrénico conformado por un amplificadi® instrumentacion
INA 116P, una tarjeta de adquisicion de datos NI-6@L4, una fuente de alimentacién del tipo AGILEE3646A y un

multimetro del tipo AGILENT 34401. La conexién enta celda electroquimica y el sistema de medis@realizé de forma
tal que el electrodo de trabajo se conect6 a lm@atpositiva del amplificador de instrumentaciéal We referencia a la

entrada negativa.
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El amplificador de instrumentacién, conectado emfigaracién diferencial, se aliment6é con una tengié +5Vy -5 V. El
multimetro se utilizé para comprobar que las fugetetregaran la tension de alimentacién del aroptifir y para validar el
funcionamiento de la tarjeta de adquisicion de gldta salida del amplificador fue conectada a ks entradas analégica
de la tarjeta de adquisicion de datos y la sef@apfocesada mediante una aplicacién en LabVIEW .2B4th dltima, es la
encargada de tomar cada uno de los valores déelznitia de tension de los electrodos, filtrarlagugrdarlos en un fichero
en formato Excel. Las muestras fueron tomadasé@nrde una muestra por segundo durante cinco minpdéoa un total de
300 muestras por cada valor de pH. La figura 3 tmaied esquema de interconexion de los elementescqoforman el

sistema de medicion.

Amplificador de
Instrumentacion

\ +5V

DAQ NI PCI-6014
(Entrada analogica)

i

Solucién buffer

Electrodo Vidrio/ITO/PANI

Electrodo Ag/AgCl

Figura 3. Esquema de interconexién de los elementdsl sistema de medicion.

RESULTADOS Y DISCUSION

ELECTRODO VIDRIO/ITO/PANI

En la figura 4 se muestra la lamina de Vidrio/ITQelyelectrodo Vidrio/ITO/PANI obtenido luego de deposicion del
polimero. Mediante un andlisis visual se aprec#lwnena adherencia del polimero depositado.

e ———
a) b)

Figura 4. Laminas de Vidrio/ITO (a) y electrodo Vidrio/ITO/PANI (b).
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ANALISIS POTENCIOMETRICO

La respuesta potenciométrica para cada uno dedses de pH analizados se muestra en la figuraCbao puede
observarse, para valores de pH de 4, 7 y 10, laacianes entre la sefial tomada en el instantéalnie la medicion y el
instante final de las mediciones mostraron valdee8,4%, 0,38% y 0,26% respectivamente. Por se paata los pH de 2 y
12 la sefial disminuyd en un 2,74 % y 4,2% respactente. Teniendo en cuenta que las variacioneaseeliales no
superan el 5%, se considera que las sefales saviegioh estables durante los 300 segundos de exgaio.

La diferencia de potencial de los electrodos dejdedel pH de la solucién. Para analizar esta réfase obtuvo una curva
de calibracién (figura 5b), donde cada punto cpoade al promedio de las tensiones medidas pard losnutos de
experimento (300 muestras) y su correspondienteai®dn estandar se ha representado con barrakelpard.a curva roja
es el resultado del ajuste lineal que mostr6 uficeste de regresion de 0,98078. La sensibilidzdpbtiene a partir de la
pendiente, y resultdé de -55,12 mV/pH con un ereativo de 7,5 % con respecto al valor tedrico 5@.:6 mV/pH
preestablecido por la ley de Nernst [22].

AV AV

1,09 pH=2 | 1,04
AV =0,99188 - 0,05512 * pH
R =-0,98078

0,8 pH=4 | 0,8-

016_ pH =7 0,6_

pH =10
0,4 pH=12| 0,4
0 100 200 300 14
tiempo (s)
a b

Figura 5. a) Respuestas potenciométricas para pH) lzurva de calibracion.

CONCLUSIONES

En este estudio se construy6 un electrodo de VIG@IPANI mediante la técnickayer by LayerAdemas, se caracteriz6 de
forma experimental utilizando la técnica potencitiné el electrodo obtenido con respecto a un eldotde Ag/AgCl.La
respuesta potenciométrica mostré una sensibiligaebt,12 mV/pH con un error relativo de 7,5 % cespecto al valor
tedérico de -59.16 mV/pH correspondiente a un comapaento nernstianoDe esta manera se comprobaron las
potencialidades de la combinacion del ITO y el PAbino materiales sensibles para la construccid@lettrodos de pH.
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