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INTRODUCCION

La presencia de contaminantes en cuerpos acuaticos y suelos constituye un grave problema
medioambiental. Estos representan un riesgo para la vida humana y para la funcién ecolégica
del agua y del suelo en el medio ambiente. La mayor fuente de estos contaminantes se
encuentra en la descarga inadecuada de aguas de desechos industriales. Por lo tanto, resulta
de gran importancia el desarrollo de métodos efectivos para la deteccion y cuantificacion de
los niveles de estos aniones en muestras de agua y suelo. El uso de sensores quimicos
colorimétricos y fluorescentes constituye uno de los métodos més utilizados debido a su alta
selectividad y sensibilidad, rapido tiempo de respuesta, simplicidad técnica, portabilidad y
versatilidad.

La reaccion de Griess es un sistema que se basa en la generacion de una sal de diazonio,
seguida de su posterior diazocopulacion. Los iones NO2 en medio acido generan in situ acido
nitroso, el cual reacciona con una amina aromatica (diazotacién) para formar la sal de
diazonio. Posteriormente, la sal de diazonio resultante reacciona con un compuesto aromatico
activado para dar un azocompuesto coloreado. Dada la alta sensibilidad y selectividad que
presenta dicho método, solo se requieren bajas concentraciones de los reactivos para llevar
a cabo la reaccion.

Para este sistema sensor se propone la reaccion de acido sulfanilico con nitrito de sodio en
medio acido. La sal de diazonio formada reaccionara en medio basico con resorcinol.
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El producto final serd un azocompuesto de un color anaranjado. La intensidad de este color
dependera de la concentracion de la sal, la cual a su vez estara limitada por la concentracion
inicial de aniones NO>'.

El sistema sensor de NO2" también puede ser utilizado para aniones NOgs’, si previamente se
realiza una etapa de reduccion. Para esta etapa de reduccion, se propone un agregado de
zinc metdlico en medio acido.

OBJETIVOS

e Evaluar las condiciones para llevar a cabo la reaccion de deteccion selectiva y
cuantificacion de iones NO2  en muestras de agua, en fase liquida a partir de la
reaccion de Griess,

e Evaluar la respuesta espectral del sistema sensor frente a iones NOz. Analizar la
respuesta oOptica y fluorescente para evaluar las bandas de maxima absorcion y los
cambios espectrales que permitan identificar la deteccién de los iones NOz™ . Estudiar
la respuesta espectral en el tiempo.

METODOLOGIA

Como sistema sensor de los iones NO2 se propone la reaccion de diazotacién de la sal de
diazonio (Figura 1), producida por reaccion de acido nitroso generado in situ por reaccién de
los iones NO2 en medio acido, con sulfanilamida (SA), y posterior copulacién con resorcinol
(ROL), generando el azocompuesto (AC).
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Figura 1. Reaccién de formacién del azocompuesto
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Sintesis del azocompuesto: en un vaso de precipitado de 250 ml, se agregaron 75 ml de
agua helada y 10 ml de HCI concentrado. Se mantuvo agitado y en un rango de temperatura
de 0 a 5 °C. Por otro lado, se mezclaron 8,65 g de acido sulfanilico en 90 ml de una solucion
de 2,5% de carbonato de sodio y la solucion final se agregd al vaso de precipitados. También
se le agrego 3,45 g de una solucion saturada de nitrito de sodio (50 mmol). Por dltimo, se
agregaron lentamente 4,4 g de resorcinol (40 mmol) solubilizados en 60 ml de agua. Al
mantener el sistema en agitaciébn por aproximadamente 30 minutos, en un rango de
temperatura de 0 a 5 °C, precipita el azocompuesto de color anaranjado. Una vez filtrado el
precipitado, se recristalizo y seco en estufa al vacio a 40 °C durante 24 h.

Respuesta optica y fluorescente: ‘ | i
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se preparé una serie de soluciones
variando las concentraciones de acido
y base, manteniendo la concentracion
de los demas reactivos (Figura 2). De
esta serie se eligieron las mejores
condiciones para realizar luego una
curva de calibracion, midiendo su
absorbancia con un espectrofotometro
UV Vis.

Por otro lado, se realizaron estudios de
fluorescencia a muestras de NO2 en
las que se utilizd el sensor. Estos
estudios se realizaron utilizando un
espectrofotémetro de fluorescencia
molecular (F7000, Hitachi).

Figura 2: sensor utilizado en muestras de NO2 a
distintos pHs

Ademas del funcionamiento del sistema sensor, se realiz6é para el mismo un estudio cinético.
Se prepararon tres soluciones en las cuales se agregaron distintas cantidades de NOz vy
cantidades estequiométricas de acido y base. Se midié la absorbancia de cada solucion cada
cierta cantidad de tiempo, hasta observar estabilidad. Para estas series de soluciones,
también se us6 un espectrofotometro UV Vis (Espectrofotometro DLab SP-1000).

RESULTADOS / CONCLUSIONES

A partir de las pruebas realizadas acerca de las condiciones de reaccion del sistema sensor
de NO2, se encontré que al realizar la reaccién con o sin agregado de &cido y de base, se
produce el mismo azocompuesto de color anaranjado. Sin embargo, se observo que el tiempo
necesario para obtener este color fue considerablemente mayor al realizar la reaccién sin
agregado de acido y base. Por otro lado, se encontré que la longitud de onda en la cual se
encuentra la maxima absorbancia es de 427 nm. Se obtuvo una curva de calibracion a esta
longitud de onda (Figura 3)
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Figura 3: Curva de calibracién

Con respecto a los estudios de fluorescencia, se observé que tanto el producto, como ciertos
reactivos del sistema sensor de NO2, presentan caracteristicas fluorescentes. El acido
sulfanilico y el resorcinol presentan una fluorescencia elevada, la cual se ve reducida una vez
producida la reaccion.

En cuanto al estudio cinético, se observé que la absorbancia del producto obtenido crece con
el tiempo y que a mayor cantidad inicial de NO2, mayor variabilidad en los valores de
absorbancia obtenidos. También se llegé a la conclusion de que en aproximadamente una
hora, los productos logran estabilizarse. A partir de ese momento, su absorbancia no varia
significativamente con el tiempo.

Estos estudios permitieron desarrollar un sistema sensor de iones nitritos, los cuales seran
incorporados en hidrogeles de polimeros derivados de fuentes naturales, que luego de su
secado en forma controlada daran resultado a films. Estos films seran utilizados como
sistemas reservorios de este sistema sensor, para facilitar su uso en la cuantificaciéon de iones
nitritos en muestras de agua.
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