UNIVERSIDAD AUTONOMA DE CIUDAD JUAREZ
INSTITUTO DE CIENCIAS BIOMEDICAS

DEPARTAMENTO DE CIENCIAS QUIMICO BIOLOGICAS

ELECTRODO DE CARBON VITREO MODIFICADO CON
NANOMATERIALES DE CARBON Y NANOPARTICULAS METALICAS
PARA LA DETECCION DE Cr(VI)

TESIS

Que para obtener el grado de
MAESTRIA EN CIENCIAS

QUIMICO BIOLOGICAS

Presenta
JOAQUIN CHAVEZ LARA

Cd. Juérez, Chih., México Julio de 2021



APROBACION DE LA TESIS

Electrodo de carbdén vitreo modificado con nanomateriales de carbén y
nanoparticulas metalicas para la deteccion de Cr(VI), reporte de investigacion
preparado por Joaquin Chavez Lara como requisito parcial para obtener el grado
de

MAESTRIA EN CIENCIAS QUIMICO BIOLOGICAS

ha sido aprobado y aceptado por:

Dra/Ménica Galicia Garcfa

DIRECTORA DE TESIS

Dr. Luis Felipe Chazaro Ruiz
ASESOR

%

Dr. Jondtan Torres Pérez
ASESOR

p

Dr. Simén Yobanny Reyes Lopez
ASESOR




DECLARACION INSTITUCIONAL

ELECTRODO DE CARBON VITREO MODIFICADO CON NANOMATERIALES
DE CARBON Y NANOPARTICULAS METALICAS PARA LA DETECCION DE
Cr(VI)

Se permite el uso académico de informacion contenida en esta tesis, siempre y
cuando se otorgue el crédito correspondiente al autor. Para la reproduccion
parcial o total de este documento con fines académicos, se debera contar con la

autorizacion escrita de las autoridades que avalan esta tesis.

-~

2 3 = ' ="
ﬂ Aol (f~ Al 7 12

Dra. Miroslava Quifionez Martinez
COORDINADOR DE MAESTRIA EN CIENCIAS QUIMICO BIOLOGICAS

Dr. -#JSé berto Lopez Diaz
JEFE DEL DEPARTAMENTO DE CIENCIAS QUIMICO BIOLOGICAS

C.D. Salvador David Nava Martinez
DIRECTOR DEL INSTH/'UTO DE CIENCIAS BIOMEDICAS



DEDICATORIA



AGRADECIMIENTOS



RESUMEN

ELECTRODO DE CARBON VITREO MODIFICADO CON NANOMATERIALES
DE CARBON Y NANOPARTICULAS METALICAS PARA LA DETECCION DE
Cr(VI)

Elaborado por: Joaquin Chavez Lara

El cromo hexavalente [Cr(VI)] es téxico debido a su alto potencial de oxidacion,
alta movilidad en el ambiente, es bioacumulable, biodegradable, ya que sus
compuestos inducen efectos carcinogénicos, mutagénicos y dermatitis. Teniendo
en cuenta la toxicidad de Cr(VI) para el ser humano, la organizacion Mundial de
la Salud (WHO, por su siglas en inglés) ha establecido un limite maximo
permisible para Cr(Vl) de 0.05 mg-L" en agua potable. La normativa oficial
mexicana NOM-127-SSA, por su parte, ha establecido los limites maximos
permisibles de Cr(Vl) en agua potable de 0.05 mg-L®. En este contexto,
recientemente, se han desarrollo técnicas para su cuantificacion, tales como las
técnicas electroquimicas, las cuales son relativamente faciles de implementar, de
alta sensibilidad analitica, exactitud y precisién, permiten un analisis rapido,
tienen la posibilidad de miniaturizacion y son accesibles en cuanto a costo. Los
retos que enfrentan estas técnicas son entre otras variables, la modificacion
superficial de los electrodos de trabajo, que constituyen la parte esencial del
sensor electroquimico para este proposito, puesto que influencian fuertemente el
rendimiento en la deteccion. En este trabajo se fabricd un sensor electroguimico
para deteccion de Cr(VI) en agua residual mediante la modificacibn de un
electrodo de carbdn vitreo con nanotubos de carbono-quitosano, y hanopatrticulas
metalicas, lo que hizo posible una mayor sensibilidad en la deteccion de Cr(VI).
La técnica de voltamperometria de pulso diferencial fue un recurso 6ptimo para la
deteccion y posterior cuantificacion de Cr(Vl) en un medio acido. El sensor

fabricado logré un desempefio 6ptimo con un limite de deteccién (LOD) para
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cromo hexavalente a 0.007 pg-L™ y un limite de cuantificacién (LOC) de 0.02

ug-L™.
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INTRODUCCION

El término de metal pesado se utiliza para referirse de una manera amplia a
aquellos metales de transicion o metaloides potencialmente toxicos, y que en el
ambiente se encuentran en minerales, sales o formando complejos como iones
libres. El impacto adverso de estos contaminantes ha propiciado recientemente el
desarrollo de técnicas para la deteccion y cuantificacion de iones de metales
pesados, las cuales se han dividido en dos categorias principales: técnicas de
deteccion espectroscOpicas y técnicas electroquimicas. Las técnicas
espectroscopicas son sensibles, pero de mas alto costo econémico ya que
requieren de instrumentos costosos, procesos de pretratamiento laborioso y
largos tiempos para la deteccion. Por el contrario, las técnicas electroquimicas
son relativamente faciles de implementar, de alta sensibilidad analitica, exactitud
y precision, permiten un analisis rapido, tienen la posibilidad de miniaturizacién y
son accesibles en cuanto a costo. Debido a lo anterior, en los dltimos afios se
han realizado investigaciones con la finalidad de fabricar sensores
electroguimicos, ya que presentan una buena alternativa gracias a su bajo costo,
sencillez, sensibilidad y selectividad en la deteccién de contaminantes. Asi, un
sensor electroquimico es un dispositivo que transforma la interaccion
electroquimica entre un analito y el electrodo en una sefal analitica util. Para
fabricar un sensor electroquimico, se puede modificar la superficie de un
electrodo con una pelicula de algin material funcional constituido por uno o0 mas
nanomateriales en los que se incluyen nanomateriales de carbon, nanoparticulas
de metales, 6xidos metalicos y nanocompdésitos, los cuales le confieren de
excelentes propiedades como: mejora en la cinética de la superficie, reacciones
electroguimicas aceleradas, mejoran significativamente la absorcién/adsorcion de

analitos en la superficie del electrodo, coadyuvando a la cuantificacion a nivel



traza. Debido a lo anterior, en este trabajo se fabricé un sensor electroquimico
mediante la modificacion de una superficie de carbon vitreo con nanotubos de
carbono de pared mdltiple, quitosano y nanoparticulas de plata y de oro para la
deteccion de Cr(VI) en cuerpos acuaticos. La técnica que resultdé 6ptima para la

implementacion del sensor asi fabricado es la técnica de voltamperometria de
pulso



ANTECEDENTES

1.1 Metales pesados

Un metal pesado se define como un elemento que tiene propiedades metalicas
como ductilidad, conductividad, densidad y estabilidad como cation. Bajo la
denominacion de metales pesados se incluye a un conjunto de 65 elementos de
la tabla periédica con un numero atémico mayor a 20 y con una alta densidad
relativa mayor o igual a 5 g/cm3 en su forma elemental (Eleonora et al., 2015).
Ademas, el termino de metal pesado es utilizado para referirse de una manera
amplia a aquellos metales de transicidn o metaloides con potencial de ser toxicos
(Covarrubias y Pefia Cabriales, 2017), y que en el ambiente se encuentran en
minerales, sales o formando complejos como iones libres (Beltrdn y Gomez,
2015). Los iones de metales pesados son uno de los principales contaminantes
del agua y del suelo debido a que son toxicos, no son degradables y tienden a

bioacumularse (Malik, Bashir, Qureashi, y Pandith, 2019).

Uno de los metales pesados que son de mayor interés es el Cromo (Cr) debido a
gue este se encuentra de forma natural en el ambiente por las emanaciones de
volcanes y la erosion del suelo. Sin embargo, la mayor cantidad de Cr en el
ambiente se debe a fuentes antropogénicas, ya que este elemento es usado en
la industria metallrgica, produccién quimica de pinturas y pigmentos, fertilizantes
sintéticos y productos fitosanitarios, ademas de curtido de cueros (Herrero-
Latorre et al., 2018; Sadeghi & Moghaddam, 2014). Por estas circunstancias se
liberan diferentes especies de Cr al ambiente, las cuales dependen de los
diferentes estados de oxidacion de este elemento, los cuales que van de 0 a VI,
pero solamente el Cromo trivalente (Cr(Ill)) y el Cromo hexavalente (Cr(VI)) estan
estables en el ambiente. El primero es esencial para la vida mientras que el

segundo es toxico (Herrero-Latorre et al., 2018)
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1.2 Cromo y contaminacion ambiental

El Cr(lll) es considerado un elemento traza esencial para el correcto
funcionamiento de los organismos vivos, debido a que sus compuestos son Utiles
para el mantenimiento del metabolismo de glucosa, lipidos y proteinas
(Grabarczyk et al., 2007).

Por otro lado, el Cr(VI) es de 100 a 1000 veces mas toxico debido a su alto
potencial de oxidacion, alta movilidad en el ambiente, no biodegradable,
bioacumulable, y a que sus compuestos inducen efectos carcinogénicos,
mutagénicos y dermatitis. Esto, debido a que el anién cromato (CrO,?) facilmente
puede cruzar la membrana celular y reducirse dentro de la célula a Cr(lll)
uniéndose al DNA, dafiando componentes celulares (Butter et al., 2021,
Dominguez-Renedo et al., 2008; Jena y Raj, 2008; Tsai y Chen, 2008).

Teniendo en cuenta que la toxicidad de Cr(VI) la organizacion Mundial de la
Salud (WHO, por sus siglas en inglés) establece que un limite maximo permisible
para Cr(Vl) de 0.05 mgL" en agua potable. Mientras que la Agencia de
Proteccién al Ambiente (EPA, por sus siglas en inglés) estipula que el limite
maximo permisible en agua potable para Cr(VI) es de 0.1 mg-L™. Por otro lado, la
normativa oficial mexicana para los limites maximos permisibles de Cr(VI) en
agua potable es de 0.05 mg-L™ el cual se encuentra descrito en la NOM-127 de
la Secretaria de Salubridad y Asistencia (SSA). Por ultimo, la NOM-002 de la
Secretaria de Medio Ambiente y Recursos Naturales (SEMARNAT), establece
que el limite maximo permisible de Cr(V1) en aguas residuales es de 0.5 mg-L™.
Debido a la regulacion mundial de Cr(VI) es importante el desarrollo de métodos
para la determinacion especifica de Cr(VI). Es por ello que se ha propiciado el
desarrollo de técnicas analiticas con una alta sensibilidad y selectividad para la
distincién entre los iones de Cr(lll) y Cr(VI), ademas de su cuantificacion (Malik et
al., 2019).



1.3 Técnicas de deteccion de Cromo

Existen varias técnicas mencionadas en los trabajos de revisidon por Hilali y
colaboradores (Hilali et al., 2020) y Jin y Yan (Jin & Yan, 2015)para el andlisis de
especiacion de iones cromo. Entre los trabajos, se encuentra el estudio de la
especiacion de Cr(lll) y Cr(VI) que se llevé a cabo mediante el desarrollo de un
agente fluorescente base rodamina utilizando el método flurométrico (Ozyol et al.,
2018). En otro estudio fue posible la especiacion de Cr en agua mediante el
proceso de microextraccion y utilizando el método espectrométrico de absorcion
atomica acoplado con horno de grafito (LOpez-Garcia et al., 2020). La separacion
y especiacion de Cr(lll) y Cr(VI) en medio acuoso se llevd a cabo mediante el
acoplamiento entre la técnica de UV y andlisis de HPLC utilizando una fase sélida
(Sadeghi & Moghaddam, 2014). En otro estudio, la técnica espectrofotométrica
de fase solida fue propuesta para la pre-concentracion de Cr en una matriz
sélida, en donde se utilizé el 4-(2-benzothiazolylazo)2,20-biphenyldiol como
agente complejante, seguido de la medicion de la absorcion formada por el
complejo en la fase sélida. Este sistema fue utilizado para la determinacion de Cr
total, a través de la medicion Cr(lll) presente en la muestra y la reduccién de
Cr(VI) a Cr(lll) (Amin & Kassem, 2012). La espectrometria de absorcién atémica
de llama fue utilizada para la determinacion de Cr(lll) en muestras de agua a
niveles de traza (ugL™) (Chang et al., 2012).

En base a lo anterior, los métodos comunmente utilizados para la determinacion
de Cr(VI) son: espectroscopia de absorcion atémica con un limite de deteccion
de 1.6 pg'L™ , cromatografia de intercambio iénico presentando un limite de
deteccion de 40 pg-L™* y colorimetria con difenilcarbazida el cual proporciona un
limite de deteccion de 0.1 mg-L™ .La cromatografia de intercambio iénico permite
la separacion de moléculas polares e iones en base a su afinidad por el
intercambio i6nico. Mientras que la espectroscopia de absorcion atomica se basa
en la determinacion cuantitativa de diferentes elementos quimicos en su forma

atomica en estado gaseoso midiendo su absorcion de radiacion éptica. El uso de



estas técnicas presenta varios inconvenientes como tener un costo elevado, la
complejidad de materiales y el hecho de que se requieren diferentes pasos para
el andlisis (Hilali et al., 2020a). Por otro lado, el método colorimétrico para la
determinacion de Cr(VI) se basa en la complejacion con difenilcarbazida en un
medio acido por 10 minutos, después se genera un complejo rojo/violeta que
puede ser medido por espectroscopia a 540 nm. El uso de técnicas
colorimétricas esta limitado a muestras no turbias y sin color (S. He et al., 2019).
La mayoria de las técnicas utilizadas presentan una falta de flexibilidad y no
permiten un analisis simultaneo de compuestos. Debido a lo anterior, ha surgido
el interés de utilizar sensores electroquimicos, ya que presentan una buena
alternativa gracias a su bajo costo, sencillez, sensibilidad y selectividad en la
deteccion de contaminantes (Hilali et al., 2020).

1.4 Sensores electroquimicos para la deteccion de Cr(VI)

Un sensor electroquimico es un dispositivo que transforma la interaccion
electroquimica entre el analito y el electrodo en una sefial analitica Gtil. Los dos
componentes béasicos de un sensor son: el material sensor o el receptor
(superficie del electrodo de trabajo), el cual monitorea y detecta los cambios
moleculares y el transductor (Electrodo de trabajo) que transforma los cambios
observados por el receptor en sefiales medibles (Hilali et al., 2020). Cuando la
superficie de un electrodo de metal o de carbén es susceptible de recubrirse con
una pelicula de algun material funcional, el electrodo muestra caracteristicas que
son completamente diferentes. Los electrodos de este tipo se denominan
electrodos modificados (Izutsu, 2009).

Dichos electrodos se modifican con distintos nanomateriales en los que se
incluyen nanomateriales de carbén, nanoparticulas de metales, 6xidos metalicos
y nanocompadsitos, los cuales le proveen ciertas ventajas como: mejora en la
cinética de la superficie, reacciones electroquimica aceleradas debido a que le

proporciona una superficie electroactiva mejorada, mejoran significativamente la



absorcidon/adsorcion de analitos en la superficie del electrodo, lo que ayuda a la
cuantificacion a nivel traza, ademas de que proporcionan un soporte estable, asi
como sitios activos para la funcionalizacion que mejora la selectividad del
electrodo (Baig et al., 2019). De estas combinaciones con diferentes
nanomateriales y el uso de productos quimicos como catalizadores para
modificar electrodos, han surgido los siguientes sensores electroquimicos para el
monitoreo de especies de Cr(VI) en diferentes muestras reales, como las que se
ilustran en la Figura 1, en donde se observa la superficie del electrodo
susceptible de modificarse con distintos nanomateriales como: nanoparticulas
metéalicas, nanomateriales de carbono, nanocompositos, fotoelectroquimicos y

otros quimicos.
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Figura 1. Esquema de diferentes nanomateriales utilizados para la determinacion de Cr(VI).
Adaptada de (Hilali et al., 2020)

1.4.1 Electrodos modificados con nanomateriales de carbon

Los nanomateriales de carbon presentan varias ventajas. Por ejemplo, Wei Jin y
colaboradores han resaltado sus ventajas en su revision, tal como la facilidad de
preparacion, la renovabilidad, la estabilidad mecanica y quimica, y una alta
conductividad eléctrica. Ademas, la capacidad de funcionalizacion de su
superficie. Los nanomateriales de carbén se utilizan ampliamente en la
modificacion de diferentes electrodos para mejorar la sensibilidad y obtener un
limite de deteccion bajo(Jin & Yan, 2015). El cuadro I, muestra el empleo de
nanomateriales de carbon como elementos de deteccion de los ultimos 5 afos.

Los nanotubos de carbono (NTC) en diferentes electrodos (electrodo serigrafiado,
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electrodo de papel flexible y sobre vidrio de 6xido de estafio dopado con fluor) se
ha utilizado para fabricar un sensor amperométrico especifico para la medicion
de Cr(VI). El uso de NTC permite el aumento de la respuesta, lo que resulta en la
determinacion de Cr(VI) a niveles de traza del orden como 5 pg-L™*(C. Wang &
Chan, 2016). Del mismo modo, la modificacion del electrodo de carbon vitreo
(ECV) con nanotubos de carbono de pared simple (NTCPS) funcionalizados con
grupos carboxilo, y una pelicula delgada de sol-gel funcionalizada con piridinio,
permiti6 a Rosolina y colaboradores el monitoreo de Cr(VI) por voltamperometria
de onda cuadrada (VOC) (Rosolina et al., 2016). La acumulacion de cromato
(CrO4) tuvo lugar en el piridinio protonado, seguido de la reduccién de Cr, lo que
resulta en su desprendimiento de la superficie del electrodo y su posterior
deteccion. La adicién de NTCPS reduijo el limite de deteccién de 4,6 pg-L™ a 0,8
ug-L™* (Rosolina et al., 2016).

Otro nanomaterial de carbon, es el grafeno, que también se puede utilizar para la
deteccion de Cr(VI). Chenglun Liu y colaboradores han modificado con éxito el
ECV con grafeno y lo han empleado como un dispositivo de deteccion de Cr(VI).
Segun los autores, el grupo -OH y -COOH del grafeno pueden convertirse
facilmente a los cationes (-OH," y -COOH,"), que atraerian aniones de cromo
tales como HCrO,, CrO4? y Cr,0O7?, en solucién &cida a través de interacciones
electrostaticas que aumentarian la concentracion de Cr(VI) en la superficie del
electrodo. El Cr(VI) adsorbido se reduce a Cr(lll) con grupos funcionales como
C=0 y C-OH, que a su vez, se oxidan -COOH. Por lo tanto, la reaccion de
reduccion de Cr(VI) se puede detectar electroguimicamente. La utilizacion de
grafeno acelera la transferencia electronica y disminuye la resistencia a la
transferencia de carga en unas nueve veces en comparacion con el ECV sin
modificar, lo que permite la deteccién de Cr(VI) en un orden 7,8 pg-L™* con una
recuperacion de la superficie del electrodo en el orden de 99% (C. Liu et al.,
2015). Por otro lado, se ha utilizado el carb6n negro en la modificacion de
electrodos con la finalidad de lograr limites de deteccion bajos y altas
10



sensibilidades para Cr(VI). Lo anterior debido que presenta una gran superficie
amigable con el medio ambiente, alta estabilidad quimica y mecanica, alta
conductividad eléctrica y muy bajo costo. Este sensor provee de una gran mejora
en la sensibilidad, como lo ha demostrado Yali Wang y colaboradores con un
sensor amperomeétrico para la deteccion de Cr(VI) en agua de lago(Y. Wang et
al., 2020). En este tenor, también se ha diseflado un sensor mediante la
modificacion de ECV con negro de carbon, donde la mejora en la eficiencia de
deteccién se debe a los enlaces sp? del negro de carb6n, que posee una gran
cantidad de mesoporos en su interior y que actian como canales para el
transporte de carga. Este sensor mostré una buena sensibilidad de 2,79 pA-uM’
L.em™, con un limite de deteccién de 0,52 pg-L™ (D. Liu et al., 2017). El cuadro |
muestra una comparacion entre el desempefio analitico de las estrategias citadas
basadas en la utilizacion de diferentes nanomateriales de carbon para la
deteccion de Cr(Vl) en varias muestras reales. Su incorporacibn como
nanomateriales de deteccidbn conduce a una mejora de la sensibilidad,
selectividad, buen porcentaje de recuperacion y permite la determinacion de

Cr(VI) a niveles traza (ug-L™) en comparacion con los electrodos sin modificar.
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Cuadro |. Revisiéon sobre datos electroanaliticos de electrodos modificados con nanomateriales de

carbon para deteccion de Cr(VI) en diversas muestras reales.

Estrategia de

LOD Muestra

Nano-Sensor modificacion Técnica (ug-L™Y) real Ref
Recubrimiento por
NTC/FTO raspado Agua ((jje
Pintura directa VC. Amberom pll;r?(?rree (C. Wang
NTC/electrodo de  sobre el papel de ' etrl’g 5 de & Chan,
papel flexible filtro de celulosa enfriamie 2016)
Whatman nto
NTC/ES Carbdn impreso
Sangre (Rosolina
Sol-gel/NTCPS/ECV electrodeposicion VOC 0.8 decerdo etal,
guemada 2016)
Agua de (C. Liu et
Grafeno/ECV gota a gota VDCPD 7.8 grifo  al., 2015)
PCG/ sistema Método de Electroluminis 1.04 Agua de (YétC;Ten
de peroxo-disulfato oxidacion quimica cencia ' rio N
2015)
Materiales cristalinos
basados . Agua de (Y. Wang
: Gota por gota  Amperometria 1.35 et al.,
en fosfomolibdato- lago
2020)
CN
Gota por gota . (D. Liu et
CN/ECV (15 mL) Amperometria 0.52  sin dato al.. 2017)

CN: carbdn negro; ECV: electrodo de carbdn vitreo; ES: electrodo serigrafiado; FTO: 6xido de

fldor y estafio; NTC: nanotubos de carbono; NTCPS: nanotubos de carbono de pared simple;

PCG: puntos cuanticos de grafeno; VC: voltamperometria ciclica; VDCPD: voltamperometria de

arrastre catédico de impulsos diferenciales; VOC: voltamperometria de onda cuadrada.

1.4.2 Electrodos modificados con nanomateriales metalicos

Las nanoparticulas metalicas se han vuelto de interés como nanosensor y

catalizador. Estas nanoparticulas se utilizan con frecuencia como sensor

12



electroguimico por su gran relacion superficie volumen, actividad de reaccion
superficial, alta conductividad eléctrica y una gran capacidad catalitica. Varias
nanoparticulas metalicas se han utilizado para el monitoreo de Cr(VI). Sixing Xu y
colaboradores propusieron un sensor novedoso el cual se basa en la
modificacion del electrodo de carbon con una pelicula de bismuto con lo cual
lograron detectar una concentracién de Cr(VI) de 0.05 pg-L™. El sensor fabricado
mostro la capacidad de detectar Cr(VI) con menores interferencias de ruido
debido a la electrodeposicion del bismuto en la superficie del electrodo de carbén
(S. Chen et al., 2013).

En otro trabajo, la electrodeposicion de bismuto en el ECV con zinc depositado
como mediador se llevo a cabo por Katarzyna Tyszczuk-Rotko y colaboradores.
Al utilizar zinc como mediador mejoro considerablemente la intensidad de la
sefal analitica de Cr(VI), de 1 pA contra 3.3 YA para el electrodo de bismuto
preparado sin mediador de zinc y con mediador de zinc respectivamente llevando
la deteccion de Cr(VI) a concentraciones de 3.01 x 10 pg:-L™. La deteccién de
Cr(VI) se aplico en agua de rio con un porcentaje de recuperacion de 95-
97%(Tyszczuk-Rotko et al., 2018).

Ademéas del bismuto, la incorporacion de plata como sensor para la
determinaciéon de Cr(VI) ha tenido gran interés, debido a su efecto catalitico.
Generalmente, las nanoparticulas metélicas tienen excelentes propiedades
cataliticas y conductivas lo cual los hace mas adecuados para actuar como
cables electronicos que mejoran la transferencia de electrones entre sitios redox
de la superficie del electrodo y también como catalizadores que promueven las
reacciones electroquimicas (Oularbi, 2018).

Zorica Stojanovic y colaboradores fabricaron un sensor base ECV en el cual se
electrodeposito una pelicula de plata logrando detectar Cr(V1) a niveles de pg-L™
utilizando la voltamperometria de decapado anodico con pulso diferencial. La
electrodeposicion de la plata produce sefiales de mayor calidad, aumentando la

deteccion 4 veces mas que el electrodo de carbdn sin modificar mostrando asi
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una deteccién de Cr(VI) a 5.2 pg-L™. Ademaés, este sensor fabricado permiti6 la
deteccion de Cr(VI) en agua de grifo con un porcentaje de recuperacion entre 97-
105% (Stojanovic et al., 2018).

Los nanomateriales de oro han sido utilizados como materiales para la
elaboracion de sensores para la deteccion de Cr(VI) usando diferentes
estrategias de modificacion. Ademas, ha sido utilizado como un catalizador
eficiente para la reduccion de Cr(VI), como se ilustra en la Figura 2 donde se
aprecia que un electrodo sin modificar no muestra la reduccién electroguimica de
Cr(VI) mientras que el modificado con nanoparticulas de oro amplifica la sefal
obtenida a partir de la reduccion electroquimica de Cr(VI). La electrodeposicion
y la modificacion mediante goteo del nanomaterial son las estrategias de
modificacion de la superficie del electrodo mas utilizadas. De hecho, Salamatu
Aliyu Tukur modifico un electrodo serigrafiado con nanoparticulas de oro para la
deteccion de Cr(VI) a concentraciones de ug-L™ en muestras de agua. Lo cual
permitié6 una determinacién de Cr(VI) a concentraciones de 1.6 x 102 pg-L™*
(TUKUR et al., 2015).
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(a) (b)

Electrodo modificado
(electrodeposicion/aplicacién por gota)

— B

Electrodo sin modificar

Corriente (pA)
Corriente (pA)

Potencial (V) Potencial (V)

Figura 2. Respuesta tipica de Cr(VI) en: (a) electrodo sin modificar, (b) electrodo modificado con
nanoparticulas de oro usando la estrategia de electrodeposicion o modificacion por goteo del
nanomaterial. Adaptada de (Hilali et al., 2020).

Por otra parte, Huy du Nguyen y colaboradores reportaron un sensor voltamétrico
modificando un electrodo de platino con nanoescamas de oro y 4-piridina-
ethanotiol mediante electrodeposicién. El sensor elaborado mostro excelentes
propiedades en la deteccién de Cr(VI) en agua costera con un mejoramiento en
la sensibilidad y reproducibilidad a concentracién bajas de 0.001 ug-L™*(Nguyen
et al., 2015).

Los estudios descritos anteriormente muestran que para la determinacion
correcta de Cr(VI) se requiere de un medio acido. Generalmente, para bajas
concentraciones de Cr(VI), las principales reacciones son las descritas en la

ecuacion 1y 2.

HyCrOy & HCrO,~ 4 HF oo e 1)
HCr0,™ © CrOy ™% 4 HY oo 2)
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A pH debajo de 1, el Cr(VI) existe como una sal de acido cromico (H2CrOy),
ademas puede existir como ion cromato de hidrogeno (HCrO4) en un intervalo de
pH de 1 a 6 y como el ion cromato (CrO4?) cuando el valor de pH es mayor a 6.
La formacion del dimero HCrO, cambia a la forma de anién dicromato (Cr,0;7?)
cuando la concentracién de Cr(VI) excede 1 gL' como se observa en la

ecuacion 3.

2HCT0,™ © €107 % 4 HyO oo, (5)

Junto a la disminucion de pH, la concentracion de HCrO, y H,CrO, se
incrementa. Por lo tanto, en medio acido, el HCrO4 es la especie electroactiva de
Cr(V1), lo cual explica el uso de medio acido para la determinacién de Cr(VI). En
la Figura 3 se ilustra la especiacion de Cr(VI) a distintas concentraciones y pH, en
donde se puede apreciar que el intervalo de pH para la especie electroactiva de
Cr(Vl) esde 1 a 6 (Mohan & Pittman, 2006; Nguyen et al., 2015; Welch et al.,
2005).

pH
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Figura 3. Dominios de predominio relativo de iones de Cr(VI) a 25 °C. Diagrama de Pourbaix
adaptado de (Stern et al., 2020; Welch et al., 2005).
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Diferentes funcionalizaciones por nanoparticulas metélicas se han llevado a cabo
para la determinacion de Cr(VI). El desempefio analitico por las nanoparticulas
metdlicas se encuentra en el Cuadro Il. Este tipo de nanomateriales ofrece una
importante mejora en la deteccion de Cr(VI), tal como el mejoramiento de la
selectividad, reproducibilidad, incremento de los intervalos lineares y el

mejoramiento de los limites de deteccion.
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Cuadro Il. Revisidn sobre datos electroanaliticos de electrodos modificados con nanoparticulas
metdlicas para deteccién de Cr(VI)

Estrategia de LOD Muestra

Nano-Sensor modificacién e gLty rea R
Recubrimiento por
BI/ECM centrifugacion- VAd 0.05

>Fotolitografia-
>Carbodnizacion

BIPE con zinc Electrodeposicion ~ VPDAdC 3'016)(10 Agua de

mediador/ECV ro
Ag plateado/ECV Enchapado VSAPD 5.2 Aggur;aftode
AuNP/ECS Gota a gota 5 mL VLA 1.6x107
PET/nano-Au/EDR- Electrodeposicion ~ VDAPD  1x107 Agua
Pt costera

Ag: plata; AgNP: nanoparticulas de plata; AuNP: nanoparticulas de oro; Bi: bismuto; BIiPE:
electrodo de pelicula de bismuto; ECS: electrodo de carbon serigrafiado; EDR-Pt: electrodo de
platino de disco giratorio; ECM: electrodo de carb6n mesoporoso; PET: 4-piridina-etanotiol; VAd:
voltamperometria de arrastre por adsorcién; VPDAdC: voltamperometria de pulso diferencial
catodico adsortivo; VSAPD: voltamperometria de separacion anddica de pulso diferencial;

VDAPD: voltamperometria pulso diferencial de arrastre por adsorcion catodica.

1.4.3 Electrodos modificados con hanocompositos

Debido a sus fascinantes y caracteristicas Unicas que poseen los materiales
nanocompuestos, éstos han atraido gran atencién en los ultimos afios. En
particular, se han investigado varias combinaciones de nanomateriales para
mejorar el rendimiento de los sensores (Rhazi et al., 2018; Shoaie et al., 2019;
Shrivastava et al., 2016), puesto que la incorporacion de nanocompdsitos como
material de deteccion ofrece varias ventajas que incluyen elevada selectividad,
elevada éarea superficial y de rapidez en la transferencia de electrones de las

especies electroactivas a la superficie del electrodo (Karthika et al., 2020)
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Por otro lado, estos nanocompuestos proporcionan una alta conductividad
eléctrica gracias al efecto sinérgico que rara vez se ha explicado en la literatura.
De hecho, se ha observado una mayor selectividad y actividad en el caso de
nanoparticulas  bimetalicas, en comparacibn con las nanoparticulas
monometalicos que podria ser debido a la transferencia de carga electronica
entre las nanoparticulas metalicas utilizadas. En el caso de sistemas no aleados,
puede deberse a los limites de la formacion entre dos fases metalicas (Moakhar
et al., 2016).

Trisna K. Sari y colaboradores desarrollaron un electrodo de trabajo compuesto
de grafito y copolimero de estireno-acrilonitrilo para la deteccién de Cr(VI) en
diferentes muestras de agua con resultados satisfactorios y recuperacion del 97
al 101%. El mecanismo se basa en la reduccién de Cr(VI) a Cr(lll) en la superficie
de electrodo durante el paso de preconcentracion seguido de un decapado
anddico. El consiguiente sensor desarrollado, mostré alta rigidez mecénica,
facilidad de regeneracion, alta sensibilidad y un rendimiento superior al del
electrodo de carbon vitreo gracias a la fuerte interaccién entre el grupo final de
nitrilo del copolimero y Cr(lll), con un limite de deteccion de 4.5 pg-L™* (SARI et
al., 2017).

También se ha implementado el uso de nanocompdsitos basados en la
combinacion de iones de polimeros impresos (IIP) y nanomateriales de carbon
para la deteccion de Cr(VI). Songjun Li y colaboradores fabricaron un nuevo
sensor base un electrodo de oro modificado con nanocompésitos de quitosano-
grafeno y con impresion de iones para la deteccion de Cr(VI) con recuperaciones
de 99-104% y 96-97% en agua corriente y de rio, respectivamente. Este disefio
de sensor demostré una alta selectividad debido a las cavidades creadas en el
IIP y a la quimica de metal-ligando, excelente estabilidad, buena repetibilidad y
bajo limite de deteccién de 3.33 x10™ 2ug-L"}(Wu et al., 2018).
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Muy recientemente, un electrodo de carbon vitreo modificado con nitruro de
carbén de grafeno y decorado con molibdato de plata mediante inmovilizacion
con nafion, se utiliz6 como plataforma para la determinacion sensible de Cr(VI).
El nanocompdsito incorporado poseia alta area superficial activa, sensibilidad
mejorada, selectividad, repetibilidad y reproducibilidad. Ademas, este sistema
desarrollado permite la deteccion de Cr(VI) a un nivel de 8.32 x10- 2ug-L
!(Karthika et al., 2020).

Weidong Kang y colaboradores inform6 sobre un nuevo sensor amperométrico
basado en nanoparticulas bimetalicas de NIFE para la deteccion sensible de
Cr(VI) en aguas subterrdneas con una buena recuperacion del 98-104%. El NiFE
posee multiples estados de oxidacion que hacen que la superficie sea muy
activa. El sensor preparado presenta buena precision, alta sensibilidad,
simplicidad, un amplio intervalo lineal de 1.3-5.112 pg-L™ y un limite de deteccién
de 0.52 pg-L™*(J. Liu et al., 2017).

En otro enfoque, se han utilizado nanoparticulas de oro combinadas con
diferentes nanomateriales de carbon y/o polimeros para la elaboracion de
nanocompositos destinados a la deteccion de Cr(VI). La espuma 3D de
NiO/polianilina es otro material de electrodo que ha permitido la deteccién de
Cr(VI) mediante la utilizacion de barreras de potencial interfacial. EI mecanismo
se basa en el aumento de la altura de la barrera de potencial en la unién p-p
después de la adsorcion de HCrO4  en la pelicula de polianilina lo que conduce a
una disminucion de la corriente electroquimica. Esta nueva propuesta exhibe
muchas ventajas que incluyen un limite de deteccion extremadamente bajo de
2.06 x10 ° ug-L* y alta sensibilidad en comparacién con la mayoria de las
estrategias electroquimicas citadas (Y. He et al., 2018).
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Annamalai Senthil Kumar y colaboradores, notificaron sobre un analisis de
inyeccion de flujo con un detector electroquimico dual a 0,1 Vy 1 V vs. Ag/AgCI
para la reduccion de Cr(VI) y la oxidacién de Cr(lll), respectivamente. En este
trabajo, el electrodo modificado disefiado fueron nanofibras de carbon-quitosano
con nanoparticulas de oro (AuNP). La incorporacién de quitosano le provee al
electrodo una gran cantidad de grupos amino e hidroxilo activos en la superficie,
lo cual aumenta la adhesién de Cr(VI). Por otro lado, las AUNP preparadas en las
nanofibras de carbon-quitosano fueron la clave para el éxito del sensor sobre
Cr(VI1), ya que en la ausencia de éstas no habia sefal de respuesta. El sensor
desarrollado se emple6 para la deteccion de Cr(Vl) en aguas residuales
industriales con una recuperacién satisfactoria de 98-103% y 0.32 ug-L™ como la
concentracion mas baja detectada (Nellaiappan & Kumar, 2018) en comparacion
con los electrodos de carbén modificados y los electrodos de nanoparticulas
metalicas modificadas.

Los nanocompuestos que se encuentran resumidos en el Cuadro Ill, son los que
proporcionan el mayor rendimiento analitico que resulta en una mejora al efecto
catalitico, mejorando la selectividad, el limite de deteccion y permitiendo un
amplio intervalo lineal de Cr(VI) con altas recuperaciones en diferentes muestras
reales. Tales ventajas estdn relacionadas con el efecto sinérgico de los

nanomateriales empleados.
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Cuadro lll. Resumen de los datos electroanaliticos de los electrodos basados en hanocompuestos

reportados para la monitorizacién del cromo hexavalente

Sensor

Estrategia de

LOD

Muestra

nanocompuesto modificacion Tecnica (ugL™ real Ref
Grafito/ estireno- Aqua del
acrilonitrilo ri?o aqua (SARI
Electrodo Método quimico VDA 4.5 grifo, ag etal.,
de rio, agua
compuesto de ) 2017)
. mineral.
copolimero
Y.
Agua del (
IIP-S Un paso VPD 3'332 grifo, agua He et
electrodeposicion 10 de rio al.,
2018)
Agu_a de (Karth
g- Lanzamiento de  Amperome  8.32 X oGthé ika et
CsN4/AgM/INF/ECV gota tria 10?2 potable, al.,
fluvial e 2020)
industrial
: Aguas (J. Liu
NiFe NP-CN/ECV Lanza“;'f’a”to de AmFt’reigome 0.52  subterrdnea etal.,
g s 2017)
(Kows
3D NiO/PANI Electrodeposicio VPD 2.06 ) alya
espuma n por PANI 10° etal.,
2019)
Analisis de (Nellai
Recubrimiento de mdy:;:lﬁ[%n appan
AuNP/NFC- gotas de 5uL de aco IaJdo 032 Aguas &
CTS/ECV NFC-CTS y Au™® detgctor ' residuales Kuma
seguido de VC electroqui r,
mico 2018)

3D-OGr: oxido de grafeno reducido tridimensional; Au: oro; AuNP; nanoparticulas de oro;
AuPdNP; nanoparticulas bimetdlicas de oro y paladio; Ag: plata; CN: carbén negro; CTS:
guitosano; EAu: electrodo de oro ECV: electrodo de carbén vitreo; ECS: electrodo de carbén
serigrafiado; ES: electrodo serigrafiado; g-CsN,4: nitruro de carbén de grafeno; IIP-S; sensor de

iones impreso; Nf: nafion; NiFeNP: nanoparticulas bimetalicas de niquel y hierro; NiO: oxido de
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niquel; PANI: polianilinal; VDA: voltamperometria de decapado adsortiva; VPD: voltamperometria

de pulso diferencial.
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HIPOTESIS

Los electrodos de carbon vitreo modificados con nanotubos de carbono de pared
multiple con quitosano y nanoparticulas de oro resultan con mayor eficiencia que
los sensores electroquimicos utilizados para la deteccidon y cuantificacion de
Cr(VI).

OBJETIVO GENERAL

Comparar la eficiencia de diferentes electrodos modificados con nanomateriales

para la deteccion y cuantificacion de trazas de Cr(VI).

Objetivos especificos

e Optimizar la modificacién del electrodo de carbdn vitreo con nanotubos
de carbono con quitosano y nanoparticulas de plata y oro

e Analizar la superficie de los electrodos modificados por técnicas
electroguimicas y técnicas microscopicas de analisis superficial

e Evaluar el desempefio electroquimico en la deteccién de Cr(VI) de los
electrodos de carbon vitreo modificados, mediante la técnica de
voltamperometria de pulso diferencial

e Optimizar parametros experimentales para la cuantificacién de Cr(VI)
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2 MATERIALES Y METODOS

2.1 Reactivos y materiales

El dicromato de potasio (K,Cr,O; =2 99.5%), acido clorhidrico (HCI = 37%), acido
nitrico (HNO3z = 90%), acido sulfarico (H,SO, = 99.99%), quitosano de baja
viscosidad, acido acético (CH3;COOH = 99.7%), etanol (CH3CH,OH = 99.5%),
acetona (CH3COCH3; = 99.9%), nanotubos de carbono de pared multiple (NTCPM
= 99.8%), nitrato de plata (AgNO3 = 97%) y el acido cloroaurico (HAuCl,
299.99%) fueron obtenidos de Sigma-aldrich. Se prepararon diluciones de iones
Cromo(VI)de 50.0, 25.0, 10.0, 5.0, 2.5,1.0,0.5 y 0.25 pg/L a partir de la sal de
K2Cr,07 (Wu, et al., 2019).

Las modificaciones electroquimicas de la superficie del electrodo de trabajo se
llevaron a cabo en una celda electroquimica con arreglo de tres entradas. Se
emple6é como electrodo de referencia un electrodo de calomel saturado (ECS), un
electrodo de malla de platino como electrodo auxiliar y como electrodo de trabajo

se utilizo la superficie de carbon vitreo

2.2 Modificacion de electrodo de carbdn vitreo con nanotubos de carbono
de pared multiple y quitosano (NTCPM/CTS)
El electrodo de carbon vitreo de 3 mm de diametro se pulié sobre una lija de
tamafio de grano de 1200 y agua destilada, después se pulié en un pafio con
alimina y agua destilada, hasta obtener una superficie con un acabado muy liso
y brillante, lo que se conoce como acabado espejo. Posteriormente se lavo con
agua destilada, etanol y acetona grado reactivo para eliminar impurezas
inorganicas y organicas. Luego a la superficie previamente pulida de carbon
vitreo se agregaron 5 puL de una soluciéon de nanotubos de carbono de pared
multiple suspendidos en &cido acético 2 M y quitosano de baja viscosidad al 0.5%

y se dejo secar a temperatura ambiente(Galicia et al., 2014).
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2.3 Modificacion de electrodo de carbon vitreo con NTCPM/CTS con
nanoparticulas de plata

Las nanoparticulas de plata (AgNPs) fueron electrodepositadas utilizando la
técnica de cronoamperometria, empleando una celda electroquimica con un
arreglo de 3 electrodos. Para llevar a cabo la electrodeposicion se preparé una
disolucién de 0.1 mM AgNOs3 en 0.1 M de KNOs. En dicha disolucion se sumergio
el electrodo de CV modificado con NTCP/CTS y se aplicé un potencial de -0.3 V
vs. ECS durante 5 minutos, mientras la solucion se mantuvo en agitacion

continua (Ding et al., 2007).

La caracterizacion electroquimica se llevo a cabo una determinacion del valor de
potencial de circuito abierto (OCP por sus siglas en inglés) durante 15 minutos y
una espectroscopia de impedancia electroguimica. Después se realiz6 una
voltamperometria ciclica (VC) en una ventana de potencial de 1.0 V a -0.6 V vs.
ECS en direccion catddica y a una velocidad de barrido de 100 mV/s. Por ultimo,
se realiz6 un analisis morfolégico de la superficie del electrodo modificado con
NTCPM/CTS y AgNPs mediante microscopia electronica de barrido (SEM) y
analisis de composicion elemental por espectrometria de dispersion de energia
de rayos x (EDS).

2.4 Modificacion de electrodo de carbdn vitreo modificado con
NTCPM/CTS con nanoparticulas de oro

Las nanoparticulas de oro (AUNPSs) fueron generadas mediante una deposicion
electroguimica sobre la superficie del electrodo modificado con NTCPM/CTS
utilizando una celda electroquimica con arreglo de tres electrodos. La disolucion
precursora utilizada para sintetizar las AuNPs fue 1.0 mM HAuCl, en 0.5 M
H,SO,. Para llevar a cabo la deposicion se utilizé la técnica de
cronoamperometria empleando un potencial fijo de +0.03 V durante 5 minutos en

agitacion continua (Wyantuti et al., 2015).
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Para caracterizar electroquimicamente se realizé se realizé una determinacion
del OCP durante 15 minutos y espectroscopia de impedancia electroquimica.
Luego se procedid a realizar una VC empleando una ventana de potencial de
+1.2 V a -0.6 V vs. ECS en direccion catddica a una velocidad de barrido de 100
mV/s.

Finalmente, se llevo a cabo un andlisis morfolégico de la superficie del electrodo
modificado mediante SEM, ademas de realizar el andlisis de composicion

elemental por EDS.

2.5 Caracterizacion del electrodo de carbon vitreo modificado

Las micrografias de la morfologia de la superficie del electrodo modificado se
obtuvieron mediante microscopia electrénica de barrido (SEM) a un voltaje de
voltaje a 15 kV, utilizando electrones secundarios, asi como el andlisis de
composicion elemental por espectrometria de dispersion de energia de rayos X

(EDS) se obtuvieron de un microscopio electrénico JEOL JSM-7000F.

2.6 Procedimiento electroquimico

Las mediciones de voltamperometria ciclica, voltamperometria de pulso
diferencial, cronoamperometria, coulombimetria y cronocoulombimetria se
realizarbn con un potenciostato/galvanostato Modelo VSP 300 de Bio-Logic
Science Instruments. Todas las mediciones electroquimicas se llevaron a cabo
en una celda electroquimica con arreglo de tres entradas y un electrolito soporte
de 0.1 M HCI (Kachoosangi & Compton, 2013; Welch et al., 2005). Se empled
como electrodo de referencia un electrodo de calomel saturado (ECS), un
electrodo de malla de platino como electrodo auxiliar y como electrodo de trabajo
se utilizo la superficie de carbon vitreo sin y con modificacion con los distintos
nanomateriales antes descritos. Se estim6 el limite de deteccion, de
cuantificacion, la sensibilidad, la selectividad, la reproducibilidad, la estabilidad y
la recuperacion a partir de la curva de calibracion obtenida para el ion Cr(VI) (Wu,
Jia, Zhang, et al., 2019).
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RESULTADOS Y DISCUSION

3 Resultados
3.1 Caracterizacion electrocatalitica de electrodo modificado con NTCPM
y quitosano
La Figura 4 muestra la comparacion de la respuesta electroquimica de la
superficie de electrodo de carbdn vitreo modificada con NTCPM y quitosano
contra el electrodo sin modificar, en donde se observa que la linea roja es la
respuesta electroquimica utilizando un electrolito soporte de 0.1 HCI del ECV sin
modificar, la corriente obtenida de éste es casi imperceptible. Mientras que la
linea negra representa la respuesta electroquimica de ECV modificado con
NTCPM y CTS empleando un electrolito soporte de 0.1 M HCI, en el cual se
observa un aumento de la corriente aproximadamente a 1 pA, lo cual indica que
la superficie del ECV fue modificada. Debido a los grupos funcionales
pertenecientes a los nanotubos de carbono oxidados hubo un aumento en la
corriente, lo cual indica la respuesta electroquimica del electrodo modificado en
contacto con el electrolito soporte ya que éstos tienen la propiedad de mejorar la
conductividad de electrones, ademas se logré confirmar la funciéon del CTS el
cual se esperaba tuviera un efecto aglutinante con los nanotubos de carbono y la
superficie del ECV (Solis & Galicia, 2020)
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Figura 4. Voltamperometria ciclica de ECV (linea punteada roja), y electrodo de carbodn
modificado con nanotubos de carbono de pared mudltiple y quitosano (NTCPM/CTS/ ECV) (linea
negra). Electrolito soporte: 0.1M HCI. Velocidad de barrido 0.1 V/s

3.2 Caracterizacion morfoldgica de electrodo de grafito vidriado
modificado con AgNPs

Mediante microscopia electrénica de barrido se obtuvieron las imagenes que se
presentan en la Figura 5 que se obtuvieron de una superficie de carbén vitreo
modificada con nanoparticulas de plata. En todas las superficies de ECV se
observa la presencia de AgNPs sobre el electrodo de forma que la Figura 5a
ilustra la forma de esfera de estas nanoparticulas que se agrupan en un
conglomerado cristalino de tipo cubico, pero que también puede asociarse con la
filtracion de iones cloro por el electrodo de referencia de calomel saturado, que

este en contacto con el medio ocurrié la formacién de cristales de cloruro de
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potasio (KCl). Por otro lado, la Figura 5b permite identificar el diametro
aproximado de las nanoparticulas del orden de 40 nm como lo reportado por los
experimentos de Baez con nanopatrticulas de plata en sensores elecroquimicos
(Baez, 2017).
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SEI 150kV X100,000 100nm WD 9.6mm

Figura 5. Iméagenes de SEM de la superficie de electrodo ECV , modificada con AgNp:,
a)100,000X, y b) 350,000X.

3.3 Caracterizacion morfolégica de electrodo de grafito vidriado
modificado con AQNPs/NTCPM/CTS

La morfologia resultante del ECV modificado con AgNPs/NTCPM/CTS se
muestra en las imagenes de SEM las cuales se presentan en la Figura 6. En la
Figura 6a se observa que después de la electrodeposicion de nanoparticulas de
plata en ECV modificado con NTCPM/CTS se depositaron particulas de plata que
se encuentran distribuidas en la mayor parte de la superficie, y se acomodan en
la superficie de polimero que contiene NTCPM. En la Figura 6b se logra observar
gue el diametro de la nanoparticula de plata cuando estd en presencia de
NTCPMy CTS es de aproximadamente 26 nm.
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Figura 6. Imagenes de SEM de la superficie de electrodo NTCPM/CTS/ ECV con AgNp:
a)55,000X SEIl y b)350,000X.

3.4 Caracterizacion electrocatalitica de electrodo modificado con AgNPs y
NTCPM/CTS

La Figura 7 muestra la respuesta voltamperométrica tipica de iones plata en un
electrolito soporte de 0.1 M KNOg, utilizando un ECV. En esta respuesta se
observa que el primer pico de reduccion a potencial de +0.02 V vs. ECS es la
reduccién de Ag™® a Ag*, mientras que el pico de reduccién a potencial de — 0.4 V
vs. ECS corresponde a la reduccion de Ag® a Ag’® por lo tanto, para la
electrodeposicion de plata en la superficie de carbon vitreo se emple6 un sobre
potencial de E=-0.6 V vs. ECS con la finalidad de que la mayoria de los iones en
la superficie fueran reducidos electroquimicamente por completo a Ag®. Ademas,
se observa que el pico de oxidacién a potencial de +0.4 V vs. ECS representa la
oxidacién de Ag® a Ag*, el ultimo pico observable a un potencial de + 0.9 V vs.
ECS es la oxidacién de Ag* a Ag*? (Palisoc et al., 2018).
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Figura 7. Voltamperometria ciclica del electrolito soporte (linea roja). Voltamperometria ciclica de
la reduccion y oxidacion de iones plata (linea negra) en un electrodo de carbén vitreo de 3mm ¢.
Electrolito soporte: 0.1M KNO3.

En la Figura 8 se observa que, cuando ECV se encuentra en contacto con una
solucion de HCI 0.1 M no se observan picos de oxidacion o reduccion, mientras
que, cuando la superficie de grafito vidriado se encuentra modificada con
nanoparticulas de plata (AgNPs/ECV) se observa la presencia de un pico de
oxidacion, E, a +0.12 V vs. ECS, lo cual se atribuye a la presencia de particulas
de plata metalica en la superficie del electrodo, ya que este potencial es
caracteristico de la oxidacion de la plata en medio acuoso sobre electrodos de
carbon. Por otro lado, cuando, la superficie de grafito vidriado ha sido modificada
con NTCPM, quitosano vy, ademas, las nanoparticulas de plata
(AgNPs/NTCPM/CTS/ECV), la intensidad de la corriente I, en la posicion de
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potencial que se observo previamente a +0.12 V vs ECS, se incrementa hasta un
valor de 0.13 PA, atribuible a la oxidacion de la plata metalica. Esto sugiere, que
es mayor la cantidad de particulas de plata presentes sobre la superficie de este
electrodo modificado. Por lo tanto, esto sugiere que hay una mayor cantidad de
nanoparticulas de plata en la superficie del electrodo de grafito vidriado
modificado con NTCPM y quitosano, y con ello, la interaccion con los aniones

cloro en la solucion es mayor.

Ag’ <> Ag" +¢

0.2
A Y
Y
N
R
— Ecv
0.1 7 — AgNPS/ECV
__ AgNPs/NTCPMI/CTS/ECY
0.1
«
=,
S
)
0.0
-0.1
—0.1 T 1
-0.6 -0.3 0.0 0.3 0.6 0.9 1.2
E (V 1s. ECS)

Figura 8. Voltamperometria ciclica sobre ECV pulido (linea negra), ECV modificado con nano-
particulas de plata (linea roja) y ECV modificado con AgNPs /INTCPM/CTS en solucion de HCI
0.1M a 0.05 V/s

En el cuadro IV se muestra la corriente pico I, de la oxidacion de plata en el ECV
sin modificar y modificado. También se observa un aumento en el valor de la

corriente cuando el ECV es modificado con NTCPM/CTS con respecto al que
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s6lo esta modificado con AgNPs, de acuerdo con lo que se describio de la
respuesta de la Figura 8. Se confirma que hay una mayor cantidad de AgNPs
depositadas en el ECV modificado con NTCPM/CTS, esto indica que hay mayor
cantidad de plata interaccionando con los aniones de cloro por lo cual se logra

observar un aumento en la corriente.

Cuadro IV. Incremento en el valor de corriente Ip, para cada superficie de electrodo

Superficie de electrodo lp (LA)
ECV 0.0000

AgNPs /ECV 0.0978
AgNPs/NTCMP/CTS/ECV 0.1352

3.5 Caracterizacion morfoldgica de electrodo de grafito vidriado
modificado con AuNPs/NTCPM/CTS

La morfologia resultante de las AuNPs electrodepositadas en un electrodo de
carbon vitreo modificado con NTCPM/CTS se ilustran en la Figura 9. La Figura
9a muestra la distribucion de atomos de Au en la superficie del electrodo, y se
observa la formacion de aglomerados de ese metal, ademas que se conectan los
aglomerados de Au por puentes formados entre ellos. La Figura 9b ilustra el
tamafo aproximado de las particulas de Au, con un didmetro promedio de 500
nm por lo cual se atribuye a microparticula. Mientras que la Figura 9c se muestra

el tamafio de una sola particula de Au la cual tiene un didmetro de 542 nm
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Figura 9. Imégenes de SEM de la superficie de electrodo NTCPM/CTS/ECV con AuNPs:
a)27,000X SElI, b)65,000X y c) 140,000X

3.6 Caracterizacion electrocatalitica de electrodo modificado con AuNPs y
NTCPM/CTS

En la Figura 10 se observa la respuesta electroquimica tipica de iones de Au en

un electrolito soporte de H,SO,0.5 M, en la cual se presenta un pico asociado a

la reduccién de Au* a Au® a un potencial de +0.4 V vs. ECS. Este valor de

potencial se utilizo para la electrodeposicién de particulas de Au® en la superficie

de ECV. También se observa que el Au® se oxida a Au* a un potencial de +1.1 V
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vs. ECS. El Au en medio acido y en presencia de iones CIO4 presenta un
proceso de oxidacion en mdltiples pasos, que se observan en el
voltamperograma ciclico: cuatro picos de oxidacion, los cuales se atribuyen a la
formacion de varias especies oxidadas de Au. Mientras que en las mismas
condiciones &cidas, pero con iones de SO42, Gnicamente se observa un pico de
oxidacion y otro de reduccion, lo cual se debe a la quimisorcion de estos iones
sobre el Au lo que provoca que no se observen mas picos y que predomine, un
pico de reduccién (Dutta et al., 2019).
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I (nA)
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Figura 10. Voltamperometria ciclica del electrolito soporte (linea roja). Voltamperometria ciclica de
la reduccion y oxidacion de Au” (linea negra) en un NTCPM/CTS/ECV. Electrolito soporte: 0.5M
H,SO,.
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De acuerdo a lo observado en la Figura 11, cuando el ECV se encuentra inmerso
en un electrolito soporte de HCI 0.1 M, no existen picos de oxidacion o reduccion,
mientras que, cuando la superficie de grafito vidriado se encuentra modificada
con AuNPs y NTCPM/CTS, se observa un pico de reduccion, E, a +0.45 V vs.
ECS, lo cual se atribuye a particulas de oro metalicas en la superficie del
electrodo, debido a que este potencial es caracteristico de la reduccion de iones
Au” en medio acuoso sobre electrodos de carbén. Ademas, se aprecia un pico de
oxidacién caracteristico de Au®, E, a +1.0 V vs ECS, lo cual también confirma la

presencia de particulas Au® en la superficie del electrodo.

0.3
Aul«— Au*+e
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Figura 11. Voltamperometria ciclica sobre NTCPM/CTS/ECV modificado con AuNPs
(AUNPs/NTCPM/CTS/ECV). Electrolito soporte: 0.5M H,SO,
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3.7 Respuesta electroquimica de Cr(VI) utilizando el electrodo de ECV
modificado con AuNPs/CTS/NTCPM

La respuesta electroquimica obtenida de iones de Cr(Vl) en 0.1 M HCI se
observa en la Figura 12, en la cual se obtuvo un voltamperograma de pulso
diferencial, utiizando un ECV  modificado con  a)NTCPM/CTS,
b)AgNPs/NTCPM/CTS y c)AuNPs/NTCPM/CTS, siendo éste Ultimo el que
muestra un pico de reduccion caracteristico para iones de Cr(VI), E, +0.33 V vs.
ECS (Figura 15c).

Como se ha descrito con anterioridad, el cation Cr(VI) se encuentra formando
parte del anibn HCrO,4, que en estas condiciones es la especie electroactiva,
debido a que las otras especies de Cr(Vl) no exhiben una respuesta
electroguimica como ya lo demostr6 Welch y colaboradores en el 2005, al
determinar el equilibrio termodinamico en la especiacion de iones con contenido
de Cr, en funcion del pH y la concentracion. Las dos reducciones electroquimicas
gue se llevan a cabo de manera clara y especifica son la del paso de oro
monovalente a oro elemental, Au* a Au® que se encuentra representada en el
pico catdédico a un potencial de +0.5 V vs ECS y la del paso de cromo
hexavalente a cromo trivalente, Cr'® a Cr*®, y se encuentra representada en el
pico catodico obtenido al potencial de +0.35 V vs ECS. Cabe mencionar que con
los demas sensores electroquimicos fabricados en este trabajo, no se obtuvo una
respuesta electroquimica de la reduccion de Cr(VI) en medio acido 0.1 M HCI

como se observa en la Figura 12.
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Figura 12. Voltamperometria de pulso diferencial de 1 ug-L"l de Cr(VI) (linea solida negra) y
0.1 M (linea punteada roja) en a) NTCPM/CTS/ECV, b)

electrolito soporte HCI

00

C)

Aut+ e+ Ayl

Cré«— Cr+ + 3e @

0.0 0.4 0.8
E (V vs ECS)

AgNPS/NTCPM/CTS/ECV y c) AUNPsS/NTCPM/CTS/ECV.
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3.8 Analisis por espectroscopia de impedancia electroquimica de los
sensores electroquimicos fabricados

La espectroscopia de impedancia electroquimica es una técnica util para la
investigacion de la superficie modifica de los electrodos. Usualmente, con esta
técnica se obtiene el diagrama de Nyquist en el cual el diametro del semicirculo
de la seccion no lineal se puede utilizar para explicar las propiedades de la
interfase de la superficie del electrodo como la resistencia a la transferencia de
carga (Ry), mientras que la parte lineal corresponde al proceso de difusion. Esta
técnica se aplic6 para caracterizar los electrodos modificados
AUNPs/NTCPM/CTS/ECV, AgNPs/NTCPM/CTS/ECV, NTCPM/CTS/ECV y ECV
analizando una concentracién de 1 pg-L™* de Cr(VI) en un electrolito soporte de
HCI 0.1 M (Sanchayanukun & Muncharoen, 2020a). Los diagramas de Nyquist se
observan en la Figura 13, donde se observa una gran disminucién en la Ry en el
electrodo modificado con AuUNPs/NTCPM/CTS comparado con el electrodo sin
modificar y los otros modificados. Esta disminucion en la resistencia se debe a un
aumento significativo en la velocidad de la transferencia de carga en la superficie
del electrodo modificado con AuNPs/NTCPM/CTS(Motaghedifard et al., 2021a).
Lo anterior se debe a las excelentes propiedades conductoras de los nanotubos
de carbono, el arreglo del quitosano y el aumento de la sefal por parte de las
nanoparticulas de oro. Los datos cuantitativos se obtuvieron mediante un ajuste a
circuitos eléctricos equivalentes utilizando un circuito de Wahrburg. Estos

resultados se encuentran listados en el Cuadro V.
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Cuadro V. Resultados electroquimicos obtenidos de los diagramas de Nyquist en diferentes
electrodos utilizando Cr(VI) 1 ppm en 0.1 M de HCI.

Electrodo Rs Ric Q S a
Q) Q) (Fos™ | (OhmD
Cm-Z) s-l/2)
ECV 147.00 |354 x|1480 x| - 0.76
10° 10° 535894
CTS/NTCPM/ECV 71.69 1.03 x|0.18 x|-16905 |0.92
10° 10°

AgNPs/CTS/INTCPM/ECV | 65.67 261 x|36.15 x| 364451 | 0.95
10° 10°

AuNPs/CTS/NTCPM/ECV | 78.16 88x10° |0.27 x| 3596 0.81
10°

Los resultados obtenidos a partir de la Figura 12, en donde se muestra que para
los 3 sensores electroquimicos que se desarrollaron, solamente en el electrodo
de carbon vitreo modificado con nanotubos de carbono, quitosano y
nanoparticulas de oro se muestra una perturbacién electroquimica cuando se
tiene una concentracién de Cr(VI) de 1 pg-L™, en comparacion con el blanco 0.1
M HCI son consistentes con los resultados obtenidos por la espectroscopia de
impedancia electroquimica, donde se obtuvo el menor valor de resistencia a la
transferencia de carga, con el electrodo modificado con nanotubos de carbono,
quitosano y nanoparticulas de oro. Esto demuestra cuél es el electrodo

modificado que actda mejor como sensor electroquimico para Cr(VI) disuelto en

42



HCI 0.1 M. Dicho lo anterior el electrodo modificado con nanotubos de carbono,
quitosano y nanoparticulas de oro fue elegido para los experimentos de deteccion

y cuantificacion de Cr(VI).

3.9 Definicion de parametros para la voltamperometria de pulso
diferencial en la deteccion de Cr(VI)

En consecuencia, para detectar concentraciones en el orden de pg-L™"y evitar las
interferencias de la corriente de carga, se optd por utlizar la técnica
voltamperométrica de pulso diferencial, puesto que esta técnica discrimina entre
la corriente no faradaica con la faradaica, la dltima siendo la de interés, debido a
que es la que se obtiene de una reaccidén redox. Esta técnica se basa en un
cambio repentino del potencial aplicado, y aqui es donde la corriente de carga o
no faradaica decae mas rapido que la corriente de interés o faradaica controlada
por difusion. Para cuando se muestra la corriente, la contribuciéon de la corriente
de carga es insignificante. Dicha técnica requiere optimizar algunos parametros
para obtener su mejor rendimiento analitico, los cuales se propusieron y
obtuvieron mediante la revisién de la literatura (Arrieta A. & Tarazona C., 2014,
Farghaly et al., 2014).

3.9.1 Potencial de acumulacién

El potencial de acumulacibn o de deposicion durante el proceso de
preconcentracibn es un parametro importante para las técnicas de pulso. El
potencial de acumulacién tiene un efecto en la sensibilidad de la técnica. Autores
como (Sanchayanukun & Muncharoen, 2020; Wyantuti et al., 2015) establecieron
gue donde se obtiene la mayor respuesta en la corriente fue utilizando un
potencial de +0.8 V, esto se debe a que el Cr(VI) no se reduce, pero si es

adsorbido a la superficie del electrodo.
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3.9.2 Tiempo de acumulacion

El tiempo de acumulacion afecta a la forma y apariencia de la sefial de las
técnicas de pulso. Generalmente a mayor tiempo de acumulacion produce una
mayor corriente. Los autores (Sanchayanukun & Muncharoen, 2020; Th Hue et
al., 2020; Wyantuti et al., 2015) demostraron que el mejor tiempo de acumulacion
gue produce una mayor corriente para la reduccion de Cr(VI) en 0.1 M de HCl es
a 120 segundos. Esto se debe a la saturacion de la superficie del electrodo, por
lo tanto, a un mayor tiempo de acumulacién, la superficie del electrodo se satura

durante el proceso de deposicion, provocando que la medicidon no sea optima.

3.10 Cuantificacion analitica

3.10.1 Curva de calibracion

Una vez establecido que el ECV modificado con AuNPs/NTCPM/CTS logré
detectar la presencia de iones de Cr(VI), se optd por el uso de voltamperometria
de pulso diferencial para la medicion de distintas concentraciones de Cr(VI). En la
Figura 14 se ilustra la respuesta electroquimica asociada a cada concentracion.
Se puede observar que al aumentar la concentracién de Cr(VI), la corriente pico
se mantiene en aumento, lo cual confirma efectivamente, que el sensor
electroquimico detecta cambios de concentracion de iones de Cr(VI) y ademas
que, la respuesta a un potencial pico de reduccién, Ep a +0.33 V vs. ECS, es el

mismo para todas las mediciones, confirmando que se trata de iones de Cr(VI).
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Figura 14. Voltamperometria de pulso diferencial sobre AUNP/NTCPM/CTS/ECV a distintas
concentraciones de Cr(VI) en un intervalo de 0.003 a 0.1 pg-L™.
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El Cuadro VI muestra las distintas concentraciones de Cr(VI) que fueron
analizadas y la respuesta analitica resultante, la cual es corriente pico, Ip.

Ademas, dicho cuadro muestra las repeticiones realizadas.

Cuadro VI. Resultados electroquimicos de VPD obtenidos a las distintas concentraciones de
Cr(VI)

Concentracion Cr(VI) Corriente pico, lp (HA)
(ug-L™)
Repeticion 1 Repeticion 2 Repeticion 3

0.1000 -123.98 -123.88 -124.05
0.0500 -117.75 -117.43 -117.19
0.0250 -114.78 -114.74 -114.17
0.0125 -112.80 -112.74 -112.73
0.0065 -111.47 -111.74 -111.82
0.0032 -110.78 -110.72 -110.87

Los resultados obtenidos del Cuadro VI son de suma importancia debido a que
con ellos se realiz6 una regresion lineal con la finalidad de establecer si la
respuesta electroquimica esta directamente relacionada con la concentracion de
Cr(VI) y qué tan fuerte es dicha relacion. En la Figura 15 se muestra la regresion
lineal realizada, y fue posible la obtencién de una curva de calibracién en la cual
se observd un ajuste lineal de los datos experimentales, que lo confirma el
coeficiente de correlacion de Pearson el cual se obtuvo como r=0.998. Segun lo
establecido por Sanchayanukun & Muncharoen, 2020 se encuentra dentro del
intervalo de aceptacion que va de 0.995 a 0.999, y con ello se confirma que dicho

método analitico descrito es capaz de detectar y cuantificar iones de Cr(VI).
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Figura 15. Curva de calibracion obtenida utilizando el sensor electroquimico de
AUNP/NTCPM/CTS/ECV en presencia de Cr(VI) en un medio 0.1 M HCI.

3.10.2 Limite de deteccion y limite de cuantificacién

A partir de los datos de esta curva se realizaron célculos estadisticos y se obtuvo
un limite de deteccién (LOD) que se calcul6 utilizando la ecuaciéon LOD= 3SD/m 'y
un limite de cuantificacién (LOQ) que se calcul6 con la ecuacion LOQ= 10SD/m.
El LOD calculado, fue de 0.007 pg-L*mientras que el LOQ, resulté de 0.02 ug-L™.
El LOD resulté muy satisfactorio puesto que, comparado con otros trabajos

recientes resulta competitivo, como puede observarse en el Cuadro VII.
Donde:

SD= Desviacion tipica

m=Pendiente de la recta

a7



3.10.3 Repetibilidad

La validacion del metodo analitico se llevo acabo al analizar un estandar de
Cr(VI) con un numero de lote 016106 y un numero de Cat 100012-7, a una
concentracion de 0.05 pg-L™?. Esta muestra se analizd 10 veces y dichas
mediciones se muestran en el Cuadro VII. Por otro lado, utilizando los valores del
estandar de Cr(VI) se obtuvo la precision de este sensor electroquimico que
resulté de 0.02%, mientras que el resultado de la exactitud es de 95.06%. Estos
valores enlistados en el Cuadro VIII se encuentran dentro de los parametros
aceptables estrictos como lo describen Cascaret et.al., 2010 y Valdiviezo et.al.,
2016, que mencionan que la precision debe de ser menor de 2%, y la exactitud
debe presentarse en un intervalo de entre 80 a 120%, para este tipo de deteccion
de iones metalicos como el Cr(VI).

Cuadro VII. Determinacion de Cr(VI) a 0.05 ug-L'l utilizando VPD

Concentracion Cr(VI) Ip (LA)
(0.05 pug-L™
Numero de muestra
1 117.47
2 117.46
3 117.49
4 117.42
5 117.49
6 117.46
7 117.45
8 117.45
9 117.42
10 117.40
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Cuadro VIII. Parametros analiticos de VPD para determinar Cr(VI)

Pardmetro Valor optimizado
Intervalo lineal (ug-L™) 0.003a0.1
Ecuacion de larecta y=-132.08x — 110.87 (r=0.998)
LOD (ug-L™) 0.007
LOQ (ug-L™ 0.020
Precision 0.020%
Exactitud 95.080%

El cuadro IX muestra la comparativa entre los distintos sensores electroquimicos
utilizando nanoparticulas de oro electrodepositadas en la superficie de carbon,
utilizando la técnica electroquimica voltamperometria de pulso diferencial (VPD).
En el cuadro IX también, sobresale el hecho de que el sensor electroquimico
realizado en este trabajo resulté ser muy competitivo con los otros sensores
electroquimicos. Todos los sensores electroquimicos que se muestran en el
cuadro emplean un electrolito soporte de HCI 0.1 M, los iones cloruro afectan
adversamente la determinacion de Cr(VI) a los sensores fabricados con
nanoparticulas de oro. Los electrodos con oro muestran limitaciones en la
deteccion de Cr(VI) en la presencia de iones cloruro puesto que existe el riesgo
de formar el complejo clorocromato (CrO3CI’) (Hilali et al., 2018).
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Cuadro IX. Comparaciéon de deteccion de Cr(VI) utilizando electrodos modificados con
nanoparticulas de oro y técnicas electroquimicas.

Electrodo Modificacion Técnica LOE% Ref.
(uL™)
AuNPs/Carbén Electrodeposicion VPD 7 Hilali, et. al. (2018)
serigrafiado
AuNPs/Carbon Electrodeposicion VPD 54 Hilali, et. al. (2018)
serigrafiado
AuNPs/Nano-Tic/ECV Electrodeposicion VPD 2.08 Ravi Shankar, et. al.
(2015)
AuNPs/NTCPM/chit/ECV | Electrodeposicion VPD 0.007 Este trabajo

Por ello, para evitar el tipo de interferentes de iones cloruro se opt6 por utilizar un
nanocomposito, ya que este se constituye por dos o mas componentes y al
menos uno de los materiales que lo compone mantiene una dimension
nanométrica, que al combinarse obtiene propiedades superiores a la que tienen
los componentes por separado. Por lo tanto, el empleo de nanotubos de carbono
con quitosano en combinacién con AuNPs ayudd en la obtencion de estabilidad
de éstas, con la consiguiente disminucion de mas agregados de atomos de oro
en los centros de nucleacion formados a partir de la reducciéon del ion de Au®,
debido a que las particulas metélicas tienden a este fenébmeno en solucién por
las interacciones de Van der Waals. Por otro lado, el uso del nanocompdsito
incremento la capacidad de captar iones Cr(VI) por diferentes grupos funcionales
gue se encontraban libres, en este caso, los grupos libres que se encontraban
eran por los nanotubos de carbono de pared mdltiple oxidados, los grupos -OH y
-COOH disponibles. Estos aniones en un medio acido, facilmente pueden
convertirse en cationes -OH"? y COOH*? que atraen a los aniones de Cr(VI) por
interacciones electroestaticas. Dicho lo anterior, en el proceso de interaccion de
Cr(VIl) a los grupos funcionales de los nanotubos de carbono oxidados, es

cuando las nanoparticulas de oro emplean su capacidad catalitica para llevar
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acabo la reduccién electroquimica y por lo tanto observar ese pico de reduccion
caracteristico de Cr(VI) (Butter et al., 2021; German & Mufioz, 2013.; Mallakpour
et al., 2021; Motaghedifard et al., 2021). Por lo descrito con anterioridad, ésta es
la razon por la cual se logré un limite de deteccion por debajo de otros autores.
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CONCLUSIONES

Los electrodos modificados Unicamente con nanotubos de carbono de pared
mdltiple y quitosano no permitieron una reduccion electroquimica de Cr(VI)
debido a su cinética de transferencia de electrones relativamente deficiente. Al
modificar el electrodo de carbon vitreo con nanotubos de carbono de pared
mdltiple, quitosano y nanoparticulas de plata, se dispone una mayor area
superficial activa, una alta conductividad eléctrica y una gran actividad catalitica.
La técnica de voltamperometria ciclica confirmoé lo anterior, ya que implica la
interaccion del cation Ag(l) con aniones de cloro CI" debido a que hay plata en la
superficie del electrodo de carbdn vitreo modificado con nanoparticulas de plata,

nanotubos de carbono de pared mdltiple y quitosano.

El electrodo de carbon vitreo modificado con nanoparticulas de plata, nanotubos
de carbono de pared mdltiple y quitosano permiti6 una definicién sensible a 1
mg-L™, de Cr(VI) definiéndose un pico voltamperométrico de 90 pA en medio de
fosfatos, pero no permitié la deteccion de Cr(VIl) en 0.1 M HCI. Este dato de
deteccion obtenido es aceptable para la normativa oficial mexicana 002 de la
SEMARNAT que establece los limites maximos permisibles de Cr(VI) en aguas
residuales, pero para los fines de este trabajo no es un dato aceptable en
comparacion de otros sensores electroquimicos elaborados para la deteccién de

Cr(V1) ya que éstos se encuentran en concentraciones en el orden de pg-L™.

La inclusion de nanoparticulas de oro sobre el electrodo modificado con
nanotubos de carbono y quitosano permitié una sensibilidad mucho mayor en la
deteccion de Cr(VI). La técnica de voltamperometria de pulso diferencial fue un
recurso optimo para la deteccion y posterior cuantificacion de Cr(VI) en un medio
acido. Este sensor electroquimico permitio obtener un limite de deteccion de
Cr(VI) a 0.007 pg-L™* y un limite de cuantificacion de 0.02 pg-L™?, inclusive en

presencia de aniones cloruro.
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Por lo tanto, el sensor electroquimico fabricado en este trabajo ofrece
perspectivas de aplicacion competitivas para deteccion de Cr(VI) en medio
acuoso, de acuerdo con la literatura revisada en cuanto a los parametros
analiticos de otros sensores electroquimicos fabricados para la determinacion de

trazas de Cr(VI).

53



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

Alejandro Baeza Reyes y M. en C. Arturo de Jesus Garcia Mendoza. (2000).
Principios de electroquimica analitica Coleccion de documentos de apoyo.
Scripta Materialia, 43(11), 997-1001. https://doi.org/10.1016/S1359-
6462(00)00523-6

Amin, A. S., & Kassem, M. A. (2012). Chromium speciation in environmental
samples using a solid phase spectrophotometric method. Spectrochimica
Acta - Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy, 96, 541-547.
https://doi.org/10.1016/j.saa.2012.05.020

Arrieta A., A., & Tarazona C., R. L. (2014). Sistema multicanal con
instrumentacion virtual para una lengua electronica. Ingeniare, 22(3), 338—
350. https://doi.org/10.4067/S0718-33052014000300005

Baez, M. R. (2017). Integracibn de sensores electroquimicos basados en
nanomateriales funcionales para la deteccion de contaminantes en aguas.
1-180.

Baig, N., Sajid, M., & Saleh, T. A. (2019). Recent trends in nanomaterial-modified
electrodes for electroanalytical applications. TrAC - Trends in Analytical
Chemistry, 111, 47-61. https://doi.org/10.1016/j.trac.2018.11.044

Breslin, C. B., Branagan, D., & Garry, L. M. (2019). Electrochemical detection of
Cr(VI) with carbén nanotubes decorated with gold nanoparticles. Journal of
Applied Electrochemistry, 49(2). https://doi.org/10.1007/s10800-018-1259-2

Butter, B., Santander, P., Pizarro, G. del C., Oyarzun, D. P., Tasca, F., &
Sanchez, J. (2021). Electrochemical reduction of Cr(VI) in the presence of
sodium alginate and its application in water purification. Journal of
Environmental Sciences (China), 101, 304-312.
https://doi.org/10.1016/j.jes.2020.08.033

54



Chang, Q., Song, S., Wang, Y., Li, J., & Ma, J. (2012). Application of graphene as
a sorbent for preconcentration and determination of trace amounts of
chromium(lll) in water samples by flame atomic absorption spectrometry.
Analytical Methods, 4(4), 1110-1116. https://doi.org/10.1039/c2ay05650)j

Chen, S., Yuan, R., Chai, Y., & Hu, F. (2013). Electrochemical sensing of
hydrogen peroxide using metal nanoparticles: a review. Microchimica Acta,
180(1—2). https://doi.org/10.1007/s00604-012-0904-4

Chen, Y., Dong, Y., Wu, H., Chen, C., Chi, Y., & Chen, G. (2015).
Electrochemiluminescence sensor for hexavalent chromium based on the
graphene quantum dots/peroxodisulfate system. Electrochimica Acta, 151.
https://doi.org/10.1016/j.electacta.2014.11.068

Ding, Y.-F., Jin, G.-P., & Yin, J.-G. (2007). Electrodeposition of Silver
Nanoparticles on MWCNT Film Electrodes for Hydrogen Peroxide Sensing.
In Chinese Journal of Chemistry (Vol. 25).

Dutta, S., Strack, G., & Kurup, P. (2019). Gold nanostar electrodes for heavy
metal detection. Sensors and Actuators, B: Chemical, 281(October 2018),
383-391. https://doi.org/10.1016/j.snb.2018.10.111

el Rhazi, M., Majid, S., Elbasri, M., Salih, F. E., Oularbi, L., & Lafdi, K. (2018).
Recent progress in nanocomposites based on conducting polymer:
application as electrochemical sensors. International Nano Letters, 8(2).
https://doi.org/10.1007/s40089-018-0238-2

Farghaly, O. A., Abdel Hameed, R. S., & Abu-Nawwas, A. A. H. (2014). Analytical
application using modern electrochemical techniques. International Journal of
Electrochemical Science, 9(6), 3287-3318.

Galicia, M., Li, X., & Castaneda, H. (2014). Interfacial Characterization of Single-
and Multi-Walled CNT-Doped Chitosan Scaffolds under Two Flow
Conditions. Journal of The Electrochemical Society, 161(12), H751-H761.
https://doi.org/10.1149/2.0611412jes

55



German, M., & Mufioz, F. (n.d.). Nanoparticulas de Au y Pd: Sintesis,
funcionalizacion y aplicaciones cataliticas. www.tdx.cat

Grabarczyk, M., Kaczmarek, L., & Korolczuk, M. (2007). Determination of Cr(VI)
in the presence of complexing agents and humic substances by catalytic
stripping voltammetry. Electroanalysis, 19(11), 1183-1188.
https://doi.org/10.1002/elan.200603838

Han, H., Pan, D., Liu, D., Hu, X, Lin, M., & Li, F. (2015). Cathodic stripping
voltammetric determination of chromium in coastal waters on cubic Nano-
titanium carbide loaded gold nanoparticles modified electrode. Frontiers in
Marine Science, 2. https://doi.org/10.3389/fmars.2015.00075

He, S., Lin, X., Liang, H., Xiao, F., Li, F., Liu, C., Fan, P., Yang, S., & Liu, Y.
(2019). Colorimetric detection of Cr(vi) using silver nanoparticles
functionalized with PVP. Analytical Methods, 11(45), 5819-5825.
https://doi.org/10.1039/c9ay02010a

He, Y., Zhao, M., Yu, M., Zhuang, Y., Cheng, F., & Chen, S. (2018). Interfacial
potential barrier driven electrochemical detection of Cr6+. Analytica Chimica
Acta, 1029. https://doi.org/10.1016/j.aca.2018.05.042

Herrero-Latorre, C., Barciela-Garcia, J., Garcia-Martin, S., & Pefia-Crecente, R.
M. (2018). Graphene and carbdén nanotubes as solid phase extraction
sorbents for the speciation of chromium: A review. In Analytica Chimica Acta
(Vol. 1002, pp. 1-17). Elsevier B.V. https://doi.org/10.1016/j.aca.2017.11.042

Hilali, N., Mohammadi, H., Amine, A., Zine, N., & Errachid, A. (2020). Recent
advances in electrochemical monitoring of chromium. Sensors (Switzerland),
20(18), 1-32. https://doi.org/10.3390/s20185153

Honeychurch, K. C. (2012). Printed thick-film biosensors. Printed Films: Materials
Science and Applications in Sensors, Electronics and Photonics, 366—409.
https://doi.org/10.1533/9780857096210.2.366

Hu, J., Liu, Y., Gao, G., & Zou, X. (2018). One-Step Synthesis of

AuPdNPs/ERGO Nanocomposite for Enhanced Electrochemical Sensing of

56



Cr(Vl) in Water. Journal of The Electrochemical Society, 165(16).
https://doi.org/10.1149/2.0901816jes

Hussein, M. A., Ganash, A. A., & Algarni, S. A. (2019). Electrochemical sensor-
based gold nanoparticle/poly(aniline-co-o-toluidine)/graphene  oxide
nanocomposite modified electrode for hexavalent chromium detection: a real
test sample. Polymer-Plastics Technology and Materials, 58(13).
https://doi.org/10.1080/25740881.2018.1563121

lzutsu, K. (2009). Electrochemical techniques and their applications in
nonaqueous solutions. In Electrochemistry in Nonaqueous Solutions (Vol. 5).

Jin, W., & Yan, K. (2015). Recent advances in electrochemical detection of toxic
Cr(vi). In RSC Advances (Vol. 5, Issue 47, pp. 37440-37450). Royal Society
of Chemistry. https://doi.org/10.1039/c5ra03480a

Kachoosangi, R. T., & Compton, R. G. (2013). Voltammetric determination of
Chromium(VIl) using a gold film modified carbédn composite electrode.
Sensors and Actuators, B: Chemical, 178, 555-562.
https://doi.org/10.1016/j.snb.2012.12.122

Karthika, A., Nikhil, S., Suganthi, A., & Rajarajan, M. (2020). A facile
sonochemical approach based on graphene carbén nitride doped silver
molybdate immobilized nafion for selective and sensitive electrochemical
detection of chromium (VI) in real sample. Advanced Powder Technology,
31(5). https://doi.org/10.1016/].apt.2020.02.021

Kowsalya, B., Anusha Thampi, V. v., Sivakumar, V., & Subramanian, B. (2019).
Electrochemical detection of Chromium(VI) using NiO nanopatrticles. Journal
of Materials Science: Materials in Electronics, 30(15), 14755-14761.
https://doi.org/10.1007/s10854-019-01847-3

Liu, C., He, C., Xie, T., & Yang, J. (2015). Reduction of Graphite Oxide Using
Ammonia Solution and Detection Cr(VI) with Graphene-Modified Electrode.
Fullerenes, Nanotubes and Carbon Nanostructures, 23(2).
https://doi.org/10.1080/1536383X.2013.833914

57



Liu, D., Ji, L., Ding, Y., Weng, X., Yang, F., & Zhang, X. (2017). Mesoporous
carbon black as a metal-free electrocatalyst for highly effective determination
of chromium(VI). Journal of Electroanalytical Chemistry, 803.
https://doi.org/10.1016/j.jelechem.2017.09.017

Liu, J., Ding, Y., Ji, L., Zhang, X., Yang, F., Wang, J., & Kang, W. (2017). Highly
sensitive detection of Cr( <scp>vi</scp> ) in groundwater by bimetallic NiFe
nanoparticles. Analytical Methods, 9(6). https://doi.org/10.1039/C6AY03089K

Liu, Y. (2018). Electrodeposited AuNPs/rGO Nanocomposite as sensor for Cr(VI)
Determination in Water. International Journal of Electrochemical Science.
https://doi.org/10.20964/2018.12.05

Lopez-Garcia, |., Marin-Hernandez, J. J., & Hernandez-Cérdoba, M. (2020).
Speciation of chromium in waters using dispersive micro-solid phase
extraction with magnetic ferrite and graphite furnace atomic absorption
spectrometry. Scientific Reports, 10(1), 1-8. https://doi.org/10.1038/s41598-
020-62212-7

Lord, H. L., Zhan, W., & Pawliszyn, J. (2012). Fundamentals and applications of
needle trap devices. In Comprehensive Sampling and Sample Preparation
(Vol. 2). https://doi.org/10.1016/B978-0-12-381373-2.00056-9

Malik, L. A., Bashir, A., Qureashi, A., & Pandith, A. H. (2019). Detection and
removal of heavy metal ions: a review. Environmental Chemistry Letters,
17(4), 1495-1521. https://doi.org/10.1007/s10311-019-00891-z

Mallakpour, S., Azadi, E., & Hussain, C. M. (2021). Chitosan/carb6n nanotube
hybrids: recent progress and achievements for industrial applications. In New
Journal of Chemistry (Vol. 45, Issue 8, pp. 3756-3777). Royal Society of
Chemistry. https://doi.org/10.1039/d0nj06035f

Mendoza, S., Bustos, E., Manriquez, J., & Godinez, L. A. (2015). Voltammetric
Techniques. Agricultural and Food Electroanalysis, 21-48.
https://doi.org/10.1002/9781118684030.ch2

58



Moakhar, R. S., Hariri, M. B., Kushwaha, A., Dolati, A., Ghorbani, M., & Goh, G.
K. L. (2016). Au-Pd Bimetallic Nanoparticle Electrodes for Direct
Electroreduction of Hexavalent Chromium Complexes. Australian Journal of
Chemistry, 69(4). https://doi.org/10.1071/CH15660

Mohan, D., & Pittman, C. U. (2006). Activated carbons and low cost adsorbents
for remediation of tri- and hexavalent chromium from water. Journal of
Hazardous Materials, 137(2), 762-811.
https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2006.06.060

Motaghedifard, M. H., Pourmortazavi, S. M., & Mirsadeghi, S. (2021). Selective
and sensitive detection of Cr(Vl) pollution in waste water via
polyaniline/sulfated zirconium dioxide/multi walled carb6én nanotubes
nanocomposite based electrochemical sensor. Sensors and Actuators, B:
Chemical, 327(June 2020), 128882.
https://doi.org/10.1016/j.snb.2020.128882

Nellaiappan, S., & Kumar, A. S. (2018). A bipotentiostat based separation-free
method for simultaneous flow injection analysis of chromium (Ill) and (VI)
species. Electrochimica Acta, 273.
https://doi.org/10.1016/j.electacta.2018.04.025

Nguyen, H. du, Nguyen, T. T. L., Nguyen, K. M., Tran, T. A. T., Nguyen, A. M., &
Nguyen, Q. H. (2015). Determination of ppt Level Chromium(VI) Using the
Gold Nano-Flakes Electrodeposited on Platinum Rotating Disk Electrode and
Modified with 4-Thiopyridinium. American Journal of Analytical Chemistry,
06(05). https://doi.org/10.4236/ajac.2015.65045

Oularbi, L. (n.d.). Etude de hanocomposites polypyrrole/nanoparticule de carbone
par impédance électrochimique et ac-électrogravimétrie : application aux
capteurs électrochimiques. https://tel.archives-ouvertes.fr/tel-02922320

Ozyol, E., Sagmaci, S., Sagcmaci, M., & Ulgen, A. (2018). A new turn-on
fluorimetric method for the rapid speciation of Cr(lll)/Cr(VI) species in tea
samples with rhodamine-based fluorescent reagent. Spectrochimica Acta -

59



Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy, 191, 62-68.
https://doi.org/10.1016/j.saa.2017.10.005

Palisoc, S. T., Natividad, M. T., De Jesus, N., & Carlos, J. (2018). Highly Sensitive
AgNP/MWCNT/Nafion Modified GCE-Based Sensor for the Determination of
Heavy Metals in Organic and Non-organic Vegetables. Scientific Reports,
8(1), 1-13. https://doi.org/10.1038/s41598-018-35781-x

Punrat, E., Maksuk, C., Chuanuwatanakul, S., Wonsawat, W., & Chailapakul, O.
(2016). Polyaniline/graphene quantum dot-modified screen-printed carbon
electrode for the rapid determination of Cr(VI) using stopped-flow analysis
coupled with voltammetric technique. Talanta, 150.
https://doi.org/10.1016/j.talanta.2015.12.016

Ravishankar, T. N., Muralikrishna, S., Suresh kumar, K., Nagaraju, G., &
Ramakrishnappa, T. (2015). Electrochemical detection and photochemical
detoxification of hexavalent chromium (Cr( <scp>vi</scp>)) by Ag doped TiO
2 nanopatrticles. Analytical Methods, 7(8).
https://doi.org/10.1039/C5AY00096C

Rosolina, S. M., Bragg, S. A., Ouyang, R., Chambers, J. Q., & Xue, Z.-L. (2016).
Highly sensitive detection of hexavalent chromium utilizing a sol-gel/carbén
nanotube modified electrode. Journal of Electroanalytical Chemistry, 781.
https://doi.org/10.1016/j.jelechem.2016.08.001

Sadeghi, S., & Moghaddam, A. Z. (2014). Solid-phase extraction and HPLC-UV
detection of Cr(iii) and Cr(vi) using ionic liquid-functionalized silica as a
hydrophobic  sorbent.  Analytical Methods, 6(13), 4867-4877.
https://doi.org/10.1039/c4ay00493k

Sanchayanukun, P., & Muncharoen, S. (2020). Chitosan coated magnetite
nanoparticle as a working electrode for determination of Cr(VI) using square
wave adsorptive cathodic stripping voltammetry. Talanta, 217(April), 121027.
https://doi.org/10.1016/j.talanta.2020.121027

60



SARI, T. K., JIN, J., ZEIN, R., & MUNAF, E. (2017). Anodic Stripping Voltammetry
for the Determination of Trace Cr(VI) with Graphite/Styrene-Acrylonitrile
Copolymer  Composite  Electrodes.  Analytical  Sciences, 33(7).
https://doi.org/10.2116/analsci.33.801

Shoaie, N., Daneshpour, M., Azimzadeh, M., Mahshid, S., Khoshfetrat, S. M.,
Jahanpeyma, F., Gholaminejad, A., Omidfar, K., & Foruzandeh, M. (2019).
Electrochemical sensors and biosensors based on the use of polyaniline and
its nanocomposites: a review on recent advances. Microchimica Acta, 186(7).
https://doi.org/10.1007/s00604-019-3588-1

Shrivastava, S., Jadon, N., & Jain, R. (2016). Next-generation polymer
nanocomposite-based electrochemical sensors and biosensors: A review.
TrAC Trends in Analytical Chemistry, 82.
https://doi.org/10.1016/j.trac.2016.04.005

Solis, J. C., & Galicia, M. (2020). High performance of MWCNTs-Chitosan
modified glassy carbon electrode for voltammetric trace analysis of Cd(ll).
International Journal of Electrochemical Science, 15, 6815-6828.
https://doi.org/10.20964/2020.07.56

Stern, C. M., Hayes, D. W., Kgoadi, L. O., & Elgrishi, N. (2020). Emerging
investigator series: Carbdn electrodes are effective for the detection and
reduction of hexavalent chromium in water. Environmental Science: Water
Research and Technology, 6(5), 1256-1261.
https://doi.org/10.1039/d0ew00146e

Stojanovic, Z., Koudelkova, Z., Sedlackova, E., Hynek, D., Richtera, L., & Adam,
V. (2018). Determination of chromium(vi) by anodic stripping voltammetry
using a silver-plated glassy carbon electrode. Analytical Methods, 10(24),
2917-2923. https://doi.org/10.1039/c8ay01047a

Th Hue, N., Van Hop, N., Thai Long, H., Hai Phong, N., Uyen, T. H., Quoc Hung,
L., & Nhi Phuong, N. (2020). Determination of Chromium in Natural Water by
Adsorptive Stripping Voltammetry Using in Situ Bismuth Film Electrode.

61



Journal of Environmental and Public Health, 2020.
https://doi.org/10.1155/2020/1347836

TUKUR, S. A, YUSOF, N. A,, & HAJIAN, R. (2015). Linear sweep anodic
stripping voltammetry: Determination of Chromium (VI) using synthesized
gold nanoparticles modified screen-printed electrode. Journal of Chemical
Sciences, 127(6). https://doi.org/10.1007/s12039-015-0864-4

Tyszczuk-Rotko, K., Madejska, K., & Domanska, K. (2018). Ultrasensitive
hexavalent chromium determination at bismuth film electrode prepared with
mediator. Talanta, 182. https://doi.org/10.1016/j.talanta.2018.01.053

Wang, C., & Chan, C. K. (2016). Carbén Nanotube-Based Electrodes for
Detection of Low—ppb Level Hexavalent Chromium Using Amperometry.
ECS Journal of Solid State Science and Technology, 5(8).
https://doi.org/10.1149/2.0051608jss

Wang, J. (n.d.). Voltammetry.

Wang, Y., Ma, Y., Zhao, Q., Hou, L., & Han, Z. (2020). Polyoxometalate-based
crystalline catalytic materials for efficient electrochemical detection of Cr(VI).
Sensors and Actuators B: Chemical, 305.
https://doi.org/10.1016/j.snb.2019.127469

Welch, C. M., Nekrassova, O., & Compton, R. G. (2005). Reduction of hexavalent
chromium at solid electrodes in acidic media: Reaction mechanism and
analytical applications. Talanta, 65(1), 74-80.
https://doi.org/10.1016/j.talanta.2004.05.017

Wu, S., Dai, X., Cheng, T., & Li, S. (2018). Highly sensitive and selective ion-
imprinted polymers based on one-step electrodeposition of chitosan-
graphene nanocomposites for the determination of Cr(VI). Carbohydrate
Polymers, 195. https://doi.org/10.1016/j.carbpol.2018.04.077

Wyantuti, S., Ishmayana, S., & Hartati, Y. W. (2015). Voltammetric Determination
of Cr(VI) Using Gold Nanoparticles-modified Glassy Carbon Electrode.
Procedia Chemistry, 16. https://doi.org/10.1016/j.proche.2015.12.010

62



Xu, Y., Zhang, W., Huang, X., Shi, J., Zou, X., Li, Z., & Cui, X. (2019). Adsorptive
stripping voltammetry determination of hexavalent chromium by a pyridine
functionalized gold nanoparticles/three-dimensional graphene electrode.
Microchemical Journal, 149. https://doi.org/10.1016/j.microc.2019.104022

Zhang, Y., Chen, P., Wen, F., Yuan, B., & Wang, H. (2016). Fe304 nanospheres
on MoS2 nanoflake: Electrocatalysis and detection of Cr(VI) and nitrite.
Journal of Electroanalytical Chemistry, 761.
https://doi.org/10.1016/j.jelechem.2015.12.004

Zhu, X., & Shi, L. (2018). Electrochemistry. In Nano-inspired Biosensors for
Protein Assay with Clinical Applications (Vol. 1). Elsevier Inc.
https://doi.org/10.1016/B978-0-12-815053-5.00009-X

63



4  Anexos
4.1 Cronoamperometria
Las técnicas electroquimicas, también conocidas como técnicas electroanaliticas,
han sido desarrollas para analizar cualitativa y cuantitativamente moléculas y sus
procesos redox a través de la medicion de parametros electroquimicos. Se
definen como el estudio de los procesos de reaccion que ocurren en la interfase
electrodo/disolucion, generados espontaneamente o por medio de perturbacion
eléctrica externa (Alejandro Baeza Reyes y M. en C. Arturo de Jesus Garcia
Mendoza, 2000; Zhu & Shi, 2018). Las técnicas electroanaliticas se clasifican de
acuerdo con la manera en que se realizan las mediciones y la perturbacion del
sistema, por imposicion de corriente o de potencial. Esta ultima, comprende las
técnicas electroanaliticas de cronoamperometria y voltamperometria que son
parte de las denominadas técnicas transitorias (Alejandro Baeza Reyes y M. en
C. Arturo de Jesus Garcia Mendoza, 2000).
La técnica de cronoamperometria se lleva a cabo con un electrodo estacionario
en disolucion inactiva, inicialmente en circuito abierto o en un potencial, donde el
analito objetivo no experimente ninguna reaccion electroquimica. Luego, el
potencial se incrementa hasta un punto mas alla del requerido para que el analito
objetivo se oxide o reduzca electroguimicamente y el resultado de la
dependencia del tiempo con la corriente proporciona un cronoamperograma. La
forma caracteristica del cronoamperograma resultante se puede observar en la
Figura 16 y se representa mediante la Ecuacién 1, conocida como la ecuacién de
Cottrell (Honeychurch, 2012).
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Figura 16. Representacion gréafica de la técnica cronoamperometria.
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Donde:

n: Moles de electrones involucrados en la reaccion

F: Constante de Faraday

A: Area del electrodo (cm?)

C: Concentracién del analito en la solucién (mol1dm™)
D: Coeficiente de difusién (cm?s™)

t: tiempo (S)

4.2 Voltamperometria

Esta técnica electroanalitica se utiliza para designar la medicién de corriente-

potencial obtenida en un electrodo, en la cual se aplica un potencial (V) a un

electrodo y se hace un seguimiento de la corriente (i) resultante, que fluye a

través de una celda electroquimica con arreglo de tres electrodos, puesto que

considera a un electrodo de referencia. El potencial aplicado puede definirse o la

corriente se controla en un lapso de tiempo (t) (Arrieta A. & Tarazona C., 2014;

Farghaly et al., 2014). Existen varios tipos de voltamperometria, tales como la

voltamperometria ciclica, la voltamperometria de pulso y la voltamperometria de

redisolucion, aunque el procedimiento basico, es decir, la medicion de corriente
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variando el potencial, es el mismo. En voltamperometria ciclica, el potencial
aplicado se barre primero en una direccion y luego en la direccion inversa, la
corriente en la exploracion directa e inversa se registra y se representa frente al

potencial aplicado para obtener un voltamperograma ciclico ilustrado en la Figura
17.

Voltamperometria ciclica
A

Potencial

Tiempo

Figura 17. Representacion gréfica de voltamperometria ciclica

A partir de este voltamperograma se obtienen algunos parametros
termodinamicos y cinéticos importantes como los potenciales maximos catodicos
y anddicos y la corriente correspondiente obtenida. Ademas, este
voltamperograma muestra si el sistema electroquimico esta controlado por
difusion. La Ecuacion 2 explica la corriente pico (l,) para un sistema controlado
por difusion, esta ecuacién se conoce como Randles-Sevcik. Para un sistema
controlado por difusion la corriente pico sera directamente proporcional a la
concentracion de la solucion (Arrieta A. & Tarazona C., 2014; Honeychurch,

2012)
L, = (2.69x10°)n3/2ADY 20 20 .o, (2)

Donde:

l,: Corriente pico
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n: numero de electrones transferidos

A: area del electrodo (cm?)

D: coeficiente de difusién de las especies (cm?s™)
v: velocidad de barrido (ViIs™)

C: concentracién de las especies en la solucién (molicm™®)

La voltamperometria de pulso se utiliza para discriminar de entre la respuesta de
fondo, la corriente de carga y, por lo tanto, determinar la concentracién de
soluciones. Esta técnica se basa en un cambio repentino del potencial aplicado, y
aqui la corriente de carga decae mas rapido que la corriente de interés
controlada por difusion. Para cuando se muestra la corriente, la contribucion de la
corriente de carga es insignificante. Las formas de ondas tipicas empleadas son
de pulso normal, onda cuadrada y pulso diferencial. En esta técnica se aplican
una serie de pulsos de potencial corto. Los pulsos tienen una altura de 50
milivolts y una duracion de 60 ms. La corriente total se mide justo antes de que
se aplique el pulso y se mide nuevamente al final de cada pulso. Cuando la
diferencia entre estas lecturas se representa en funcion del potencial aplicado, se
genera un voltamperograma en forma de pico. De esta manera es posible
detectar concentraciones de hasta 3x10° molar (Wang, n.d.), en la figura 18 se
muestran las ilustraciones de los distintas formas de pulso aplicado.
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Figura 18. Representacion gréfica de las distintas perturbaciones de pulso de potencial aplicado

Por ultimo, la voltamperometria de redisolucion se observa en la Figura 19 su
forma gréfica, es una técnica electroanalitica sensible y rapida que se ha aplicado
con éxito en la deteccidén y determinacion cuantitativa de hasta 30 elementos.
Esta técnica esencialmente consiste en dos pasos: a) la etapa uno se denomina
de deposicion o etapa de recubrimiento e implica la deposicién electrolitica de los
iones de analito en solucion sobre la superficie del electrodo. Este paso de
deposicion da como resultado un paso de preconcentracion sin problemas
inherentes de intercambio de fase o transferencia fisica de la muestra, que es
seguido por b) la etapa de redisolucion que implica la disolucion del depésito del
electrodo. El analito depositado se elimina del electrodo mediante un barrido de
potencial lineal de nuevo en la solucién, la corriente resultante es proporcional a
la concentracion de analito depositado en el electrodo y, por lo tanto, a la

concentracion en la solucion de la muestra (Honeychurch, 2012).
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Figura 19. Representacion gréafica de voltamperometria de redisolucion

4.3 Celda electroquimica

Una celda electroquimica consiste en tres electrodos sumergidos en una
disolucion, la muestra disuelta en el disolvente y un electrolito, como se
representa en la Figura 5. Se clasifican en celda galvanica y electrolitica, la celda
galvanica es aquella en la que las reacciones ocurren espontaneamente en los
electrodos cuando estan conectados externamente por un conductor. Por otro
lado, la celda electrolitica es aquella en las que las reacciones se ven afectadas
por la imposicién de una perturbaciéon externa. Estas se emplean con frecuencia
para llevar a cabo reacciones quimicas deseadas gastando energia eléctrica. En
ambas celdas, el electrodo en el que ocurre la reduccion se llama céatodo,
mientras que el electrodo en el que ocurre la oxidacién se llama anodo, por tanto,
para llevar a cabo la reaccion electroquimica se debe provocar una perturbaciéon
de caracter eléctrico y como consecuencia se obtiene una respuesta de tipo
eléctrico, de donde se obtiene informacion del compuesto analizado y los
procesos de reaccion en la interfase conductor solido-disolucion. En estos
sistemas electroquimicos se utilizan tres electrodos para controlar y monitorear
una reaccion electroguimica los cuales son: un electrodo de trabajo donde se
lleva a cabo la reaccion de transferencia electronica, un electrodo auxiliar o

contraelectrodo que cierra el circuito eléctrico y, finalmente, un electrodo de
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referencia. (Alejandro Baeza Reyes y M. en C. Arturo de Jesus Garcia Mendoza,
2000; Lord et al., 2012).

4.4 Electrodo de referencia

El electrodo de referencia sirve para fijar la variacion de los parametros que se
utilizan para caracterizar las reacciones electroquimicas como producto de la
medicion del potencial que se genera en el electrodo de trabajo. En
consecuencia, su composicion debe de ser constante, los electrodos de
referencia mas utilizados para soluciones acuosas son el electrodo de calomel,
con potencial determinado por la reaccion Hg.Clys) + 2e= 2Hgp+ 2CI, y el
electrodo de cloruro de plata/plata (Ag/AgCI), con potencial determinado por la
reaccion AgClg) + e'= Ag)= CI. El potencial de estos electrodos es fijo, por lo
gue cualquier cambio en la celda es atribuible al electrodo de trabajo, de esta
manera se controla el potencial del electrodo de trabajo con respecto a la
referencia (Alejandro Baeza Reyes y M. en C. Arturo de Jesus Garcia Mendoza,
2000; Mendoza et al., 2015).

El electrodo auxiliar se utiliza para cerrar el circuito de la celda, sobre este
electrodo acontece el proceso electroquimico contrario al que pasa sobre el
electrodo de trabajo, consiste en un cable de platino delgado, aunque también se
utiliza oro y algunas veces grafito. En donde las reacciones electroquimicas de
interés ocurren se denomina electrodo de trabajo, el cual debe de tener una
buena relacidbn sefial/ruido, respuesta reproducible, sin reacciones de
interferencia sobre el potencial de interés, alta estabilidad eléctrica, bajo costo,
disponibilidad, baja toxicidad y estabilidad a largo plazo. Por estos factores, la
superficie del electrodo de trabajo es de metales nobles como oro, plata, platino o
mercurio y carbén en forma de grafito (Alejandro Baeza Reyes y M. en C. Arturo
de Jesus Garcia Mendoza, 2000; Honeychurch, 2012; Mendoza et al., 2015).
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