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INTRODUCCION

Las Ciclodextrinas (CDs) son oligbmeros ciclicos formadas por unidades de
D-glucopiranosa, son moléculas ampliamente utilizadas en las diferentes areas de
quimica y biologia, ya que presentan propiedades muy interesantes, de las cuales
la de mayor importancia es la capacidad de formar complejos de inclusidn en
soluciones acuosas debido a que tienen una forma molecular de cono con una
cavidad hidrofébica de tamario variable dependiendo del tipo de CD (a, B, v) que

permite ocluir moléculas organicas e inorganicas, selectivamente.

Por esta razén son utilizadas como objeto de estudio en este trabajo de
tesis, ya que se buscan materiales que ayuden a mejorar la deteccidn de metales
pesados, como es el Pb(ll), por ser altamente téxico y ampliamente distribuido en

el ambiente.

Se estudié la electropolimerizacion oxidativa de a-CD y 3-CD sobre un
electrodo de pasta de carbono (EPC), con la finalidad de obtener un EPC
modificado con una pelicula de CD, el cual se utilizd6 para detectar Pb(ll) y

encontrar alternativas para la determinacién de este contaminante.

Para evaluar cuantitativamente la formacién del complejo de inclusion de
Pb(ll) en las CDs (o y B), se establecié en este trabajo la metodologia para
determinar las constantes de formacibn en medio acuoso, utilizando
adecuadamente el entorno quimico del Pb(ll) para favorecer su oclusién en las
CDs. En este trabajo se presentan los resultados obtenidos por voltamperometria
ciclica y espectrofotometria UV-Vis.
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CAPITULO 1

CICLODEXTRINAS




1.1. Antecedentes.

Villiers en 1891, fue el primerco en reportar en la literatura el aislamiento de
una sustancia conocida como ciclodextrina [1]. Este compuesto se obtuvo a partir

de la degradacién enzimatica de almidon con Bacillus amylibacter. [2]. Villiers

obtuvo una pequefia cantidad de material cristalino que nombro “celulosina”, por
que ésta es parecida a la celulosa con respecto a su resistencia contra la
hidrdlisis acida y por no mostrar propiedades reductoras [2,3].

Posteriormente Schardinger en 1903 [4] analizd en un trabajo de alimentos
en putrefaccion, varias cepas de bacterias que sobrevivieron a los procesos de
coccion y se considerd responsables de algunos casos de alimentos
contaminados. Schardinger encontré que una de estas cepas son termdéfilas o
resistentes al calor, a las que denomind cepa [l, ésta fue capaz de disolver
almidon y formar polisacaridos cristalinos (dextrinas). Schardinger distinguié dos
de estos polisacaridos cristalinos, a los que nombré dextrinas A y B cristalinas y

logrd aislar al nuevo microorganismo al que nombré como Bacillus macerans. Esta

bacteria fue capaz de sintetizar dextrinas idénticas a las descritas anteriormente,
proponiendo el nombre de dextrinas a y B cristalinas. Las dextrinas cristalinas
reaccionan con yodo formando un complejo colorido, que para la dextrinas o
cristalina es azul cuando estd humedo y verde grisaceo cuando esta seco,
mientras que para la dextrinas $ es café rojizo humedo y seco. Por tal motivo, se
puede decir que los fundamentos de la quimica de las dextrinas fueron
establecidas por Schardinger. [2-5]

En 1930 Freunderber y Jacobi [6], contribuyeron a la quimica de las
dextrinas, desarrollando métodos de purificacién para las dextrinas o y g y en los
procesos también aislaron otra dextrina cristalina a la que nombraron y dextrina.
Freunderber y colaboradores, llegaron a la conclusion de que las dextrinas de
Schardinger son oligosacaridos ciclicos compuestos solamente por unidades de
amilosa y que contienen solamente enlaces o(1—4)-glucosidicos. Ademas

postularon la estructura ciclica, que es la correcta para estas dextrinas cristalinas.




Al principios de los 50s, dos grupos de trabajo formados por D. French [7]
et.al. y Cramer [8] et. al. comienzan a estudiar intensamente la caracterizacion de
las propiedades fisicas y quimicas de las ciclodextrinas (CDs). French estudio las
dimensiones, peso molecular de las CDs y toxicidad, mientras que Cramer dirigié
su atencién a los complejos de inclusion.

A fines de los 1960s, los métodos de preparacién a escala de CDs, sus
propiedades fisicas y quimicas, asi como su capacidad para formar complejos de
inclusion fueron elucidados [2]. Resumiendo la informacidn disponible, se puede
condensar en tres puntos:

a) Las CDs son moléculas muy interesantes, ya que interaccionan con una gran
variedad de moléculas, que pueden emplearse en la industria quimica.
b) Las CDs son sustancias de alto valor agregado, disponibles en cantidades
pequefias como un reactivo quimico fino [2].
c) Las CDs son aparentemente poco toxicas.
Por esta propiedad, el interés por el estudio de las CDs se ha ido
incrementando dia a dia, observandose un aumento en el nimero de

publicaciones afio con ano.

1.2. Estructura quimica.

Las CDs pertenecen a la familia de los oligosacaridos ciclicos constituidos

por n unidades de D-glucopiranosa unidas por enlaces (1-4) glucosidicos(Fig 1.1).

n

Figura 1.1. D-Glucopiranosa, unidad fundamental de las CDs n-Ciclodextrinas.




La nomenclatura mas aceptada de las CDs, consiste en proporcionar el
nombre de acuerdo al nimero de unidades de D-glucopiranosa; a, B y y-CDs de
seis (Fig. 1.2), siete y ocho unidades de D-glucopiranosa respectivamente, siendo
las CDs mas importantes. Estas CDs también son conocidas como
ciclooligoamilosas y se denominan como ciclohexaamilosa (CAG),
cicloheptaamilosa (CA7) y ciclooctaamilosa (CA8). La estructura geometrica, de
las CDs no es completamente cilindrica, ya que presentan una forma de cono o

canasta

HOCH, | oi-l
2

Figura 1.2. o-Ciclodextrina formada por seis unidades de D-glucopiranosa.

La estructura de las unidades sacaridas de las CDs, presentan un minimo
energético en la conformacion “C, [5]. En el borde superior se encuentran todos
los grupos hidroxilo secundarios de C-2 y C-3; en torno al borde inferior estan
colocados los primarios de C-6 (Figura 1.2), [2,3,5,9]. La cavidad esta estructurada
por un anillo de atomos de hidrégeno (enlazados a C-5), un anillo de atomos de
oxigeno del enlace D-glucosidico y otro anillo de atomos de hidrogeno (enlazado
a C-3), haciendo la cavidad relativamente apolar. Los pares de electrones no
enlazados del oxigeno glucosidico estan direccionados hacia el interior de la
cavidad, produciendo una alta densidad electronica, proporcionando a éstas
algunas caracteristicas de base de Lewis.

El segundo anillo de hidrégeno esta formado por los grupos hidroxilo de C-

2-OH de una unidad D-glucopiranosa y C-3-OH de la unidad D-glucopiranosa




adjunta, estabilizando la molécula de CD. En la estructura de la 3-CD este anillo
secundario intramolecular, es bastante rigido, por lo tanto, es probablemente la
causa de que la B-CD sea la menos soluble de todas las CDs.

Para la a-CD el anillo de hidrégeno esta incompleto, por que una unidad
D-glucopiranosa esta en una posicion distorsionada. En consecuencia, en lugar
de seis enlaces de hidrogeno posibles, solamente cuatro se pueden estabilizar
totalmente. La y-CD tiene una estructura no coplanar, mas flexible, por lo tanto,
ésta es la mas soluble de las tres CDs.

Actualmente se conoce la existencia de las 8, e-CD que contienen nueve y
diez unidades D-glucopiranosa, también se han encontrado CDs mas grandes de
14 a 26 unidades de D-glucopiranosa. La 6-CDs no tienen la estructura comun,
ella tiene una forma de cilindro colapsado y su cavidad es méas pequefa en

comparacién con las tres CDs mencionadas.

1.3. Propiedades fisicas y quimicas.

Las CDs son compuestos cristalinos, homogéneos, no
higroscdpicos. Ademas por ser un carbohidrato tiene actividad éptica ya que son
moléculas quirales dextrorotatorias, debido a los centros asimetricos que se
encuentra en el carbdn 2. Esta propiedad es muy Util para separar moléculas de
inclusion que tengan propiedades O&pticas y se encuentren en una mezcla
racemica [2].

En la figura 1.3, se muestran la forma y dimensiones geométricas de las
CDs. asi como en la tabla 1, se presentan la propiedades fisicas mas importantes.

[3]




427 A3

262 A3

174 A3 Volumen de la cavidad
B-CD ¥-CD

a-CD

Figura 1.3. Estructura y dimensiones geométricas aproximadas de o, B y y CDs.

Tabla 1. Dimensiones y propiedades fisicas de CDs.

Propiedades y dimensiones a-CD B-CD y-CD
No. De unidades de glucosa 6 7 8
Peso molecular (g/mol) 972 1134 1296
*Solubilidad en agua 14.5 1.85 23.2
Diametro interno (A) 47-53 6.0-6.5 7.5-83
Diametro externo (A) 14.6-15.0 15.4-15.8 17.5-17.9
Altura (A) 7.9 7.9 7.9
Vol. Aprox.de la cavidad, (A®) 174 262 427
Vol. Aprox.de la cavidad en un mol de 104 157 256
CD, (mL)
Constante de difusién a 40 °C 3.443 3.224 3.00
pK (por potenciometria) a 25 °C 12.332 12.202 12.081
Rotacién especifica [o] D(°*mL/g*dm) +150.5° £ +162.5° + +177.4° +
0.5° 0.5° 0.5°
Punto de fusién (°C) - 290 300
Punto de descomposicién (°C) - 300 -
Forma cristalina Hexagonalo| Laminas Laminas
agujas rectangulare | cuadradas
S

*En (g/100mL) a 298 K




1.3.1. Solubilidad.

Una de las propiedades mas importantes de las CDs, esta relacionada con
la distribucion de los grupos hidrofilicos e hidrofobicos. Los grupos hidroxilo
hidrofilicos ocupan ambos extremos del cono, favorecen la solubilidad en agua de
las CDs. La parte interna de la cavidad, es hidrofébica, por estar cubierta de
hidrégenos C-3-H, C-5-H y C-6-H, y de oxigenos O-4 del enlace glucosidico. Por
esta razdn la cavidad provee una matriz hidrofébica en solucion acuosa, la cual

permite el término de “ambiente microheterogéneo” (figura 1.4) [5]

Sitios

Hidrofébicos

Sitios
hidrofilicos

Figura 1.4. Esquema de la representacion de las regiones hidrofilicas e hidrofébicas de las CDs.

El interés de estudiar la solubilidad de las CDs, se debe a que conociendo
su estructura en solucién acuosa se podra dilucidar con mayor precision el tipo de
interacciones que participan en la formacién de los complejos de inclusién, asi
como su estequiometria.

En la tabla 1, se muestran los valores de la solubilidad en agua para las
CDs, siendo la o-CD y la y-CD sustancialmente mas solubles que la B-CD y la
solubilidad de las CDs en presencia de diferentes solventes utilizados como

diversos precipitantes para la separacion selectiva de CDs, se presentan en la
tabla 2 [10].




En general las CDs son muy solubles en solventes polares aproticos
(medio adecuado para la sintesis de CD modificadas, tales como dimetilsulfoxido
(DMS), dimetilformamida (DMF), N,N-dimetilacetamida y piridina, mientras que

son poco solubles en disolventes como etanol, metanol y gliceroles [11].

Tabla. 2. Solubilidad en diferentes solventes utilizados para precipitacion
selectiva de CDs [5].

Precipitantes o-CD (g/100mL) |B-CD (g/100mL) |y-CD (g/100mL)
Eter de petroleo - 0.120 -
Aceite mineral - 0.030 -
Ciclohexano 0.15 0.060 -
Benceno 0.80 0.070 -
Cloroformo 0.80 0.070 -
Tricloroetileno 0.26 0.030 0.03
Tetracloroetileno 0.70 0.004 0.01
Anilina - ~ 0.300 0.40
Tolueno 0.90 0.060 0.04

También se ha reportado la solubilidad de las CDs en cosolventes o
mezclas de solventes organicos-agua, estos se han utilizado con el propésito de
aumentar la solubilidad de las CDs, por ejemplo, acetonitrilo, tetrahidrofurano y
alcoholes en diferentes proporciones con agua. Los sistemas de mezclas de
solventes son ampliamente utilizados en los estudios de complejaciéon para la
determinaciéon del tamafio de la cavidad de las ciclodextrinas, también son

utilizadas como fase mévil en cromatografia de liquidos (HPLC), este método es




utilizado para estimar las constantes de equilibrio de los complejos, entre otros

objetivos [11-13].

1.4. Complejos de inclusién y aplicaciones.

Los complejos de inclusién son especies quimicas que consisten de dos o
mas moléculas asociadas en la cual una de las moléculas, “el anfitridn”, forma o
posee una cavidad en la cual puede admitir una molécula “huésped” en su
interior, resultando de esto una asociacién estable sin la formacion de enlaces
covalentes (figura 1.5). Las fuerzas secundarias son solamente responsables de

mantener la integridad de todos los complejos de inclusion [2].

Figura 1.5. Esquema de la representacion de la formacion de un complejo de inclusion entre una

molécula huésped con una CD.

Entre las moléculas que son comunmente empleadas para la formacion de
complejos de inclusién tenemos a los éteres corona, criptatos[14], calixerenos
[15], ciclodextrinas [16], entre otras nuevas moléculas que se han sintetizado para
este fin. Las ventajas de las ciclodextrinas en comparaciéon con los demas

compuestos anfitriones es su capacidad de formar complejos de inclusion en




solucién acuosa y en estado solido, se consideran como las mejores por tener
una verdadera cavidad.

Schardinger [17] fue el primero en descubrir esta propiedad,
posteriormente Freundenberg y colaboradores [2] realizaron sus primeras
interpretaciones sobre estos compuestos, y la consideracion de como estos
complejos de inclusidbn molecular se forman en la cavidad de las CDs.
Freundenberg, también sugirié que las fuerzas hidrofobicas podrian ser las
responsables de la unién entre las moléculas dentro de la cavidad. Broser y
Loutsch [18] determinaron la estequiometria 1:1 de los complejos de inclusion con
las CDs. La primera evidencia molecular de la formacién de un complejos de
inclusion se realizé por difraccion de rayos X [3].

La capacidad de formar complejos de inclusion, se atribuye a que la
cavidad es hidrofobica y en la forma hidratada la CD tiene un estado de alta
energia, por lo que la cavidad presenta caracteristicas de receptor, y puede
capturar facilmente moléculas organicas hidrofébicas y compuestos inorganicos.
Cabe mencionar que debido a los distintos tamafos de las cavidad de cada una
de las ciclodextrinas, éstas interaccionan con moléculas de diferente tamarfo con
las que formaran complejos, y es por esta razdn que son muy selectivas [2,19,20].

La estequiometria de los complejos de inclusién mas comun es la de 1:1,
sin embargo, existen evidencias de la asociacion 2:1, 1:2, 2:2 o mas complicadas
con un alto orden de equilibrio.

La formacion de complejos de inclusidn es debida a las interacciones
débiles que intervienen en los procesos de asociaciéon. Las cuales se pueden
dividir en basicamente cinco categorias:

1. Interacciones electrostaticas: ion-ion, ion-dipolo, dipolo-dipolo, dipolo-inducido
por dipolo entre otros términos de orden mas alto.

2. Puentes de hidrégeno.

3. Fuerzas de Van der Waals.

4. Efecto hidrofébico.

5. Interacciones 7n-x.




Es importante resaltar que cada interaccion es débil por lo que en general
no es suficiente para mantener la asociacion de dos moléculas. Por lo tanto, la
asociaciéon molecular puede lograrse mediante la cooperacion simultanea de
varias interacciones débiles. [16]

El complejo de inclusién puede ser aislado como sustancia cristalina
estable. En la disolucion del complejo, un equilibrio es establecido para las
especies asociadas (CD-Hu) y disociadas (CD y huésped Hu), que esta definido
por la constante de estabilidad del complejo (Kc), representando por el siguiente

equilibrio termodinamico:

CD + Hu ——>' CD-Hu

[CDHu]
[CD] [Hu]

1:1

(ec.1)
Las interacciones entre un huésped poco soluble y una CD en solucidn
acuosa provoca los siguientes efectos:
* La concentracion del huésped en fase acuosa incrementa significantemente,
mientras la concentracion de la CD disuelta disminuye. Este ultimo no siempre es
cierto, ya que para huéspedes ionizados 0 compuestos estabilizados con enlaces
de hidrégeno podrian favorecer que la solubilidad de las CDs se incremente.
* Las propiedades espectrales del huésped estan modificadas, por ejemplo, los
cambios quimicos de los atomos anisotropicamente estan modificadas en el
espectro RMN. También cuando un huésped quiral es insertado en la cavidad
quiral de la CD, cambian la actividad Optica, y muestran un efecto Cotton
fuertemente inducido sobre el espectro de dicroismo molecular. Algunas veces el
maximo de un espectro UV-Vis esta desplazado varios nm. La fluorescencia se
incrementa, esto es atribuido a la reduccion en colisiones del huésped sobre su
fijacion dentro de la CD.
* La reactividad de las moléculas incluidas es modificada. En muchos casos la

reactividad decrece, por ejemplo, el huésped es estabilizado, y se comportan
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como enzimas artificiales, acelerando varias reacciones y modifica el campo de
reaccion.

* La difusién y la volatilidad (en caso de sustancias volatiles) del huésped
incluido, disminuyen fuertemente.

* Los complejos pueden ser mas hidrofilicos y su movilidad en cromatografia es

modificada.

Y en estado sélido:
* La sustancia complejada estd molecularmente dispersa en una matriz de
carbohidratos, formando una fase microcristalina 0 amorfa, aun con moléculas
gaseosas incluidas.
* Los complejos estan protegidos eficientemente contra algun tipo de reaccion,
excepto para los grupos hidroxilo de la CD, en donde pueda catalizar reacciones
con ellos.
* La sublimacién y volatilidad esta reducida a un nivel muy bajo.

*El complejo es hidrofilico, facilimente humedecido y de rapida solubilidad.

1.4.1. Métodos de deteccion de complejos de inclusion.

Existen varios métodos para la detecciéon de los complejos de inclusion de
acuerdo a las propiedades fisicoquimicas de estos sistemas. Entre las técnicas
mas utilizadas para el estudio de formacion de complejos, se encuentran la
absorcién ultravioleta-visible, fluorescencia, dicroismo circular, resonancia
magnética nuclear, titulacién &cido-base, solubilidad, propiedades redox, entre
otros [2,21,22,23,24], asi como la determinacién de constantes de formacién
termodinamica de los complejos, por medio de la informacion obtenida a partir de
estas técnicas se determinan propiedades tales como electronicas, estructurales y
quimicas de las CD [21,25].
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A partir de estas caracteristicas, se establece la importancia de estudiar los
complejos de inclusion, ya que son capaces de simular, por ejemplo, las
interacciones enzima-sustrato y farmaco-receptor. También se ha encontrado una
amplia aplicacion en las industrias farmacéutica y alimentaria, como en la
encapsulacién molecular de compuestos altamente reactivos o volatiles que
dentro de la molécula anfitrion, disminuye la susceptibilidad de los compuestos a
la hidrélisis, oxidacion o fotélisis. Ademas, en la industria farmacéutica como
sistemas de liberacion de farmacos, en la industria alimentaria como preservativo
de olores y sabores, en el area biolégica se han utilizado para mimetizar sitios
activos de enzimas, para imitar de algun modo los mecanismos de reconocimiento
molecular que forman parte importante de los procesos bioquimicos en la catalisis
enzimatica que se lleva a cabo en los organismos de los seres vivos y como

biosensores, entre otras aplicaciones [19,20,21,26]

1. 5 Produccién de CDs.

La enzima ciclodextrina-glucosil transferasas (CGT-asa) es producida por

un gran numero de microorganismos como_Bacillus macerans. Klebsiella oxytoca,

Bacillus circulans, Alcalofilic bacillus No. 38-2, entre otras. La ingenieria genética

ha provisto enzimas mas activas y probablemente, muchas de estas enzimas
seran utilizadas para la produccion industrial de CDs

El primer paso en la produccién de las CDs es la licuefaccién del almidén a
temperaturas elevadas. Para reducir la viscosidad de la solucion de almidén
altamente concentrada (alrededor de 30 % p/p seco), es prehidrolizado, no debe
contener glucosa o algun oligosacarido de bajo peso molecular, por que ellos
reducen altamente el rendimiento en la produccién de las CDs formadas.
Posteriormente se enfria la solucion a una temperatura 6ptima, y es adicionada la
enzima CGT-asas. En la figura 1.6 se muestra un modelo de la formacion de la

CD a partir del almidon.
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Estructura helicoidal Almidén y ciclodextrina
del almidén

Figura 1.6. Esquema de la formacién enzimatica de CDs a partir de almidon.

La tecnologia utilizada para separar la .a’ By v-CD, es a partir de la mezcla
parcialmente hidrolizada que no emplea solvente y por precipitacion selectiva, se
adiciona un agente complejante apropiado para la separacion de la mezcla. El
tolueno es empleado para separar la 3-CD inmediatamente, mientras que para la
o-CD se utiliza el 1-decanol y ciclohexadecanol para la y-CD. La seleccion del
solvente depende del precio, toxicidad y reactividad, pero principalmente sobre la
eficiencia de la eliminacion del solvente del producto final cristalino. Los
complejos insolubles son separados de la mezcla por filtracion. La eliminacion de
los solventes se realiza a partir del filtrado enjuagado y suspendido en agua por
destilacién o extraccién. La solucidn acuosa obtenida después de eliminar el
solvente del complejo es tratada con carbén activado y filtrado. La purificacion de

las CDs producidas industrialmente es de 99%.

1.6. CDs modificadas

El estudio de la modificacion de las CDs se ha incrementado por los

multiples beneficios que se obtienen con éstas, pues conservan su capacidad de
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formar complejos de inclusion, y algunas propiedades son mejoradas, como la
solubilidad, reactividad quimica y la selectividad.

Las CDs modificadas son utilizadas en el estudio de los mecanismos de
reaccion de tipo antigeno—anticuerpo, actividad catalitica de enzimas y en
biosensores. La estrategia que se emplea en la modificacion depende del
proposito del producto final.

La modificacion de las CDs consiste en sustituir los grupos OH ubicados en
los carbonos 2, 3 y 6 de la molécula, por un grupo funcional de interés, como
grupos sulfonilos [27] alquilos [28], fosforilos [29], sales de &cidos carboxilicos
[30], entre otros.

Los grupos hidroxilo primarios presentan propiedades nucleofilicas mejores
gue sus contrapares secundarios, ellos son facilimente modificados con otros
grupos funcionales. El borde secundario tiene mayor numero de grupos hidroxilo
gue el borde primario debido a la estructura molecular. Los enlaces de hidrégeno
entre los grupos hidroxilo en las posiciones 2 y 3 son mas rigidos y menos
flexibles en comparacion del grupo hidroxilo en la posicion 6. Todos estos
factores hacen que el borde secundario sea menos reactivo y dificil de
funcionalizar selectivamente que el borde primario.

De los tres tipos de grupos hidroxilo que presentan las CDs, el que se
encuentra en la posicion-6 tiene caracteristicas mas basicas (mas nucledfilicas),
los de la posicidbn 2 son los mas acidos, y en la posiciébn 3 son los menos
accesibles. En la figura 1.7 se muestra un esquema de los posible métodos de
modificacion de CDs [31].
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|. Reactividad original, base debil y

un electrofilo no complejado CD modificada-6

Borde secundario

Il. Reactividad inversa; base fuerte (deprotonada) cp modificada-2
un electréfilo no complejado

111. Reaccion via complejo de inclusion CD modificada-2, -3 06 0
utiliza un electréfilo complejante una mezcla de estos tres.
Borde primario IV. Protecién en posicién 2, alguna base y CD modificada-6

algun electréfilo

/
\

V. Protecién en posicion 6, base débil y CD modificada-2 o -3
algun electréfilo

Figura 1.7. Esquema de los métodos de modificacién de CDs.

En la informacion obtenida se encontrd que han sintetizado polimeros a
partir de CDs sustituidas. A continuacién se presentan algunos polimeros de CD y
su obtencién.

Los polimeros de ciclodextrinas (PCD) estan clasificados dentro de las
ciclodextrinas modificadas, ya que su obtencion se hace a partir de un
enlazamiento de CD con epiclorohidrina en solucion basica [32,33,34].

De los estudios realizados con polimeros de CD se encontré que los
formados con a-CD y B-CD, mantienen su habilidad de formar complejos de
inclusion, (las moléculas neutras estan enlazadas principalmente por interaccion
hidrofébica), ademas son solubles en agua (PCDS), en estado sélido son amorfos
y estables en solucidn [32-35].

Para el B-PCDS se conoce que el contenido de 3-CD es de 58.0% y tiene
un peso molecular de 9000 g/mol; mientras que para el a-PCDS se tiene un
55.0% de a-CD.

Tambien se encontré6 que el B-PCDS se separa en dos fracciones por
cromatografia, la fraccion pequefa (B-PCDS-P) que tiene un peso molecular
promedio de 1600g/mol y un contenido de B-CD de 51.0% y de la fraccién grande
(B-PCD-G) se determind que es el polimero real con un peso molecular promedio
de 9000g/mol y su aparente contenido de B-CD de 51.4 % [35].
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Ya que estos polimeros conservan su capacidad de formar complejos de
inclusion, se han reportado estudios acerca de encapsulacion de farmacos de su
liberacion in situ. Por otro lado los estudios realizados con electrodos modificados
con polimeros de CD (PCD) [36], se preparan colocando una pelicula del polimero
que se forma por el entrenlazamiento de PCDS vy dialdehido glutarico en solucion
acuosa acidificada (10mM HCI). La pelicula formada es insoluble en agua y
solventes organicos. Estos electrodos pueden ser utilizados en el analisis
cuantitativo o para encontrar las condiciones adecuadas de trabajo (pH,
estabilidad, potencial) para la liberacion de las moléculas incluidas en el polimero
por ejemplo las moléculas de farmacos. Las técnicas utilizadas para el estudio de
estos sistemas son la espectroscopia de resonancia de spin electron (RSE) y
espectroscopia simultanea de resonancia de spin electron electroquimica (RSEE).
Cabe mencionar que existe un polimero comercialmente disponible (3-PCD-25) y
es distribuido por Chinoin Pharmaceutical Works Ltd., Budapest.

Hasta el momento no se ha encontrado informacién a cerca de sintesis de
polimeros de CDs con caracteristicas conductoras por los métodos comunes. Por
lo tanto, en este trabajo se pretende estudiar la caracterizacion de las CDs en la
formacidn de peliculas poliméricas con propiedades conductoras y establecer las
condiciones optimas para su obtencion. Por otro lado, determinar su capacidad de
formar complejos de inclusién con metales pesados por ser contaminantes
toxicos, en particular con plomo, para proponer una alternativa en la detecciéon de
plomo en los posibles afluentes.

Para alcanzar esta meta se plantearon los siguientes objetivos.
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1.7 OBJETIVOS

1.7.1. OBJETIVOS GENERALES.

*Obtener peliculas poliméricas selectivas a partir de ciclodextrinas, por
electropolimerizacién, empleando la técnica electroquimica de Voltamperometria

ciclica y medir la capacidad de estas peliculas para la determinacion de Pb (lI).

*Determinar la constante de formacidén de complejos de inclusion de oy -CD con
Pb(ll).

1.7.2. OBJETIVOS PARTICULARES

*Optimizar las condiciones experimentales de trabajo utilizando diferentes

substratos y medios electroliticos, para la electropolimerizacion de las CDs.

*Caracterizar las  peliculas  poliméricas  electroquimicamente  por

Voltamperometria ciclica.

*Determinar la estabilidad de las peliculas poliméricas en diferentes medios

electroliticos.

*Caracterizar el proceso electroquimico de Pb®* con los electrodos modificados

conay B-CD.
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CAPITULO 2

ELECTROPOLIMERIZACION DE
3-CICLODEXTRINA




ELECTROPOLIMERIZACION.

2.1 INTRODUCCION.

En las ultimas décadas se ha incrementado la obtencidn de materiales con
aplicaciones tecnoldgicas para la conversion directa de energia eléctrica a energia
mecdénica [1], no contaminante, barato y durable.

Como una alternativa se encuentran los polimeros conductores que han
sido sujetos de gran interés, no sblo desde el punto de vista cientifico, sino
también por el interés practico en aplicaciones funcionales [2], como en el
desarrollo de nervios y musculos artificiales susceptibles de implantarse sin
rechazo en el cuerpo humano, de baterias recargables y ligeras, en la industria
microelectrénica, y en la obtencién de nuevos materiales para electrodos en la
tecnologia de sensores [1,3,4], debido a que presentan propiedades quimicas
adecuadas para conducir la electricidad ademas de interesantes propiedades
opticas y mecanicas [2].

Los polimeros conductores se han sintetizado por polimerizacion quimica,
polimerizacidbn en fase vapor (PFV) y polimerizacion electroquimica [5]. Las
ventajas que se han encontrado aplicando los métodos electroquimicos con
respecto a los quimicos, es la obtencidn directa de peliculas poliméricas formadas
sobre un sustrato (electrodo) controlando el crecimiento de ésta, por lo que el
producto es de alta pureza y pueden ser directamente utilizadas por ejemplo en
dispositivo electronico [5,6].

Las técnicas electroquimicas empleadas para la sintesis por
electropolimerizacion  son, la  potenciostatica, |a galvanostatica, Ila
voltamperometria de disco rotatorio (VDR) y la voltamperometria ciclica (VC) y
ademas proporcionan informacion acerca de los procesos electroquimicos
involucrados permitiendo caracterizar la cinética y mecanismo de reaccion con
ayuda de algunas técnicas espectroscopicas [7,8,9].

Las peliculas obtenidas por las técnicas electroquimicas pueden ser
empleadas como sensores electroquimicos [10], tales como polianilina (PANI),
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politiofeno (PTh), polipirrol (PPy), entre otros. Es importante mencionar que el
estudio de los polimeros conductores surge a partir del descubrimiento de la PANI
[3], por lo que su mecanismo de reaccion es bien conocido.

Los electrodos modificados suelen ser muy sensitivos, mas no selectivos,
por esta razon se ha estudiado la polimerizacion con otros monémeros que tengan
caracteristicas de selectividad, como en el caso de funcionalizar monémeros por
ejemplo los derivados del pirrol como P-N-(2-cianoetil)pirrol que presenta mejor
repuesta para acetonitrilo que para tolueno [11], o formando composites por
copolimerizacién [12] o incorporar las moléculas de interés dentro del polimero
como es el caso de la PANI con algunas enzimas [2]

En este trabajo, se ha desarrollando un estudio con moléculas de
ciclodextrinas (CDs), ya que presentan propiedades muy interesantes, una de las
mas importantes es su capacidad de formar complejos de inclusion, y por los
diferentes tamafos en las que se pueden encontrar se les considera como
selectivas, propiedad que se desea aplicar en el desarrollo de una pelicula
polimérica selectiva a metales toxicos, en el caso particular en la deteccién de
Pb(il) en diferentes afluentes.

Es importante mencionar que no se tiene informacién de que las CDs
formen polimeros conductores, por lo que es un objetivo de este trabajo. Por tal
motivo se realizaron estudios de solubilidad para seleccionar diferentes medios

posibles donde se pueda desarrollar uno pelicula polimérica de CD.

2.2. Seleccién del medio electrolitico.

Para encontrar las condiciones experimentales O&ptimas para la
electropolimerizacion de las CDs, se realizaron pruebas de solubilidad en
diferentes medios electroliticos, ya que es bien conocido que el electrolito soporte
juega un papel muy importante en los estudios electroquimicos; ya que éstos
pueden incrementar el dominio de electroactividad del electrodo de trabajo que se

emplee, asi como de mantener la difusion de las moléculas electroactivas.
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Para determinar la solubilidad de las CD se emplearon las siguientes
soluciones electroliticas: H2S04, KCI, KOH, NaOH, HCIO4 y NH4CH3COO, con la
finalidad de conocer su comportamiento en diferentes condiciones de pH y como
influyen estos los iones en su solubilidad.

En la tabla 1 se presentan los resultados experimentales de la solubilidad
de las CD en los diferentes medios, ademas se incluye las valores de solubilidad
en agua de éstas, reportadas en la literatura [13]. Como se puede observar para la
a-CD se presenta un incremento de la solubilidad en los medios basicos entre 5 a
6 veces mas con respecto a la solubilidad en agua a pH = 7 aproximadamente. En
medios &cidos se observa una disminucién en la solubilidad con respecto a la
solubilidad en agua. Para el caso de la B-CD en los medios basicos la solubilidad
aumenta de 24 a 30 veces con respecto a la solubilidad en agua. En el medio
acido el aumento es de 3 veces con respecto a la solubilidad del agua. Por otro
lado para la solucidon de KCI practicamente no hay cambios en la solubilidad para

ambas moléculas de CD en comparacidn con la que presenta en agua.

Tabla 1. Valores de la solubilidad de las CDs en diferentes medios electroliticos.

Electrolito Solubilidad en % P/V
™M o-CD B3-CD
H2S04 13.06 5.40
HCIO4 Muy soluble Soluble
KCl! 18.80 1.78
KOH 78.40 44 .88
NaOH 87.45 56.15
NH4,CH3;COO Soluble Soluble
*H20 14.5 1.85

13]

De acuerdo a la informacion reportada[14], se conoce que la sal de NaClO4
incrementa la solubilidad de las CD, siendo la mas beneficiada la B-CD. Por lo
tanto con estos resultados se selecciona el HCIO4, NaClO4 y NH4CH3COO como
electrolitos soporte y se utilizan diferentes sustratos, para realizar los estudios
electroquimicos de este sistema.
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2.3. Estudio electroquimico de -CD en diferentes medios y sustratos.

La finalidad de realizar un estudio de electropolimerizacién de B8-CD en
diferentes medios electroliticos y sobre diferentes substratos es para encontrar las
condiciones optimas de obtencién de una pelicula polimérica con caracteristicas
conductoras, empleando la técnica electroquimica de Voltamperometria ciclica.

Los electrolitos que se emplearon fueron los siguientes: el HCIO4, NaClO4 y
NH4CH3COO, basandose en los estudios de solubilidad. En cuanto a los sustratos
empleados fueron un electrodo de pasta de carbono (EPC) y un electrodo de
Carbén Vitreo (ECV). Se seleccionaron estos sustratos por que pueden aplicarse
en un intervalo amplio de electroactividad con respecto a otros metales utilizados

como electrodos de trabajo.

2.3.1. Dominio de electroactividad de EPC y ECV en los electrolitos soporte.

2.3.1.1. HCIO4 1 M.

Para estudiar el comportamiento electroguimico de la B-CD se utilizé como
electrolito soporte una solucion de HCIO4 1 M empleando un EPC y ECV como
electrodo de trabajo y se determind el dominio de electroactividad.

Se realizaron barridos de potencial en sentido anddico y catédico, a una
velocidad de barrido de 0.1 V/s, aplicando un programa de potencial de 0.9 a —1.5
V iniciando a un potencial de corriente nula (E..) de 0.041 V/ESM. El intervalo de
potencial se llevd a la zona anddica amplia, ya que para la electropolimerizacion
se requiere de potenciales muy oxidantes.

En la figura 2.1 A, se muestran los voltamperogramas ciclicos tipicos para
un EPC en medio de HCIO41 M. Se puede observar un pico de oxidacion (1) en un
potencial de 0.6 V que se puede atribuir al electrolito soporte y posteriormente se
encuentra el muro de oxidacion y al otro extremo del voltamperograma se localiza
el limite catddico de reduccién en —1.3 V para este sistema.
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El voltamperograma ciclico de la figura 2.1 B, se obtuvo empleando un ECV
con la solucién anterior, muestra que al intervalo de potencial aplicado, sélo se
alcanza a presentar el muro de reduccién independientemente del sentido al que
se realice el barrido de potencial, debido a la alta concentracion de iones hidronio
H*. Con lo anterior se asegura que este intervalo de potencial no habra
interferencias en los estudios que se realicen.

Comparando el comportamiento electroquimico de estos dos electrodos de
trabajo, podemos decir que presentan un amplio dominio de electroactividad en

este medio.

—— catdico
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Figura 2.1. Voltamperograma ciclico tipico de un medio de HCIO4 1 M empleando en:
A) EPC a un intervalo de potencial de 0.9 a -1.3 Vy en B) ECV a un intervalo de potencial de 1.0 a
-1.5 V. Barridos anédico y catédico iniciando a un Ei-g = 0.041 V/ESM, a una velocidad de barrido
de 0.1V/s.

2.3.1.2. NaClO4 1 M pH = 6.2

En la figura 2.2 A, se muestran los voltamperogramas ciclicos de NaClO4
1 M pH = 6.2 empleando un EPC. Se puede observar que cuando el barrido se
inicia al sentido catédico, aparece un pico de reduccién (I') en un potencial de pico

de —-1.5 V y al invertir al potencial de barrido se presenta un pico de oxidacién (l)
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en 0.7 V, asociado con el medio. Cuando el barrido se realiza al sentido anddico,
solo se presenta el pico de reduccién en un potencial de pico de —1.45 V, por lo
que podemos decir que la presencia del pico | esta asociado con el pico I, ya que
este aparece una vez realizado el proceso de reduccion. Cabe mencionar que los
picos en estos VC se etiquetaron igual que en la figura 2.1, porque tienen el ion
ClO4 en comun, ademas de que el pico | se desplaza y se le atribuye a la
condicion de pH del medio.

En la figura 2.2 B, muestra el comportamiento electroquimico de una
solucion de NaClO4 1 M pH = 6.2 para un ECV. Se observa que a este intervalo de
potencial no existe la presencia de algun proceso redox asociado al electrolito
soporte, solo se obtienen los muros de oxidacién y reduccion en los limites de
potencial respectivamente cuando el barrido se realiza al sentido catédico. Cuando
se realiza en direccién anddica, se presenta un proceso redox en un potencial de

-1.3 V atribuido al electrolito soporte.
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Figura 2.2. Voltamperograma ciclico tipico de un medio de NaClO, 1 M empleando en:
A) EPC y en B) ECV. Barridos anédico y catddico a un intervalo de potencial de 1.0 a -1.9 V
iniciando a un Eig = 0.041 VVESM, a una velocidad de barrido de 0.1V/s.

Por lo tanto, se considera que este electrolito presenta un amplio intervalo

de potencial donde se puede trabajar sin tener interferencias, es decir en intervalo
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de —1.5 a 1.0 V, ya que al realizar barridos a este intervalo de potencial ya no se
presenta ningun proceso electroquimico para un EPC y para un ECV se puede

utilizar el intervalo de potencial empleado en esta experimentacion.

2.3.1.3. NH4CH3COO 0.024 M pH = 6.2.

Para el NH4,CH3;COO, se emplearon las mismas condiciones de trabajo
empleadas para el NaClO..

En la figura 2.3, se muestran los VC para NH4CH3COO. Se puede observar
que existe un proceso de reduccion (I') en 1.4 V, independientemente de hacia
donde se inicie el barrido de potencial, el pico es atribuido a la reducciéon del
electrolito soporte, aunque no se presenta ningun pico de oxidacién, el potencial
aplicado es suficiente para la aparicion del pico de reduccion. Por lo tanto el
intervalo de trabajo en que se puede emplear este electrolito sin que se tenga
interferencia de procesos electroquimicos, esde -1.5a1.0V.
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Figura 2.3. Voltamperograma ciclico tipico de un medio de NH,CH3;COO 0.024 M pH 6.2,
empleando en . A) EPC y en B) ECV 1.0 a -1.5 V. Barridos anddico y catddico a un intervalo de
potencial de 1.0 a 1.9 V iniciando a un Ei- = 0.041 V/ESM, a una velocidad de barrido de 0.1V/s.

26




La figura 2.3 A, se presentan los VC de una solucién de NH4sCH;COO
0.024 M pH = 6.2 para un ECV. El comportamiento electroquimico que muestra
este medio electrolitico es similar al que se obtiene con un EPC (figura 2.3 A) en
cuanto a al presencia del pico de reduccion, sin embargo el potencial se ve
desplazado, ya que en este caso se obtiene en un potencial de —-1.25 V. Los
muros de oxidacién y reduccidon se observan en los potenciales de inversion
respectivamente.

El intervalo de potencial de trabajo para el medio de NH4CH3COO puede
ser de —1.3 a 1.0 V, ya que en este intervalo no se encuentran procesos
electroquimicos que pueden interferir en el estudio de la electropolimerizacion.

Cabe mencionar que el ECV presenta una corriente capacitiva pequeia en
todo el intervalo de potencial de trabajo, para todos los medios electroliticos en
comparaciéon con el EPC, que puede estar asociado con la estructura u
organizacién molecular de cada material, asi como de la posible fuente de
obtencién en su fabricacion.

Una vez conociendo los comportamientos electroquimicos de los medios
electroliticos de los electrodos de trabajo, se continué con el estudio de
electropolimerizacién oxidativa, empleando un intervalo de potencial de 0.9 a
-1.3 V para todos los electrolitos, eliminando la interferencia de los posibles
procesos redox en la zona catddica. Sin embargo, en la zona anddica no se
eliminé la onda de oxidacién que se presenta en algunos electrolitos, ya que se
requiere de un potencial lo suficientemente oxidante para que se lleve a cabo la
electropolimerizacion

2.3.2. Electropolimerizacién de -CD en diferentes medios para un EPC y un
ECV.

En todos los casos se aplicd un programa de potencial de 0.9 a -1.3 V de
ciclos sucesivos a una velocidad de barrido de 0.1 V/s, iniciando de Ej-,.
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2.3.2.1. HCIO4 1 M.

La figura 2.4, muestra un espectro electroquimico de la
electropolimerizacion de un sistema de B-CD 4X10 M en HCIO41 M empleando
un EPC. Se observa la presencia de un pico de oxidacion (a) en un Epa 0.105 Vy
un pico de reduccion (a') en un Epc 0.079 V. El proceso redox esta asociado a la
oxidacion del monémero de B-CD presente en la solucion. También se observa un
pico de oxidacién a un potencial de 0.6 V aproximadamente, que también se
presenta durante el estudio de electroactividad sobre el electrolito soporte. En la
zona catodica, solo se observa una onda de reduccién que evoluciona conforme

aumenta el numero de ciclo.

43 11 09 07 -05 -03 -01 01 03 05 07 09
EV/ESM

Figura 2.4. Voltamperograma ciclico tipico de un sistema de B-CD 4 X10'3 M sobre un
EPC en un medio de HCIO4 1 M. Realizando barridos sucesivos de potencial al sentido anédico en

un intervalo de 0.9 a —1.3 V iniciando a un Eig = 0.041 V/ESM a una velocidad de barrido de
0.1 V/s.

El proceso electroquimico que se presenta, es atribuido a la B-CD, ya que
es la Unica especie activa en el sistema. El comportamiento es caracteristico de la
formacion de una pelicula polimérica conductora, cuando se registra la respuesta
para la aplicacién de un programa de ciclos sucesivos de potencial que se va

desarrollando sobre la superficie del electrodo, la corriente de pico (ip) tiende a
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incrementar con el nimero de ciclos, y el potencial de pico (Ep) se desplaza
ligeramente (0.01V) con el numero de ciclos, obteniendo un pico cada vez mejor
definido. Ademas se puede considerar que el proceso electroquimico corresponde
a un sistema rapido o bien a una especie electroactiva adsorbida sobre el
electrodo, ya que la diferencia de potencial entre los picos a y a' es de 0.092
V/ESM [15].

El espectro electroquimico de la polimerizacidon de una solucion de B-CD
4X103 M en HCIO4 1 M empleando un ECV, se presenta en la figura 2.5, se
observa la presencia de un proceso redox con potenciales de pico catédico (') y
anadico (a) en =0.17 y —0.002 V respectivamente, y un segundo pico de reduccion
(b) en un potencial de —0.86 V. La corriente de los picos se incrementa al
aumentar el nimero de ciclos y estan asociados a la formacién de una pelicula

polimérica de B-CD con caracteristicas conductores.

i/pA

T

-1.3 -11 -0.9 -0.7 -0.5 -0.3 -0.1 0.1 03 0.5

Figura 2.5. Voltamperograma ciclico tipico de un sistema de B-CD 4 X10'3 M en un medio
de HCIO4 1 M pH = 0. Realizando barridos sucesivos de potencial al sentido anédico en un

intervalo de 0.9 a —1.3 V iniciando a un Ei; = 0.041 V/ESM a una velocidad de barrido de 0.1 V/s,
empleando un ECV.

La diferencia de potencial entre estos picos es de 0.168 V por lo que el
proceso se considera como lento.
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Comparando la polimerizacién obtenida entre un ECV y un EPC (figura 2.4),
se tiene que para el EPC la corriente de pico es mayor al incrementar el numero

de ciclo, los picos se definen mejor y el proceso es mas reversible.

2.3.2.2. NaClO4 1 M pH = 6.2.

Cuando se utiliza una solucion fresca de B-CD 0.01 M en NaClOs4 1 M para
realizar la polimerizacion empleando un ECV, el espectro electroquimico se
presenta en la figura 2.6. Se observa que la corriente capacitiva aumenta al
incrementar el numero de ciclo. Por lo tanto, se considera que la
electropolimerizacién es muy pobre o que esta no se efectua, sin embargo, se

podria obtener adsorcidn de B-CD sobre el electrodo.

-1.3 -4 -0.9 07 -0.5 -0.3 -0.1 0.1 0.3

5 07
E [V/ESM]

- - - . 2
Figura 2.6. Voltamperograma ciclico de un sistema de 3-CD 10~ M sobre un ECV en un
medio de NaClO4 1 M pH = 6.2. Realizando barridos sucesivos de potencial al sentido anodico en

un intervalo de 0.9 a —1.3 V iniciando a un E;p = 0.041 V/ESM a una velocidad de barrido de 0.1
Vis.
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La electropolimerizacion de una solucién de B-CD 0.01 M en NaCiOs 1 M
pH = 6.2, es importante mencionar que este voltamperograma se obtuvo a partir
de una solucion envejecida, es decir, una solucion con varios dias de preparacion.
Se muestra en la figura 2.7, el comportamiento electroquimico tipico de la
formacion de una pelicula polimérica con caracteristicas conductoras, ya que se
puede observar que el incremento de la corriente al aumentar el niumero de ciclos,
para este caso se presenta un pico de oxidacidn (a) caracteristico de la

polimerizacion de B-CD en un potencial de 0.2 V/ ESM.

100
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Figura 2.7. Voltamperograma ciclico tipico de un sistema de p-CD 10'2 M sobre EPC en un
medio de NaClO4 1 M pH 6.2. Realizando barridos sucesivos de potencial al sentido anédico en un
intervalo de 0.9 a —1.3 Viniciando a un E,-p = 0.041 V/ESM a una velocidad de barrido de 0.1 V/s.

Comparando los espectros electroquimicos de la polimerizacién de B-CD

obtenidos con los electrodos de trabajo, se obtiene como resultado una mejor

polimerizaciéon con el EPC.
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2.3.2.3. NH4CH3COO 0.024 M pH = 6.2.

Para el caso una solucion de B-CD 0.01 M en NH4CHsCOO 0.024 M al
aplicar las condiciones para obtener una pelicula polimérica empleando un EPC,
no se obtuvo la polimerizacion de la B—CD. Solo se presenta el espectro
electroquimico de la electropolimerizaciéon de la B-CD en este medio sobre un
ECV.

En la figura 2.8, se observa que hay un aumento de corriente al aumentar el
numero de ciclos y la aparicién de un pico de oxidacién (a) en un potencial de -0.3
V, no bien definido. Asi que el comportamiento electroquimico obtenido para 3-CD
en este medio, se considera que es similar al que se presenta con NaClOa4.

15
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Figura 2.8. Voltamperograma ciclico tipico de un sistema de f-CD 10‘2 M sobre un ECV en
un medio de acetato de amonio 0.024 M pH = 6.2. Realizando barridos sucesivos de potencial al
sentido anddico en un intervalo de 0.9 a -1.3 V iniciando a un E,.; = 0.041 VV/ESM a una velocidad
de barrido de 0.1 V/s.

En con todos los experimentos realizados se decide que las condiciones

Optimas para la obtencion de peliculas poliméricas con B-CD, son en HCIO4 1 M,
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empleando un EPC, por lo que se procede a realizar un estudio de potencial de
inversion (E,), para determinar si los picos del proceso electroquimico encontrado,

estan afectados por la amplitud de potencial de perturbacion.

2.4. Caracterizacion del proceso de electropolimerizacién de $-CD en HCIO,

1 M sobre un EPC. Estudio de potencial de inversion E;_

2.4.1 E, catddico.

Como se muestra en la figura 2.4, el intervalo de potencial utilizado fue
amplio tomando en consideracion la zona de potencial en la cual se encuentra el
proceso electroquimico, por lo que se realizd un estudio de potencial de inversion
Ex variando el limite de potencial en la zona anéddica y catddica. Se realizaron
barridos de potencial en sentido anddico, a una velocidad de 0.1 V/s, iniciando a
un Eo = 0.041 V/ESM, aplicando un programa de potencial de 10 ciclos
sucesivos, como se muestra en la figura 2.9.

Los voltamperogramas ciclicos que se muestran en la figura 2.10,
presentan el efecto de la variacion del limite de potencial catédico desde -1.3 a
-0.6 V sobre el proceso redox de la B-CD, se observa un efecto sobre el
crecimiento de los picos del proceso redox asociados a la 3-CD en funcion de la
disminucidon de E, y existe un ligero desplazamiento de potencial entre los picos a
y a. Ademas, cuando el potencial catédico limite es de —0.7 V, se observa el
desarrollo de un nuevo pico de oxidacion (b) en un Epa de -0.07 V, esto puede
deberse a que al reducir el limite catédico todas las posibles especies que se
encuentran cerca de la superficie del electrodo, no tienen la energia necesaria
para que todas reaccionar por completo, por lo tanto, se origina el desarrollo de un
nuevo proceso redox sobre el EPC modificado. Este comportamiento se atribuye
a la diferente organizacién de las moléculas de B-CD sobre |a superficie del EPC.

Es interesante mencionar que las CDs no presentan propiedades redox, sin

embargo, para este caso tal parece que al aplicarles una perturbacién de este tipo
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se estimula a la molécula para formar una pelicula con caracteristicas

conductoras.
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Figura 2.9. Voltamperogramas ciclicos del estudio de E, catddico para el sistema de $-CD
4X10° M en HCIO,4 1 M sobre un EPC, haciendo barridos anédicos entre 0.9 a —1.3 V variando el
l[imite de reduccidn iniciando a un Eig = 0.041 V/ESM, a una velocidad de barrido de 0.1 V/s.

En la tabla 2 se presentan los valores de Epa y Epc de la variacién del
potencial catodico limite, para los procesos electroquimicos que presenta la 3-CD.
Confirmando que los desplazamientos de potencial para el proceso redox original,
no varian mucho con respecto a los valores iniciales. La segunda onda de
oxidacion (b), se define mejor cuando el limite catédico es de -0.6 y se desplaza a

un potencial de —0.102 V favoreciendo la formacion de otras especies.

Tabla 2. Valores de Epa y Epc con la variacién del potencial catodico limite.

Er/V Epa/V Epc/V

-1.3 0.105 0.079

-1.0 114 0.136

-0.8 0.107 0.79

-0.7 0.122 1.18
-0.70

-0.6 0.138 -0.102
-0.102
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Para este caso se elige que el potencial limite inversion catddico puede ser
en —1.3 a -0.8 V, ya que se pretende obtener peliculas polimericas con un

crecimiento homogéneas.

3.4.2. E, anddico.

Posteriormente, se realizé el estudio de inversion de potencial anddico Ex y
se determino su efecto sobre el proceso redox de la 3-CD. El intervalo de variacion
aplicado fue de 0.9 a 0.6 V, fijando el limite catddico en -0.8 V ( ya que no se ve
afectado el proceso redox de la -CD a este potencial limite), iniciando los barridos
aun E.p = 0.041 V/IESM.

En la figura 2.10 se presentan los resultados del estudio electroquimico
mencionado. Se encontrd que esta variacion si afecta el proceso redox de la -CD,
ya que se observa una disminucion en la corriente de pico de dicho proceso redox
en funcién de la variacion de E;, lo que sugiere que la formacion de la pelicula de
B-CD sobre el sustrato estd menos favorecida, pues no se le aplica un potencial
suficientemente anddico para oxidar al mondmero etapa determinante para la
formacién de la pelicula polimérica. Ademas las especies formadas por este
proceso pueden establecer una interaccién fuerte con los grupos funcionales

propios del sustrato favoreciendo el deposito del polimero.
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Figura 2.10 VVoltamperogramas ciclicos del estudio de E, anodico, para el sistema de p-CD

4X10-3 M en HCIO,4 1 M sobre un EPC, realizando barridos anédicos entre 0.9 a —0.8 V variando el
potencial de oxidacion, iniciando a un Ei-o = 0.41 V, a una velocidad de barrido de 0.1 V/s.

En la tabla 3, se presentan los valores de potenciales Epa y Epc para el
proceso redox caracteristico de la B-CD con la variacidon del potencial limite
anodico. Se puede observar que para este estudio existe un desplazamiento de
Ep considerable y en el ultimo potencial limite anddico ya no se registra ningun

pico, lo cual es indicativo de la ausencia de polimero.

Tabla 3. Valores de Epa y Epc con la variacién del potencial anddico limite.

Er/V Epa/V Epc/V
0.9 0.105 0.079
0.8 0.142 0.118
0.7 0.138 0.122
0.6 -

Por lo tanto el intervalo de potencial en el cual se obtienen un buen

comportamiento en el crecimiento de las peliculas poliméricas es de -1.3a 0.9 V.
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Para asegurar que el comportamiento electroquimico de 3-CD corresponde
a la formacién de un polimero y no a la del mondmero, se realizé el estudio de un
EPC modificado por adsorcion (EPC-B-CDadsorbida), Preconcentrado el electrodo
con una solucidon de B-CD 4X10° M en HCIO4 1M durante 20 min. Realizando un
barrido de potencial a una velocidad de 0.1 V/s
En la figura 2.11, se muestra el voltamperograma ciclico de una solucién de
HCIO4 1 M empleando un EPC-B-CDagsorvidza- S€ puede observar que no hay
ningun proceso redox, sélo se presenta la corriente capacitiva que indica que la

B-CD se encuentra adsorbida en la superficie del EPC.
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Figura 2.11 Voltamperograma ciclico de HCIO, 1 M empleando un EPC-B-CDagsorbida

preconcentrado en una solucién de B-CD 4X10-3 M durante 20 minutos, iniciando de Ei-p =-0.05 V
a una velocidad de barrido de 0.1 V/s.

Con este experimento se discrimina la posibilidad de que las sefales que

se presentan en la figura 2.4, sea atribuida al monémero de B-CD.
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Una vez confirmada la existencia del polimero se continud con el estudio de
la velocidad de crecimiento para cual es el tipo de crecimiento presenta esta

pelicula.

2.5. Determinacion de la velocidad de crecimiento de la pelicula de 3-CD.

Conociendo que los picos del proceso redox de la B-CD se puede calcular
la carga (q), en este caso se obtuvo la q a partir de la corriente del pico catddico
(a) de la figura 2.4. En la figura 2.12, se presenta un grafico de la relaciéon de q en
funcion del numero de ciclo, en el cual se puede observar que existe una
tendencia lineal entre las variables, pues el coeficiente de correlacion lineal (r?)

tiene un valor de 0.997. Lo que sugiere que el crecimiento es simple.
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Figura 2.12. Grafico de carga (qg) en funcion del nimero de ciclo.
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La ecuacién que representa la linea en la figura 3.15 es la siguiente:

-q = (3.03 + 0.25)+ (3.07 £ 0.076) No. de ciclo.

donde, la pendiente nos indica la velocidad de crecimiento de la pelicula

polimérica, la cual es pequefia, pues crece a una razon de 3.07 pC / No de ciclo.

Con los resultados obtenidos hasta el momento, se establecieron las
condiciones experimentales para el estudio de la B-CD en un medio acido de
HCIO4 1 M. Se encontré que esta especie presenta un proceso de oxidacion a un
potencial de 0.09 V/ESM el cual determina fuertemente la formacién de la pelicula
de B-CD.

B-CD-1e — B-CD* 1raetapa E=0.09V/ESM

En la figura 13, se expone el posible mecanismo de reaccion probable de la
polimerizacidon de B-CD en medio acido, ya gue hasta el momento no se ha
encontrado informacién de polimerizacién por via oxidativa.

El mecanismo de reaccion involucra el acoplamiento de radicales catiénicos

y moléculas neutras sobre la superficie del electrodo.
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Figura 2. 13. Esquema del mecanismo de reaccion de la polimerizacion de la 3-CD en medio 4cido

Es importante hacer mencién que este mecanismo es solo una sugerencia
ya que para sustentarlo se requiere de otros estudios.

A partr de los resultados del estudio de polimerizacion por
voltamperometria ciclica de B-CD en medio acido, se encontré que se pueden
formar peliculas delgadas de este sistema.

Por la potencialidad tecnoldogica en que pueden ser aplicadas estas
peliculas, en este trabajo se estudi6 la formacién de un composite de CD dispersa
en polianilina, con el objetivo de lograr una area activa para beneficiar el

crecimiento de la pelicula.
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2.6. Formacién electroquimica de un composite de polianilina (PANI) en

presencia de B-CD.

Como ya se menciond, los polimeros conductores se han utilizado
ampliamente como sensores en el andlisis quimico cuantitativo, sin embargo, se
han observado que son altamente sensitivos mas no selectivos por lo que se han
realizado diferentes estudios para incrementar su selectividad. Entre estos
estudios se encuentran, la incorporacion de grupos funcionales al monémero base
o por copolimerizacidn, entre otras.

Para este trabajo se pretende incrementar el crecimiento de la B-CD
elaborando un composite que consiste en dispersar la -CD en una matriz de
polimero conductor. Para lograr este objetivo se propone como matriz dispersante
a la polianilina (PANI) ya que es un sistema caracterizado y ampliamente utilizado
como sensor [16] y se le incorporara en este polimero la B-CD.

El estudio se realizd empleando dos soluciones una de anilina y otra de
anilina con B-CD, para tener punto de comparaciéon entre estos dos sistemas que

se utilizaron para la electropolimerizacion.

2.6.1 Dominio de electroactividad de Au en un medio de H,SO, empleando un

electrodo de Au.

Para este estudio se utilizd como electrodo de trabajo una placa de oro, ya
que el crecimiento del polimero de anilina (PANI) esta bien caracterizado sobre
este sustrato.[17]

Los voltamperogramas ciclicos, se obtuvieron utilizando una solucién de
H,SO4 1 M como electrolito soporte, para encontrar el dominio de electroactividad
del electrodo de Au; por lo que se realizaron barridos de potencial en sentido
anodico a una velocidad de 0.1 V/s, el programa de potencial aplicado fue de 1.1 a

-0.3V, iniciando en un potencial de corriente nula (E;=) de 0.0 V.
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En la figura 2.14 se muestra el voltamperograma ciclico tipico del
comportamiento electroquimico de un electrodo de oro en H,SO4 1 M. Se puede
observar un pico ensanchado de oxidacion (ll) en un potencial de pico (Epa) de
0.942 V que corresponde a la formacién de 6xido de oro y en un pico de reduccion
(II') en el potencial de pico (Epc) de 0.479 V que corresponde a la reduccion de los

oxidos.

450 -
250 -

50?

-150 -

uA

-350 -

-550 -

-750 -

-950 A

-1180 T T T T T T —

03 -0.1 0.1 03 05 07 09 1.1
E[VESM

Figura 2.14. Voltamperograma ciclico tipico de H,SO4 1 M sobre un electrodo de oro.

Barrido anddico a un intervalo de potencial para: (1A) 1.1 a-0.3 Vy, (1B) 0.6 a 0.3 V, iniciando de
Eiz= 0.0 V/ESM, a una velocidad de 0.1 V/s.

Por lo tanto, a partir de la figura 2.14, se establecié un intervalo de potencial

de 0.6 a -0.35 V para realizar la formacidén de un composite.

2.6.2. Electropolimerizacion de anilina.

A partir del dominio de electroactividad establecido en 2.6.1, se realizo Ia
polimerizacion de anilina en medio acido.
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La solucién electrolitica utilizada de H,SO,4 1 M, en la cual se disolvio anilina
para obtener una concentracion de 0.1 M. El programa de potencial aplicado fue
de 0.55 a —0.3 V/ESM, con una velocidad de barrido de 0.1 V/s. El programa de
potencial se aplicd durante 23 ciclos sucesivos, iniciando el primer ciclo en un
E\=o = 0.049 V. Todos los barridos de potencial se realizaron en sentido anddico.

La figura 2.15 presenta un espectro electroquimico del crecimiento de una
pelicula de PANI, el cual muestra en el primer ciclo la oxidacidén de la anilina a un
cation radical en un potencial de 0.5 V, en el segundo ciclo se forman dos picos de
oxidacion (c) y (d) a los que se pueden asociar con los procesos de oxidacion del
catién radical a dicationes diradicales y a medida que se incrementa el numero de
ciclos en el barridos de potencial, se registra un pico de reduccion ensanchado (e)
asociado a la reduccion del dication.

Es importante hacer notar que los picos correspondientes a los procesos
redox de PANI crecen con el numero de ciclos. Este comportamiento indica un
aumento en la superficie electroactiva del electrodo de trabajo, por lo cual se
considera al electrodo como un electrodo modificado de Au-PANI.

La figura 2.15 se reporta el comportamiento de una pelicula con la
capacidad de intercambiar cargas, ya que para cada ciclo se registran diferentes
procesos redox que los que ocurren con el Au original.
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Figura 2.15 Voltamperograma ciclico tipico del crecimiento de polianilina (PANI) en H,SO,
1 M sobre un electrodo de oro. Barrido anddico, a una velocidad de barrido de 0.1 V/s, con un
programa de potencial de 0.55 a-0.3 V, iniciando de Ei-g = 0.049 V.

2.6.3. Electrocopolimerizaciéon de anilina con 3-CD.

Como la B-CD presenta una buena solubilidad en H,SO4 1 M, se realiz6 una
copolimerizacién con PANI. La concentracion de la solucion electrolitica fue anilina
0.1 M con B-CD a 0.01 M en un medio de H,SO, 1 M. Para la electrosintesis se
realizaron barridos anédicos en un intervalo de potencial de 0.55 a -0.35 V a una
velocidad de barrido de 0.1 V/s durante 7 min (23 ciclos), para este sistema se
utilizé una placa de oro como electrodo de trabajo.

El voltamperograma ciclico de la electrocopolimerizacién de PANI-B-CD se
presenta en la figura 2.16. Se observa un comportamiento semejante al de PANI
pues en el primer ciclo de presenta la oxidacion de la anilina a un catién radical.
En este caso el primer pico que se presenta es el de reduccidon (e), el cual aparece
en un potencial de 0.019 V después del ciclo 3 y puede asociarse a al reduccién

del cation radical. A partir de ciclo 6, se registra el pico de oxidacion (c) en un
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potencial de 0.05 V y hasta el ciclo 8 se presenta el pico de oxidacion (d) en un
potencial de 0.379 V que se pueden asociar a la formacion de los dicationes
radicales. En los ultimos ciclos los potenciales de pico también se ven
desplazados. El valor de potencial de los picos de oxidacion (c) y (d) se
encontraron en 0.1 y 0.415 V respectivamente, y el pico de reduccion (e) se
registré a un potencial de ~0.041 V, en el dltimo ciclo. Cabe mencionar que a
medida que se desarrolla la pelicula de PANI-3-CD, tanto en el pico (c) como el (e)
correspondientes a PANI, se un desdoblamiento dos nuevos picos de oxidacion y
reduccién que aparecen en 0.175 y 0.050 V respectivamente. Estos cambios en el
voltamperograma de la figura 2.16 y los desplazamientos de potenciales de pico

se le atribuyen a la presencia de -CD.
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Figura 2.16. Voltamperograma ciclico tipico del crecimiento de PANI con B-CD en H,SO4 1
M sobre un electrodo de oro. Barrido anddico a un intervalo de potencial de 0.55 a -0.35 V,
iniciando de E,-; = 0.049 V

Todos los desplazamientos de potenciales de pico de las figuras 2.15y 2.16
se reportan en la tabla 4. Se puede observar que para el caso de PANI-B-CD los
picos de oxidacion se presentan hasta el ciclo 6 en comparacion con la de PANI,

otra diferencia es el desplazamiento de los potenciales de pico pues para
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PANI-B-CD. Estas diferencias se atribuyen a que la p-CD forma un complejo de

inclusién con la anilina y es esta especie es la que se polimeriza.

Tabla 4. Valores de Epa y Epc con el aumento del numero de ciclos de los procesos
electroquimicos de PANI y PANI-B-CD.

No. de Potenciales de pico Ep para Potenciales de pico Ep para
ciclo PANI (V) PANI-B-CD (V)
Epa Epc Epa Epc
2 0.04 0.005 - -
3 0.04 0.045 - 0.019
0.48
4 0.04 0.045 - 0.019
0.48
5 0.045 -0.010 - 0.031
0.475
6 0.045 -0.025 0.055 0.007
0.325
7 0.055 -0.035 0.067 -0.005
0.33 0.379
9 0.34 -0.50 0.397 -0.017
11 0.325 -0.065 0.175 -0.05
0.415

La diferencia entre los voltamperogramas de PANI y PANI--CD es minima,
por lo que se realizd el calculo de la velocidad de crecimiento de la pelicula
polimérica como otro parametro de comparacion. A continuacién se muestran los
resultados obtenidos de este estudio.

2.7. Determinacion de la velocidad de crecimiento para PANI y el composite.

A partir de los voltamperogramas ciclicos de PANI y PANI-3-CD, se
obtienen los valores de corriente de la zona catédica y se calcula la carga
asociada a cada ciclo. En la figura 2.17, se presenta el grafico de q en funcion del
numero de ciclo, donde se observa para los dos casos, entre el nimero ciclo uno y
seis, no hay un crecimiento proporcional con la variaciéon del nimero de ciclo y a
partir del ciclo numero siete, la tendencia de la curva es lineal. Esto puede ser

debido a que los primeros ciclos corresponden a una etapa de induccién de la
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reaccién de polimerizacién sobre la superficie del electrodo y posteriormente una

etapa de desarrollo de la pelicula polimérica.
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Figura 2.17. Grafico de carga (q) en funcién del numero de ciclo para la
electropolimerizacion de PANI y PANI-3-CD.

La velocidad de crecimiento de la pelicula se realizo a partir del ciclo siete.
La principal diferencia entre estos dos sistemas, es en el valor de la velocidad de
crecimiento ya que para PANI tiene un valor de 1.436 C / No de ciclo, y para
PANI-B-CD es de 1.85 C / No de ciclo, calculadas a partir del séptimo ciclo. Esto
puede deberse a que la B-CD forma un complejo de inclusién con la anilina y que
de alguna manera interviene con el crecimiento de la pelicula polimérica

favoreciendo el desarrollo de la misma.

Conociendo las condiciones de obtencién de las peliculas poliméricas, se
realizo el estudio de estabilidad de los electrodos modificados con la pelicula
polimérica en diferentes medios electroliticos con la finalidad de conocer su

comportamiento electroquimico.
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Es importante mencionar que el estudio se realizd con las peliculas
poliméricas de B-CD obtenidas con EPC, ya que el composite no presentd una

buena respuesta electroquimica.

2.8. Estudio de la estabilidad de las peliculas poliméricas de 3-CD

En esta seccion, se pretende estudiar a los electrodos modificados con una
pelicula polimérica de B-CD (EPCpoLpcp) ¥ a-CD (EPCroLi.cp) Obtenida por
electropolimerizacion, a la cual se determinara su estabilidad de ios en diferentes
medios electroliticos. Con la finalidad de determinar si la pelicula obtenida se
conserva al ser sometida a un barrido de potencial, asi como a diferentes

condiciones a las que fue obtenida.

2.8.1. Perfil de EPCpoup.cp sintetizada en HCIOs 1 M sobre diferentes

electrolitos soporte.

Una vez obtenida la pelicula de una solucién de p-CD 0.01 M en un medio
de HCIO4 1 M sobre el EPC, se realiza un estudio por voltamperometria ciclica del
perfil electroquimico del EPCpoupco ¥ EPCrouie-co Sobre diferentes electrolitos
soporte, en este caso se emplearon HCIO4 1 M, NaClOs 1 M pH = 6.2 vy
NH4+CH3COO pH =6.1.

En la figura 2.18, se presenta un voltamperograma ciclico tipico de la
obtencién de un EPCpopp.co cuando se aplica un programa de potencial de 30
ciclos sucesivos (lineas delgadas), posteriormente se presenta un
voltamperograma ciclico del comportamiento electroquimico en una solucién
electrolitica de HCIO4 1 M empleando el EPCpoyiip-cp, (linea gruesa), en donde se
observa que al realizar el barrido de anddico de potencial, el voltamperograma

ciclico conserva la forma del ultimo ciclo obtenido en la electropolimerizacion.
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Figura 2.18. Voltamperograma ciclico de la electropolimerizacion anédica de 3-CD 0.01M
en HCIO4 1 M sobre un EPC y su comportamiento electroquimico en HCIO4 1 M. Barrido anddico
iniciando de Ei-, = -0.1 V a una velocidad de 0.1 V/s.

El analisis anterior se aplico para todos los electrolitos soporte utilizados.

En la figura 2.19, se muestra el comportamiento electroquimico del
EPCroLip-cpo €n una solucion de NaClO4 1 M pH = 6.2 en un intervalo de potencial
de -1.5 a 0.9 V. En este caso el voltamperograma ciclico presenta un pico de
oxidacién en un Epa de 0.6 V que se atribuye al electrolito soporte y un pico de
reduccion asociado al EPCpoyip-cp €n un Epc de -1.0 V. Como se puede observar
existe un desplazamiento de potencial del pico catdédico haciéndose mas reductor.
Estas diferencias pueden ser atribuidas al comportamiento tipico del EPCpoLip-co

sobre este electrolito, ya que comparando con la figura 2.18, esta sigue el mismo
comportamiento del polimero.

49




160

110 -

60 -

i JuA

10 1

—— Polimero
= nH=6 NaClO 4

‘90 T T T T T T T T T —T T

-5 13 -11 -09 -07 -05 -03 -01 01 0.3 0.5

07 09
E [ESMIV]

Figura 2.19. Voltamperograma ciclico de la electropolimerizaciéon anddica de $-CD 0.01M
en solucién de HCIO4 1 M sobre un EPC y su comportamiento electroquimico en acetato y su perfil
electrolitico en NaClO4 1 M pH = 6.2. Barrido catodico iniciando de E, = -0.1 V a una velocidad de
0.1 Vis.

Para el caso del electrolito de NH4sCH;COO 0024 M pH = 6.1, el
comportamiento electroquimico de EPCpoLip.co, € muestra en la figura 2.20. Se
observa que la corriente correspondiente a la pelicula polimérica disminuye. Sin
embargo, se mantiene el comportamiento electroquimico del polimero después de
haber realizado varios ciclos.
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Figura 2.20. Voltamperograma ciclico de la electropolimerizacion anddica de 8-CD 0.01M

en solucién de HCIO4 1 M sobre un EPC y su comportamiento electroquimico en acetato de
amonio 0.024 M pH = 6.1. Barrido catédico iniciando de Ei-, = -0.1 V a una velocidad de 0.1 V/s.

Conociendo las condiciones apropiadas para obtener un EPC modificado,
se preparé un EPC con una pelicula polimérica a partir de una solucién de a-CD
0.01 M en un medio de HCIO4 1 M, y se le realizd el estudio anterior, solo con el
electrolito de HCIO4 1 M

En la figura 2.21, se exponen el comportamiento electroquimico de los
uitimos 15 ciclos para la polimerizaciéon de o-CD sobre un EPC y el perfil del
EPCpoLi«-cp, €n electrolito soporte de HCIO4 1 M, se observa un pico de reduccién
gue va incrementando la corriente de pico al aumentar el numero de ciclos, el
potencial de pico catddico es de —0.95 V asociados a la formacién del polimero.
Cuando se realiza el voltamperograma ciclico del EPCpovi.cp, S€ Observa que la
pelicula polimérica conserva el perfil del comportamiento del polimero, y el pico de

reduccion aumenta la corriente de pico.
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Comparando los electrodos modificados por poli-a-CD y poli-B-CD, ellos
tienen en mismo comportamiento electroquimico en un medio de HCIO4 1 M, es

decir, conservan la pelicula sobre el EPC.
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Figura 2.21. Voltamperograma ciclico de la electropolimerizacién anddica de «-CD 0.01M
en solucién de HCIO4 1 M sobre un EPC y su comportamiento electroquimico en HCIO, 1 M.
Barrido catddico iniciando de Ei-, = -0.1 V a una velocidad de 0.1 V/s.

A partir de los resultados obtenidos, se puede decir que la pelicula
polimérica depositada sobre ia superficie del EPC es estable, ya que ésta es
capaz de mantenerse aun después de ser sometida a barridos de potencial en
diferentes condiciones de trabajo. Por lo tanto, el EPCpoLip.co S€ empleara para
estudiar el comportamiento electroquimico de Pb** en los diferentes medios

electroliticos utilizados.

52




Conclusiones.

1. Se selecciond el electrolito soporte a partir de los estudios de solubilidad
de las CDs. Los electrolitos empleados para el estudio (HCIOs, NaClO4 y
NH4CH3sCOO), se eligieron ya que las CDs presentan una buena solubilidad en
ellos y un buen comportamiento sobre los electrodos de trabajo empleados (EPCy
ECV).

2. Se estableci® que el mejor comportamiento electroquimico para la
electropolimerizacion de la B-CD es en un medio de HCIO4a 1 M.

3. Se determind el intervalo de potencial para efectuar la
electropolimerizacion oxidativa de la B-CD, esté fue de 0. 9 a —1.3 V, asi como la
velocidad de crecimiento de la pelicula sobre el electrodo de pasta de carbono.

El ECV se puede utilizar como un alternativa para la obtencién de un
polimero de B-CD a las condiciones mencionadas en el punto 2.

4. Se obtuvo electroquimicamente el composite PANI-3-CD en medio &cido,
observandose que la velocidad de crecimiento de la pelicula es mayor en
comparacion con la de PANI, esto se puede deber a que la B-CD y la anilina se
asocian formando un complejo de inclusion y favorece la formacion de la pelicula
polimérica. Sin embargo, no se obtuvo una buena respuesta al ser expuesta al
electrolito soporte.

5. El EPCproup-cp son estables, pues la pelicula se conserva cuando se le
aplica a un programa de potencial en diferentes electrolitos, donde los medios mas
favorables son los que contienen el ion ClO4. El EPCpouwco también presento
estabilidad.
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CAPITULO 3

Electrodos Modificados por

electropolimerizacion con -CD




Electrodos Modificados por electropolimerizacion con
B-CD

3.1. INTRODUCCION.

El estudio de los electrodos modificados se ha ido incrementando por los
beneficios y el amplio campo de aplicaciones en las diferentes areas de quimicas
como en la quimica analitica, catalitica, alimentaria, entre otras.

Las técnicas para modificar diferentes sustratos como Pt y carbdn vitreo,
pasta de carbono, son por adsorcién, ataque de moléculas especificas de la
superficie del electrodo o recubrimiento polimérico. La mas empleada es por la
formacion de peliculas o capas electroactivas en la superficie, que son capaces de
intercambiar electrones con el material depositado en el sustrato y ser oxidado o
reducido.

La capa de polimero se puede aplicar al substrato, a partir de solubilizar al
polimero en un solvente adecuado y permitir la evaporacion del éste, formandose
una pelicula delgada sobre la superficie. Otra manera de formar peliculas
poliméricas es por electrodepésito empleando la técnica de voltamperometria
ciclica que consiste en aplicar un programa de potencial con ciclos sucesivos.

Una vez que la superficie fue modificada, el siguiente paso es caracterizarla
aplicando diferentes métodos; los mas empleados en la caracterizacion de las
peliculas son electroquimicos, espectroscépico y algunas técnicas para determinar
dureza, secado, grosor de la pelicula que se han ido desarrollado y aplicado para
tecnologia de semiconductores.

El método electroquimico de sintesis, es uno de los mas utilizados, se
obtiene un voltamperograma ciclico de la monocapa del material electroactivo
mostrara un pico con un area integrada equivalente a aquella cantidad de material
sobre la superficie del electrodo. Una inspeccién detallada de la naturaleza de la

respuesta y la forma de las curvas pueden proveer informacion acerca de las
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interacciones quimicas en las peliculas y la relacién del mecanismo de transporte
de carga a través de ellos.

En el capitulo anterior se estudié la estabilidad de los electrodos
modificados con una pelicula polimérica de B-CD (EPCeoLpcn,) ¥y a-CD
(EPCpou«-cp,), Obtenidas por electropolimerizacion. En este capitulo, se estudio la
aplicacion de este electrodo en la deteccion de Pb*?, por voltamperometria ciclica,
con la finalidad de establecer si existe una interaccién de Pb®* y B-CD para formar
un complejo de inclusion. Y aportar una alternativa en la deteccion de este
contaminante que es altamente tdxico y distribuido en diferentes afluentes. Por tal
motivo, se estudia el comportamiento electroquimico de Pb®* en diferentes
electrolitos y distintas condiciones de pH.

Por lo tanto, se requiere caracterizar el comportamiento electroquimico de

Pb (1), empleando un EPC simple, para tener un punto de referencia.

3.2. Caracterizacion del proceso electroquimico de Pb** en HCIO; 1 M
empleando un EPC.

Es importante caracterizar el comportamiento electroquimico de Pb%*, ya
gue se toma de referencia, en los posibles cambios que presente al estar en
contacto con la B-CD.

Se registré un voltamperograma de una solucién de Pb** 1X10* M en
HCIO4 1 M sobre un EPC, se realiz6 aplicando un programa de potencial de —1.5 a
0.6 V, iniciando de potencial de corriente nula (Ei,) en -0.05 V y una velocidad de
0.1 V/s, en sentido catédico. El espectro electroquimico de Pb?* se presenta en la
figura 3.1, donde se observa el comportamiento tipico redox de plomo sobre el
EPC. Se presenta un pico catédico (f') que se asocia al proceso de reduccion y un
pico anddico (f), el cual corresponde al proceso de oxidacion.

f Pb%* +2 e — Pb (0) reduccion E =-1.23V
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f Pb (0) > Pb* +2 e oxidacion  E =-0.865V
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Figura 3.1. Voltamperograma ciclico tipico de Pb** 1X10™* M en HCIO, 1 M, iniciando de
Eix = -0.05 V a una velocidad de barrido de 0.1 V/s, sobre EPC.

También se obtuvo el potencial del segundo cruce el cual esta asociado con
el Eeq en —-0.928 V/ESM [6], este comportamiento se atribuye a que se deposita
Pb°® sobre el EPC durante la reduccién, por lo que la superficie modificada
favorece que Pb° se siga reduciendo. La oxidacién presenta un pico simétrico bien
definido, caracteristico de un proceso de redisolucidn del metal [7]. El proceso de
Pb°/Pb* sobre el EPC es un proceso lento, se encontréd que la diferencia de
potencial de pico (AEp) es de 0.365 VIESM

Una vez caracterizado el proceso electroquimico de Pb (ll) empleando un
EPC, se presentan a continuacién los resultados obtenidos para las EPCM en los
diferentes medios electroliticos en presencia de Pb(ll).
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3.3. Perfil del EPCpoLipcp sobre diferentes electrolitos soporte en presencia
de Pb%.

Se ha reportado que una de las propiedades mas interesantes de las CDs,
es su capacidad de formar complejos de inclusién con moléculas organicas e
inorganicas [1,2]. De acuerdo a estudios realizados con los polimeros obtenidos
por sintesis quimica de ciclodextrinas modificadas se encontré que los formados
con o-CD y B-CD, mantienen su habilidad de formar complejos de inclusion y
presentando estabilidad en solucidon [3-8]. Aprovechando esta habilidad de las
CDs, se analizd la interaccion de Pb®, ya que este ion metdlico es un
contaminante de alta toxicidad ampliamente distribuido en el medio ambiente.

Por lo tanto, es de gran interés estudiar el comportamiento electroquimico
de Pb?* sobre un EPCroup-cp, ¥ determinar si es posible la utilizar este electrodo
con fines analiticos.

En esta seccion se presenta el estudio del EPCpovg-cp, con los electrolitos
soporte utilizados a los cuales se les adiciond una concentracién determinada de
Pb (Il) y se comparé el comportamiento electroquimico de Pb (ll) sobre EPC.

En la figura 3.2, se muestran los voltamperogramas ciclicos de una solucion
de Pb* 10* M en un medio electrolitico de HCIO4 1 M, realizando barridos de
potencial en un intervalo de —1.5 a 0.6 V empleando un EPC y un EPCpoygcp. El
voltamperograma ciclico de Pb** sobre un EPC, muestra un pico de reduccién en
-1.23 V y uno de oxidacién en —0.865 V y un cruce caracteristico de un depésito
Pb°. Por otro lado, en el comportamiento electroquimico de Pb (Il) sobre un
EPCroui-cp, S€ puede observar que presenta un pico de reduccion en un Epc de
-1.23 V y un pico de oxidacién en un Epa de —0.825 V, ademas la corriente de
este pico se ve incrementada. Es muy importante mencionar que en este caso ya
no se observa el cruce que se presenta con un EPC y este comportamiento es
tipico de un electrodo modificado ya que esto indica que la superficie es diferente
a la original.

Haciendo la comparacion entre estos dos electrodos, se tiene que en el

EPCroLip-cp, los picos de reduccién y oxidacion se definen mejor. El Epa se
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desplaza 0.04 V hacia la zona anddica y su ipa es tres veces mayor que el que se

presenta un EPC normal.
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Figura.3.2. Espectro electroquimico de Pb** en HCIO, 1 M pH = 0. Barrido catddico
iniciando de Ej, = -0.1 V a una velocidad de 0.1 V/s, sobre EPC y EPCpouip-co.

Todas estas diferencia son atribuidas a la formacion de complejos de
inclusién, ya que estos se caracterizan por desplazamiento de potencial, en cuanto
al incremento de la corriente puede ser debida a que el EPCpoLip.co, €S mas
sensible a este ion que el EPC.

Cuando los electrodos fueron probados en un electrolito de NaClO4 1M
pH = 6.2, los voltamperogramas ciclicos obtenidos se exponen en la figura 3.3,
como se puede apreciar el comportamiento de Pb? es similar al gue se presenta
para HCIO4. Pero, de acuerdo a las condiciones del medio los Ep de reduccién y
oxidacion se localizan en -1.345 V y —0.865 V respectivamente. En cuanto al
comportamiento de Pb*" sobre EPCpoLip-cp, se tiene que los Ep de reduccion y
oxidacion se localizan en -1.125 V y -0.855 V respectivamente asociados al

proceso redox del par Pb(I)/Pb® y un segundo pico de oxidacion el cual es
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asociado al proceso de oxidacion para el complejo inclusion entre Pb(ll)-3-CD /PB°
ya que este se encuentra en un Epa de -0.810 V.

En este caso las diferencias entre estos dos electrodos son las siguientes:
a) para el EPCpoLip-co, S€ puede obtener los procesos de oxidacion para diferentes
especies al Pb (ll) libre y al Pb(ll) complejado con 3-CD, b) la corriente de pico de
oxidacién cuando se utiliza EPCepovp-cp, S€ incrementa el doble en comparacion

con el EPC.
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Figura 3.3. Espectro electroquimico de Pb* en NaClO; 1 M pH = 6.2. Barrido catédico
iniciando de E;-, = -0.1 V a una velocidad de 0.1 V/s, sobre EPC y EPCpoyp.co.

En la figura 3.4, se presentan los voltamperogramas ciclicos en un medio
de NH4CH3COO 0.024 M a un pH = 6.1. Los espectros electroquimicos de Pb**
empleando estos electrodos presentan el mismo comportamiento que los
obtenidos para NaClQs, cuando se utiliza un EPC con la diferencia de los
potenciales de pico de reduccidén y oxidaciéon se localizan en —1.08 V y en
—0.875 V respectivamente. Para el EPCpoLip.cp €l Epc se presenta en —1.245V y
los Epa se encuentran en —0.855 asociado al proceso redox del par Pb(I1)/Pb°® y un

segundo pico de oxidacidn el cual es asociado al proceso de oxidacién para el
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complejo inclusién entre Pb(ll)-B-CD /P en-0.8 V. Ademas se observa una onda
de reducciéon en —1.1 V es asociada al el EPCpovp.cp. Para comprobarlo se
compara con la figura 2.18, donde se muestra el perfil electroquimico de este
electrodo en dicho medio.

Es importante hacer notar que para el EPCpovpcp, 12 corriente de pico se
incrementa ligeramente en los procesos de oxidacion, sin embargo, se puede decir

gue conserva su sensibilidad
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Figura 3.4. Espectro electroquimico de Pb®* en NH4CH;COO 0.024 M pH = 6.1. Barrido

catédico iniciando de Ei-, = -0.1 V a una velocidad de 0.1 V/s, sobre EPC y EPCpg_js.co.

Comparando el comportamiento de los tres electrolitos utilizados se puede
considerar que los medios con el ion ClO4, presentan mejores respuesta que con
el electrolito de acetatos y puede ser debido a que el medio de ClO4 favorece la
formacién de complejos de inclusion.

El EPCpoLicp, S€ probd en una solucién de Pb* 10* M en un medio
electrolitico de HCIO4 1 M. En la figura 3.5, se presenta el espectro electroquimico

del EPCpoui«-cp, €l comportamiento electroquimico es similar al que presenta
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EPCroLi-co , €S decir aumenta la sensibilidad del pico de oxidacion de Pb(0) y se
define mejor, se desplaza el potencial de pico anoddico a ~0.810 V, ya no se
presenta el cruce, todo esto en comparacién con un voltamperograma ciclico de

Pb(11) con un EPC.
Las respuestas electroquimicas presentadas son caracteristicas del

comportamiento de los electrodos modificados con respecto al EPC normal.
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Figura 3.5. Espectro electroquimico de Pb** en HCIO, 1 M pH = 0. Barrido catédico
iniciando de Ei., = -0.1 V a una velocidad de 0.1 V/s, sobre EPC y EPCpoyie-cD-

Conclusiones.

Los EPCpoup-co Obtenido por electropolimerizacion presenta las siguientes
ventajas:
- Son estables, pues la pelicula se conserva cuando se le aplica a un programa en
diferentes electrolitos, donde los medios mas favorables son los que contienen el
ion CiOy4.
- Tienen mayor sensibilidad en comparacion con los EPC, ya que incrementan la

respuesta de corriente principalmente del proceso de oxidacion de Pb°.
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- Son capaces de separar diferentes especies de Pb(ll) a un pH 6.2 cuando se
emplea acetato de amonio y NaClOg.

Para evidenciar que las respuestas obtenidas que se atribuyeron a las
especies del complejo de inclusion entre Pb (II)-B-CD y Pb (ll), se realiza un

estudio electroquimico donde se forma estas especies en solucion.
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CAPITULO 4

Estudio electroquimico de un

complejo de inclusion en solucion.




Estudio electroquimico de un complejo de inclusién en

solucion.

4.1. INTRODUCCION.

Las ciclodextrinas (a, B y y-CD) forman un grupo importante de agentes
complejantes, una de las propiedades mas importantes que muestran, es la
selectividad la cual es funcidn de las dimensiones de la cavidad. El tamafio de la
cavidad les da la propiedad de receptores muy especiales, que les permite
discriminar diferentes tipos de huéspedes dependiendo de las caracteristicas
hidrofébicas de éstas. Se han realizado diferentes investigaciones sobre el tipo de
interacciones de CD-huésped y se ha encontrado que la formacién de complejos
de inclusiéon es una de las asociaciones mas interesantes que muestran estos
sistemas.

En la formacion de los complejos de inclusién las interacciones
predominantes son fuerzas de Van der Waals, interacciones hidrofébicas, puentes
de hidrégeno y efectos estéricos son determinantes, ya que provocan cambios de
las propiedades de éstos, tales como aumentar su solubilidad, reactividad quimica,
conformacion estructural en solucion, reducen volatilidad, entre otras. A partir de
esta caracteristica, las ciclodextrinas tienen una gran aplicaciéon en la industria
quimica, por ejemplo, en la industria farmacéutica como sistemas de liberacién y
solubilizantes de farmacos, en la industria alimentaria como preservativo de olores
y sabores, en el area biolégica se han utilizado como enzimas artificiales, entre
otros materiales biomiméticos y en la tecnologia de biosensores, entre otras
aplicaciones [1-5].

Por lo tanto, en este trabajo se pretende estudiar las posibles interacciones
de B-CD con Pb(ll) empleando la técnica electroquimica de voltamperometria
ciclica; con la finalidad de detectar y determinar Pb(ll), en aguas residuales debido

a que es un contaminante altamente téxico que se encuentra en el medio
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ambiente ya que es muy utilizado por muchas industrias como son la de pinturas,
alfarera, vidriera, minera, entre otras.
A continuacion, se presentan los resultados preliminares de Pb(ll) $-CD,

para evidenciar la formacion del complejo de inclusion superficial y en solucién.

4.2. Estudios preliminares de la formacién de un complejo de inclusion.

4.2.1. Estudio del comportamiento electroquimico de Pb%** en HCIO; 1M,
empleando un EPC-modificado (EPC-B-CDadsorbida)-

Se realizé una prueba preliminar de la formacion del complejo de inclusion
que consisti6 en hacer preconcentraciones de (-CD a una solucion de

concentracién 4X10-3 M sobre el EPC a diferentes tiempos (5, 10, 15, 20 y 30
min.), a los electrodos modificados se les llamaron EPC-B-CDagsorbidca ¥ S€
realizaron barridos en sentido catédico, iniciando en un E;-p = 0.041 V.

El comportamiento redox de una solucién de Pb?* 1X10™ M sobre los EPC y
EPC-B-CDagsorbidza, S€ presenta en la figura 4.1, Si se compara con el
voltamperograma de referencia de Pb?* sobre un EPC, se observa que el proceso
de reduccién del Pb? sobre los EPC-B-CDagsomida SUfren un desplazamiento de
-0.865 hasta —0.84 V/ESM. Si analizamos el valor del potencial de cruce también
tenemos un desplazamientos a medida que se incrementa el tiempo de
preconcentracién. El comportamiento del proceso de oxidacion es afectado por la
modificacién superficial. En este caso se observa que la oxidacién de Pb°® es mas
dificil, ya que este proceso aparece desplazado a potenciales menos catddicos
que al potencial de oxidacion de Pb® sobre EPC. Ademas la corriente de pico
anédico disminuye al incrementar el tiempo de preconcentracion. Estos resultados
proporcionaron la primera evidencia de que existe una interaccién entre el

Pb-B-CD, que depende del grado de recubrimiento del sustrato.
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Figura 4.1. Voltamperograma ciclico de Pb% 1X104 M en HCIO; 1 M empleando un EPC

y EPC-B-CDagsonica d€ B-CD por preconcentracion en una solucion de p-CD 4X10-3 M durante 5,
10, 15, 20 y 30 minutos., iniciando de E-q = -0.05 V a una velocidad de barrido de 0.1 V/s.

La tendencia de |la sefial de Pb(ll) a desaparecer, puede ser atribuida ala
B-CD que se encuentra adsorbida en la superficie del electrodo impidiendo la
reaccion electroquimica de Pb (ll) que se va ocluyendo en éstas para formar en
complejo de inclusién y por tal motivo se requiera de mayor energia para realizar
el proceso de redox, es conocido que los especies complejadas tienden a
desplazar el potencial de equilibrio de acuerdo a la esfera de coordinacion.

Con este estudio se obtuvo una evidencia de la inteaccidn del Pb(ll) con la
B-CD sobre la superficie del EPC. Por lo que es necesario realizar un estudio de

estas especies quimicas en de solucion.
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4.2.2. Estudio del comportamiento electroquimico de Pb?* en HCIO, 1M,
empleando un EPC en solucion.

Para verificar la formacion del complejo de inclusién se prepardé una
solucién de HCIO4 1 M con una concentracion de Pb (Il) 1X10* M a la que se
adicionaron cantidades controladas de B-CD 4X10° M. El programa de potencial
aplicado fue de 0.6 a-1.3 V (en este intervalo el proceso redox de Pb(ll) no se ve
afectado), las demas condiciones utilizadas fueron las mismas que en el estudio

anterior.

En la figura 4.2, se muestran los comportamientos electroquimicos
obtenidos durante |a oxidacion de las especies que fueron previamente reducidas
. .y +2 . . .

a partir de una solucion de Pb = (como referencia) y posteriormente se adicionaron

alicuotas de una solucion de 3-CD en medio acido.

Analizando este comportamiento podemos establecer que |la sefial asociada
con el Pb™, disminuye cuando se adiciona la B-CD, debido a que el Pb™ se ocluye
en la cavidad de la 3-CD, por lo que a una concentracion determinada ya no se
registra la sefal de Pb”. Esto se atribuye a que los potenciales de reduccion se

+2 . . . ..
desplazan, ya que Pb "y 3-CD interaccionan, formando un nuevo sistema quimico

electroactivo.
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Figura 4.2. Voltamperograma ciclico de un sistema de Pb(NO5), 1X1 04 M en HCIO; 1 M,

adicionando sucesivamente p-CD 4X10-3 M, haciendo un barridos en sentido catédico en un
intervalo de potencial 0.9 a —1.3 V iniciando a un E,.g = 0.041 V a una velocidad e barrido de 0.1
V/s, empleando un EPC.

Con base a lo anterior, se realizd6 un estudio del comportamiento
electroquimico del complejo entre las especies B-CD y Pb"” , con la finalidad de
encontrar las condiciones 6ptimas para un estudio posterior en la determinacion
de Pb"”. Por otro lado, se observo que la respuesta electroquimica de B-CD-Pb(ll)

varia con el tiempo, pues las soluciones de B-CD forma oligbmeros.

4.3 Estudio del sistema Pb(ll)3-CD en HCIO; 1 M por VC en solucién

homogénea.

Se tiene evidencia experimental de que la B-CD en solucion evoluciona con

el tiempo formando oligémeros, por lo que se estudiaron dos tipos de muestras,
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para analizar el comportamiento de las especies Pb(ll)-3-CD en funcion del
tiempo.

Se prepararon las soluciones de B-CD 1X102 M y Pb*™ a 1X10* M en
HCIO4 1M, ya que se pretende asegurar la interaccidén entre estas especies. Para
poner en evidencia la formacién de oligémeros se clasificaron como sistema 1 (S1)
a la solucién no tratada y como sistema 2 (82) a la solucién con un tratamiento de
sonificacion durante 15 minutos previo a la experimentacion, con la finalidad de

mantener la solucién homogénea.

4.3.1 Estudio de E; anédico y catdédico en la formacién de la especie de
Pb(ll)-B-CD en HCIO4 1M.

Se realizdé un estudio de potencial de inversién (E;) anédico y catddico, ya
que se sabe que la formacion de complejos produce un desplazamiento de
potencial de los procesos asociados al cambio de especies quimicas.

El estudio de E; se realizd con Ia finalidad de determinar el intervalo de
potencial al cual se puede observar el proceso electroquimico asociado a la
solucion Pb (I)-B-CD que fue de —1.5 a 1.0 V. Se reportan los resultados mas
representativos de este estudio. Los voltamperogramas obtenidos se registraron a
una velocidad de barrido de potencial de 0.1 V/s durante tres dias.

4.3.2. Influencia del sentido en que se aplica el programa de potencial sobre
los procesos redox de Pb(ll).

4.3.2.1. Estudio de voltamperometria ciclica en direcciéon catédica.

En la figura 4.3, se presentan los voltamperogramas ciclicos de una

solucion de Pb (ll)-B-CD, los cuales fueron trazados aplicando un programa de
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potencial de —1.5 a 0.6 V, iniciando el barrido en un Eip = -0.05 V en sentido
catddico, se estudio la evolucion del sistema durante tres dias.

La figura 4.3.A muestra el comportamiento electroquimico de las especies
presentes en el S1, donde se observan los picos anddico y catdodico bien
definidos, el potencial de pico catddico es de —1.299 V, el potencial de equilibrio es
de 0.9 V. El voltamperograma muestra un pequefio hombro de reduccién en un
intervalo de —0.95 a —1.1 atribuido a la formacion de oligémeros de B-CD, que se
adsorbe sobre el electrodo con mayor facilidad.
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Figura 4.3. Voltamperograma ciclico de un sistema p-CD 1X1 02 M con Pb(NO3), 1X10-4
M en HCIO, 1 M (3A) Sistema 1 (3B) Sistema 2. Barridos cat6dico a una velocidad de 0.1 V/s, en
un intervalo de potencial —1.5 a 0.6 V iniciando en Ei; = -0.05 V. a diferentes dias de trabajo,
empleando un EPC.

Para la figura 4.3.B, se presenta el comportamiento electroquimico para el
S2. Se observa que el pico de reduccidn aparece hasta el dia 3 con un valor de
potencial de pico catdédico de —1.33 V, el potencial de cruce se localiza en —=1.2 V
aproximadamente. En este sistema la tendencia a formar una segunda onda de
reduccién, se observa en el dia 3.

70




4.3.2.2. Estudio de voltamperometria ciclica en direccion andédica.

Los graficos de la figura 4.4, fueron elaborados aplicando un programa de
potencial de 0.6 a —1.5 V iniciando en un Ex = -0.05 V en sentido anddico, y se
analizd su comportamiento en funcién del tiempo.

Como se puede observar en la figura 4.4.A correspondiente al sistema 1,
muestra un comportamiento similar al del la figura 4.3.A, solo que los potenciales
de pico catddico y anddico se presentan en —1.234 y —-0.83 V respectivamente.

Para la figura 4.4.B correspondiente al sistema 2, muestra la misma
tendencia que la de la figura 4.3.B. El voltamperograma correspondiente al dia dos
(figura 4.5.B), no presenta el pico de reduccién bien definido, sin embargo, el
potencial de equilibrio no cambia con el tiempo. El potencial de pico anédico se
presenta en 0.84 V en todos los voltamperogramas y el potencial de pico catédico
en —1.325 V para el voltamperograma del dia 3.
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Figura 4.4. Voltamperograma ciclico de un sistema B-CD 1X10"2 M con Pb(NOs), 1X10-4
M en HCIO; 1 M (4A) Sistema 1 (4B) Sistema 2. Barridos anodico a una velocidad de 0.1 V/s, en
un intervalo de potencial -1.5 a 0.6 V iniciando en E..o = -0.05 V. a diferentes dias de trabajo,
empleando un EPC.

La direccion catédica es con la que se obtiene mejor la respuesta

electroquimica del complejo Pb (l1)-8-CD, para realizar los barridos de potencial.
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Por tal motivo se elige un intervalo de potencial corto realizando barridos en

direccion catédica visualizar mejor la respuesta del complejo Pb (11)--CD.

4.3.2.3. Estudio de voltamperometria ciclica en direccion catédica (intervalo

corto)

Se realizé un estudio por voltamperometria ciclica de S1 y S2, aplicando un
programa de potencial en la regién donde aparecen los picos redox del proceso.
Los voltamperogramas de las figuras 4.5 se obtuvieron aplicando un programa de
potencial catédico de —0.75 a —1.5 V iniciando de Ei-o = -0.75 V.

Para el caso de la figura 4.5.A, se presentan los voltamperogramas del
comportamiento electroquimico del S1. Se puede observar la presencia de dos
ondas de reduccién la primera en un potencial de pico en —1.033 V y la segunda
en -1.21 V. La primera onda de reduccién es atribuida a la presencia de
oligbmeros formados en la solucién y que pueden difundir a la superficie del
electrodo y la segunda al proceso de reduccion el Pb(ll). También se ven
modificado los cruces caracteristicos del depésito de Pb(ll), pues existe la

tendencia a desaparecer.
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Figura 4.5. Voltamperograma ciclico de un sistema B-CD 1X1072 M con Pb(NOs), 1X104
M en HCIO4 1 M. (5A) Sistema 1 (5B) Sistema 2. Barridos catédico a una velocidad de 0.1 V/s, en

un intervalo de potencial —0.75 a -1.5 V iniciando en Ei-, = -0.05 V. a diferentes dias de trabajo,
empleando un EPC.
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Para la figura 4.5.B, los graficos presentan la forma tipica de los procesos
redox de Pb(ll) y es debido al tratamiento de sonificacion al que es sometido, sin
embargo, la tendencia de formar un hombro de reduccion que se sigue
presentando con el paso del tiempo.

Por lo anterior podemos sugerir que las variaciones que se obtuvieron a
partir de los voltamperogramas se pueden atribuir a lo siguiente:

El sistema Pb-B-CD en solucién presenta una marcada evolucion con el
tiempo favoreciendo la formacién de oligbmeros que interaccionan con el Pb,
posiblemente se formen especies en solucién con diferentes estequiometria de
Pb-(B-CD), o bien los oligbmeros pueden precipitar sobre el EPC modificando la
superficie y cuando se presentan los procesos redox, éstos se realizan sobre el
EPC modificado y por esta razén el potencial de pico esta desplazado.

La presencia o formacion de oligdmeros que aqui se propone, es justificada
cuando estos se rompen debido al tratamiento de sonificacién de la muestra.

Por lo tanto, las condiciones que Optimas para realizar la determinacién de
Pb?* son: intervalo de potencial de —1.5 a 0.6 V, barrido catddico a una velocidad
de 0.1 V/s iniciando de Ej=, del sistema. Los sistemas deben ser preparados el dia
de la experimentacidn, ya que las soluciones de ésta evolucionan con el tiempo.

4.4. Determinacion de Pb* en presencia de B-CD en solucién.

Con el fin de estudiar el tipo de interaccion que se puede dar entre Pb? vy
B-CD se decidid aplicar dos estrategias experimentales de estudio:
Se llamé Sistema 3 (S3). A una solucién de Pb** 1X10* M, a la que se realizaron
adiciones de una solucion de B-CD y se siguié la respuesta por voltamperometria
ciclica. Sistema 4 (84), a una solucién de B-CD y a-CD 0.01 M para mantenerlas
en exceso, realizando adiciones sucesivas Pb** M. Los sistemas fueron
desoxigenados burbujeando Nitrogeno (N) durante 30 minutos y después de

cada adicién se burbujeo N, por 2 minutos.
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4.4.1 S3. Pb* 1X0* M con adiciones sucesivas de $-CD 4x10° M

Los voltamperogramas ciclicos se obtuvieron aplicando un programa de
potencial de —1.5 a 0.6 V iniciando de Eixo = -0.05 V a una velocidad de barrido de
0.1 VIs.

En la figura 4.6, se presenta la respuesta para la oxidaciéon de Pb?* sobre
los EPC al ir realizando adiciones sucesivas de 12.5 uL de una solucion de B-CD
4X10° M. Comparando los potenciales de pico anodico para Pb%" y Pb(ll)-R-CD,
éstos Ultimos se ven ligeramente desplazados a valores menos catodicos. Este
comportamiento se atribuye a la interaccion de Pb (ll) con la presencia de la B-CD.
La disminucion de la corriente de pico anddico, es atribuida a la desaparicién de
Pb? debido a que es encapsulado por la B-CD, formandose un complejo de
inclusion en la solucidon el cual se adsorbe sobre la superficie del EPC

modificandola sin saturarla.
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Figura.4.6 Voltamperograma ciclico del sistema Pb () 1X10* M en HCIO; 1 M, con
adiciones sucesivas de 12.5 uL de una solucién de B-CD 4X10° M, iniciando de Eiq = -0.05 V a
una velocidad de barrido de 0.1 V/s
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A partir de las corrientes de pico anddico (ipa) y de la concentracion de
B-CD adicionada se construyé un grafico que se muestra en la figura 4.7. Se
obtiene una relacion lineal, entre ipa en funcién de la concentracion de B-CD
presentando r? tiene un valor de 0.995 indicando que existe una relacion
proporcional entre estas variables. La siguiente ecuaciéon representa la relacion

entre las variables:

ipa = (43.25581 + 0.012)+ (- 66307.7 + 1520) [Pb ']
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Figura.4.7. Gréfico de corriente de pico anddico (ipa) en funcién de la [B-CD] del sistema
Pb* 1X10™ M en HCIO4 1 M, adicionando alicuotas de 12.5 ul sucesivamente de una solucién de
B-CD 4X10° M.

En la figura 4.8, se presenta el comportamiento de ipa/ipa’ contra el
log[B-CD], donde ipa es la corriente de pico anddico de Pb(ll)- B-CD, la ipa’ es la
corriente de pico anddico de Pb ?* en ausencia de B-CD. El comportamiento
grafico tiene una tendencia de formar una linea curva, entre estas variables se
puede asociar a una interaccion entre Pb (Il) con la B-CD, poniendo en evidencia
la formacion de un complejo de inclusién en la solucidon. La tendencia de la curva

es atribuida a la formacién de complejos ternarios entre la B-CD, Pb 2*, ClOy4, por
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la presencia de los iones ClO4 del electrolito soporte [3,8], lo cual favorece la
formacién de este tipo de complejos.
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Figura. 4.8. Grafico de la relaciéon de ipa/ipaO contra el log[B-CD] para el sistema Pb**

1X10™* M en HCIO, 1 M, adicionando alicuotas de 12.5 uL sucesivamente de una solucién de p-CD
4X10° M.

Por medio del estudio anterior se establecié la formacién del complejo de
inclusion para determinar la constante de formacion de este compuesto. Se utilizd
una metodologia experimental similar a la del S3, donde se realizaron adiciones
sucesivas de una solucion de Pb(ll) a una solucién de B-CD de concentracion
conocida, para controlar la cantidad de complejo formado. Este procedimiento se
aplicé para la determinacion de una constante de formacidén para dos especies
Pb(l1)-8-CD y Pb(Il)-o-CD.

4.4.2 Determinacién de la constante de formacién de o-CD y B-CD con Pb(ll).
S4.

Los voltamperogramas ciclicos se realizaron aplicando un programa de

potencial de —1.5 a 0.6 V iniciando de Ei-, = -0.05 V a una velocidad de barrido de
0.1 Vis.
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En la figura 4.9, se presenta la ampliacion en la zona donde aparecen los
picos anddicos en los voltamperogramas ciclicos para un sistema de -CD 102 M
(5.9A), y a-CD 102 M (4.9B). Se observa que a medida que se incrementa la
concentracion de Pb?* en el sistema las corrientes de picos anddico (f) aumentan
proporcionalmente. En ambos casos, el potencial de pico anddico se desplaza con
respecto a Pb*/Pb° haciéndose menos catodico (-0.813 V para sistema4 y
-0.810 V a-CD-Pb(ll), es importante mencionar que el potencial de pico catddico
también se desplaza haciéndose mas negativo. La diferencia de potencial entre
los pico catédico y anddico es de 0.489 V y por lo tanto, el proceso redox que
presenta el sistema 4 es aun mas lento que el sistema 3. Los potenciales de pico
del proceso redox de Pb(ll) en el sistema 4, en comparacién con los potenciales

de pico de Pb(ll) en el sistema 3 se ven desplazados alrededor de 0.1 V.

09 08088 087 08508 084 083 -0 081 08 QR 0B 077 07 075074 08 086 084 o 08 078
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Figura. 4.9. Voltamperogramas ciclicos de las soluciones de CD 0.01 M en HCIO, 1 M,
cuando se realizan adiciones de 12.5 pL de una solucién de Pb> 0.1 M, iniciando de Ei.p =-0.05 V
a una velocidad de barrido de 0.1 V/s. A) sistema p-CD y B) o-CD.

Por lo tanto, debido a los desplazamientos de potencial de pico que se
presentan en el estudio electroquimico de este sistema, se considera que hay una

interacciébn entre Pb(Il)-B-CD y Pb(I)-a-CD, de diferente naturaleza en
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comparacion al sistema 3, ya que en este caso se propone que el Pb?* se reduce
sobre un EPC-B-CDagsorbida Y EPC-a-CDagdsorbida

En la figura 4.10, muestra un grafico de corriente de pico anddico en
funcién de la variacion en la concentracion de Pb(ll) en el sistema, que se obtiene
a partir de los resultados de los voltamperogramas de la figura 4.9.

En este grafico se observa con mayor claridad la relacion lineal entre el ipa
y la concentracion de Pb(il), y como lo confirma el andlisis estadistico la r? tiene un
valor de 0.997 para B-CD y de 0.997 o-CD. La ecuacion que representan estas
rectas son las siguientes:

ipa =(-4.19 + 3.44) + (500827.6 + 6532.44) [ Pb *'] B-CD
ipa = (-28 £ 3.5) + (534000 + 6943) [ Pb %" o-CD
400
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Figura.4.10. Relacién de coriente de pico anédico (ipa) en funciéon de la [Pb(il)] del

sistema B-CD 0.01y o-CD 0.01 M en HCIO4 1 M, adicionando 12.5 ul de una solucién de Pb*"
0.1 M.
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El comportamiento de los dos sistemas es muy similar, y las pendientes
muestran muy poca diferencia y se puede atribuir al tamafo de las moléculas,
pues la a-CD es mas pequefa que la B-CD.

Por otro lado, para confirmar la interaccién de Pb(ll)--CD y Pb(ll)-«-CD, se
prepard un sistema que consistid en una solucion de electrolito soporte HCIO4 1 M
a la que realizan adiciones sucesivas de Pb?*, a este se le llamé sistema 0 (S0),
que sirvio de referencia.

En la figura 4.11.B, se presentan el grafico de la relacion de ipa en funcion
de la variacién de [Pb*] para el S 0, el S 4 (Pb(I)-3-CD y Pb(I})-a-CD), podemos
observar que para el SO, se tiene una tendencia lineal pues la r? tiene un valor de

0.992, la ecuacion que representa a esta relacién lineal es la siguiente:
ipa= (-27.208 + 11.05) + (1038505 + 2611) [Pb 2'] SO

Haciendo una comparacion entre las ecuaciones de la recta del S4 de las
dos especies de CDs y el SO, se observa que la pendiente del SO es
aproximadamente lo doble que la del S4.

En el caso de la figura 4.11.A, se muestra el grafico de potencial de pico
anodico (Epa) en funcion de la variacién en la concentracion de Pb?*. En él se
observa que el SO tiene un Epa en -0.86 + 0.01 V. El S4 tiene un valor de
-0.84 £ 0.01 V y para Pb(ll)-a-CD es de -0.82 + 0.01 V. La diferencia de potencial

entre estos sistemas es de 0.04 V.
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Figura.4.11 A) Relacion de comente de pico anddico (ipa) en funcion de la [Pb *1. B)
Relacion de potencial de pico anddico (Epa) en funcion de la [Pb *]. Para los sistemas 0, 4 y
Pb(ll)-o-CD

De acuerdo a los resultados obtenidos de corriente de pico y Epa en
funcién de la [Pb*?], se pone en evidencia la formacién de un complejo de
inclusién entre Pb(l)-B-CD.

Como se menciond en la seccién 4.1, el proceso electroquimico de Pb**
presenta dos puntos de cruce, donde el segundo cruce en el voltamperograma
ciclico es asociado al potencial de equilibrio (Eeq) del par Pb(Il)/Pb° [6]. Por lo
tanto, en la figura 4.12, se muestra el grafico de Eeq en funcién de la [Pb2+] para el
sistema Pb(il)-B-CD y Pb(il)-a-CD y 0. Se puede observar que para el sistema O,
el Eeqg se mantiene constante en -0.9125 + 0.0125 V/ESM con la variacion de la
[Pb (ID)], mientras que para el S4 tenemos que al incrementar la [Pb (ll)] el Eeq
tiende a disminuir hasta llegar a alcanzar un valor constante (0.894 V). El
comportamiento del Eeq sugiere que de acuerdo a la concentracion de Pb(ll) en la
solucién podrian existir dos especies de Pb(I)-CD en el sistema. Una cuyo Eeq
dependa de la [Pb (ll)] y otros que son independientes de la concentracién en el
sistema. Este comportamiento pudo atribuirse a los siguientes:

Cuando la adicion de Pb(ll) es pequefia, los complejos de inclusién se

encuentran en la fase de la solucion para realizar la transferencia de electrones,
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éstos tienen que difundir al electrodo o del electrodo a la solucion, por esta razon,

muestran la dependencia del Eeq en funcién de la [Pb(ll)].
Cuando se ha adicionado una cantidad suficiente de Pb (ll), este puede

llegar a la interaccionar con la CD que se encuentra adsorbida en la superficie de

las del electrodo y la transferencia de carga se efectia con esta especie que de

alguna manera satura a la superficie del electrodo y cuyo Eeq se mantiene

constante independientemente de la concentracion.
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Figura.4.12 Relacién de potencial de equilibrio (Eeq) en funcién de la variacién en la concentracién
de Pb >".

Con toda esta informacion se tiene evidencia de la formacion de un

complejo de inclusidn, por lo que es importante encontrar el valor de la constante

de formacion para confirmar la interaccion. En la siguiente seccion se realiza el

célculo cuantitativo de la constante de formacion del complejo de inclusién entre

Pb(ll) y B-CD.
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4.4.2.1. Céalculo de una constante de formacion entre Pb(ll)-3-CD y
Pb(il)-a-CD.

Con el andlisis de los datos obtenida hasta el momento se afirma la
formacion de un complejo de inclusion entre Pb(11)-3-CD y Pb(il)-a-CD.

Para realizar el tratamiento matematico correspondiente al calculo de la
constante de formacion del complejo de inclusién, el S4, se amplio el intervalo de
[Pb(11)], hasta liegar a la saturacion de la superficie, es decir, que los valores de
ipa se mantuvieran constantes. En la figura 4.13, se muestra el grafico de ipa en
funcion de la [Pb] para este caso, se observa que a una [Pb(ll)] de 1.4X10° M
empieza una meseta indicando la saturacidn de la superficie del EPC. En la figura

4.13 también se presenta el mismo grafico para la el complejo de Pb(ll)-a-CD.
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Figura.4.13 Relacion de corriente de pico anddico (ipa) en funcién de la [Pb 2'] del sistema
de HCIO,4 1 M, adicionando 12.5 pL de una solucién de Pb % 0.1 M.

A partir de los resultados obtenidos para del grafico de la figura 4.13, se

determind la ipa correspondiente a la saturacion y con esta informacién se aplica
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la metodologia propuesta por D’Annibale et.al. [9] para calcular una constante de

formacion del complejo de inclusién considerando las siguientes ecuaciones:
[CDtotlacs = [CD] ads + [CDPb] aas (ec. 1)

donde [CDwt] ads €S la concentracién CD total adsorbida sobre la superficie del
EPC vy, [CD] ags, ¥ [CDPb] a¢s sON las concentraciones de CD libre y la del complejo
adsorbidas sobre la superficie del EPC. Si el complejo tiene una estequiometria
1:1 y que al llegar a la saturacion de la superficie se considera la siguiente

ecuacion:
[CDtetlads = [CD] ads + [CDPD] ags = [CDPD] ags (ec. 2)
por lo tanto:
isat = kpbcp [CDPD] ads = Kpbco [CDiol] ads (ec. 3)

donde isat €8 la corriente de pico anddico del complejo CDPb en la saturacion y
kebcp €S una constante de proporcionalidad. Cuando aun no hay saturacion en la

superficie del complejo se representa con la ecuacion 4:
in= kpbc[) [CDPb] ads (ec. 4)

donde i, es la corriente de pico anddico del complejo y n es el nimero de alicuota
adicionada de Pb?. Para encontrar expresion matematica que describa a la
[CDPDb] ags, cuando no hay saturacién, se realizan las siguientes consideraciones:

1. Cuando la CD se encuentra saturando la superficie del EPC, la relacién de

sitios ocupados se puede expresar con la ecuacion 5:

Kep = — (CDiotlags

[CD]soI (ec.5)
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donde, kcp es una constante de adsorcién que relaciona a la [CDtotlads ¥ 1@ [CD]so,
2. La constante de formacion del complejo de inclusion Kinc esta representada por

la ecuacion 6

k= _ICDPb
" [CD](Pb*"] (ec.B6)
donde, [CD] y [Pb?*] en solucién. Despejando a la [CDPb]ags:
[CDPbJaas = Kinc[Pb2+] [CD] (ec.7)

3. Y tomando en cuenta, que nppay << Nc¢p (N es el numero de moles de cada

especie), entonces:

[C Dtot]ads

cb (ec. 8)

Por lo tanto sustituyendo la ecuacidén 8 en 7 se obtiene:

[CDtot]ads = [CD]soI =

[PbCDt]ads = [ﬁn_c [CDtot]ads[Pb%{l

cb (ec.9)
Asi que sustituyendo la ecuacion 9 en 4
i - k I(inc 2+
n= PbCD — [CDtOJadS[Pb ]
Kep (ec.10)
Realizando la siguiente operacion:
fga . i K;
sa.t n =[] . tnc [Pb2+ﬂ — [l ) I(;::P[sz-pﬂ
'sat Koo (ec.11)
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donde Kis"ucp . es una constante de formacién del complejo de inclusion superficial
gue se obtiene de forma directa de la pendiente de la ecuacion 11.

En la figura 4.14, se muestra el grafico de iss — in/ isat €N funcién de la [Pb?].
En ésta se observa que existe una relacién lineal, ya que el andlisis estadistico
reporta una r? = 0.994 para el S4 y para a-CD-Pb(ll) un r? =0.998 y las constantes

de formacién obtenidas se exponen en la tabla 1:

sup

Tabla 1. Valores de Kin para Pb(ll) con CD.
Pb(I1) K/M?
B-CD-Pb 59363+ 126
o-CD-Pb 824 £ 9.57
14
0.9 -
0.8 -
5 07
0.6 -
0.5 - ¢ a -CD
B B -CD
0.4 ; : : I

0.00E+00 1.00E-04 200E-04 3.00E-04 4.00E-04 500E-04 6.00E-04 7.00E-04
[Pb*]/ M
Figura. 4.14 Grafico de (isy - in)/ isat €0 funcion de la [Pb”] para el calculo de la constante

de formacién del complejo de inclusion entre. B-CD y Pb**

Considerando el valor de las constantes de formacion y los potenciales de

equilibrio, se puede establecer que la a-CD es mas selectiva a Pb (1) que la 3-CD.
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Las constantes de formacion superficiales calculadas estan asociadas a
una interaccion de estequiometria 1:1. Sin embargo, la informacion en la literatura
menciona la posible formacién de complejos con diferente estequiometria [9].

En la siguiente seccién se propone un modelo esquematico de la formacion

del complejo de inclusidn en la superficie del EPC.

4.4.2.2 Modelo grafico de la modificacion de la superficie del EPC.

En la figura 4.15, se representa un modelo grafico de la formacion de una
pelicula de Pb (1) sobre el EPC en ausencia y en presencia de $-CD. En la figura
4.15 A, se presenta el esquema cuando tenemos al SO, en este la superficie se
encuentra mayor disponibilidad y se puede depositar todo el Pb posible, por el
contrario en la figura 4.15.B corresponde a el S4 donde se representa el sistema
Pb(I)-3-CD sobre el EPC, las especies se encuentran formando un electrodo
modificado, segun este modelo se puede observar que cuando la CD se encuentra
adsorbida sobre el EPC disminuye el area activa de ésta. Para que el Pb pueda
reducirse tendra que hacerlo entrando a través de la cavidad de la CD, est
proceso requiere de mayor energia para llevar, y al encontrarse disminuida el area
electroactiva también decrece la corriente de pico anddico del proceso de
oxidacién de Pb(ll).

Es importante mencionar que el complejo que se encuentra en la soluciéon
es capaz de difundir a la superficie del electrodo modificandolo por si mismo, o el
complejo formado en soluciéon es llevado a la interfase donde se efectia la

transferencia de carga sobre la superficie modificada.
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Figura 4.15. Esquema de Ia superficie del EPC con Pb en ausencia y presencia de 3-CD

La determinacion de un complejo superficial entre Pb(ll)-f-CD vy
Pb(ll)-a-CD, es muy importante ya que confirma la posibilidad de detectar por
medio de una pelicula de CDs la presencia de Pb(ll) en un medio determinado, a

través de un complejo de inclusion superficial.

Hasta el momento se comprobd que existe la formacion del complejo de
inclusién superficial y es necesario conocer de la existencia del complejo en
solucién, por lo que a continuacién se realizé un estudio para la determinacién de
una constante de formacion del complejo de inclusién, empleando la técnica de
espectrofotometria UV-Vis con el apoyo de métodos computacionales como
SQUAD [Anexo C].

4.4.3. Determinacion de una constante de formacion entre Pb(ll)- 3-CD en un
medio de NH4CH;COO 0.024 M a pH =6.2

Uno de los objetivos de este trabajo como se ha mencionado es encontrar
la manera eficaz de detectar metales pesados, ya que son altamente toxicos y
estan ampliamente distribuidos en el medio ambiente, y es comun encontrar

concentraciones mayores a las permitidas causando dafios severos en los seres
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vivos. Los afluentes en los que se encuentran suelen tener un pH entre 6 y 7
aproximadamente y por lo tanto, se deben considerar estas condiciones
experimentales al realizar los estudios del sistema. Por lo tanto este estudio se
pretende presentar la formacion de un complejo de inclusion en solucion entre
Pb(il) y B-CD en un medio de NH4CH3COO 0.024 M a pH = 6.2. Se ha reportado
que el Pb(ll) puede formar complejos con el ion CH3COO", esta especie ha sido
detectadas por medio de estudios UV-Vis. Los complejos de PbAc, presenta
bandas de absorcibn que permite detectar su formacion en solucién. Esta
propiedad puede ser utilizada para determinar la formacion de complejos de
inclusion de este tipo de especies en la cavidad de CD, siguiendo la variacion de
la banda de absorcion del complejo. Si se efectua la oclusion de esta especie la
banda de absorcién en el UV-Vis, sufriria cambios en la intensidad de sefal, este
comportamiento permitid encontrar la constante de formacién del complejo de
inclusion por dos métodos el espectrofotométrico y el electroquimico.

Para este estudio se utilizd una solucién de Pb(Il) 1x10* M en NH4CH;COO
0.024 M a pH = 6.2, a la que se le realizaron adiciones sucesivas de 12.5 uL de
una solucién de B-CD 4X10° M, tanto para el estudio voltamperométrico y

espectrofotométrico.

4.4.3.1. Estudio de voltamperometria ciclica.

Los voltamperogramas ciclicos se realizaron aplicando un programa de
potencial de —1.5 a 0.6 V iniciando de Ei-o = -0.05 V a una velocidad de barrido de
0.1 VIs.

En la figura 4.16 A, se muestra el proceso de oxidacion de Pb(ll) de los
voltamperogramas ciclicos obtenidos para el sistema de Pb(ll) en NH4CHsCOO
después de cada una de las adiciones de solucion de B-CD. Se puede observar
que la senal de Pb(ll) se localiza en un potencial de pico de -0.845 V, esta sefal
se asocia al comportamiento redox de [PbAc;] que existe en la solucién de

acetatos (PbAc,). Para las primeras adiciones de B-CD, se observa un incremento
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en la ipa hasta alcanzar un maximo posteriormente disminuye, ademas el Epa se
desplaza haciéndose mas catddico (-0.855 a —0.865 V). La variacion de la ipa se
puede ver con mayor claridad en la figura 4.16 B, que representa un grafico de ipa
en funcién de la [B-CD], este comportamiento sugiere que al adicionar B-CD la
superficie del EPC se ve afectada haciéndose mas sensible, a la repuesta
electroquimica con las primeras adiciones, posteriormente la disminucién de la
corriente, es debida a que aumentan la [B-CD], ésta comienza a encapsular al
complejo de PbAc,, favoreciendo la formacion del complejo de inclusidn.

De esta manera, se evidencia la formacion del complejo de inclusidn por la técnica
electroquimica y con la ayuda de la espectrofotométrica UV-Vis se determinar la

formacién del complejo de inclusion en solucion.

349 310 .
300 ’
2994 [
290 N
249/ .
2801
*
199 270 *
< .
3
149 %0, N

99+
240

49

20}

/‘

01+ f . v ——r . ; ll 20 — . . —_— , ;

0B 09 DO OF OB OB 081 OB 077 07 00EH0 155 3086 4566 60B6 75506 90B(S 11BEM4 1280
EMESV| B/

A B
Figura.4.15. A) Voltamperograma ciclico del sistema Pb () 1X10* M en NH,CH,CQOO
0.024 M pH = 6.2M, con adiciones sucesivas de 12.5 uL de una solucién de B-CD 4x10° M,

iniciando de Ei-, = -0.05 V a una velocidad de barrido de 0.1 V/s. B)Gréfico de ipa en funcién de la
[B-CDl.
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4.4.3.2. Estudio espectrofotométrico.

Se estudio el comportamiento espectrofotométrico de los complejos de
inclusion en un medio de acetatos, para calcular una constante de formacion entre
PbAc, B-CD

El sistema de trabajo consisti6 en una solucidon de Pb(ll) en acetato de
amonio 0.024 M pH 6.2, al que se realizaron adiciones sucesivas de una solucion
de B-CD de concentracion 4X10° M. En la figura 4.17, se muestran los espectros
de absorcion experimentales corregidos por dilusién. Se puede observar en los
espectros de absorcion que a medida que se incrementa la concentracion de -
CD, la banda de absorcion localizada en una longitud de onda de 226 nm, va
disminuyendo y se desplaza, lo cual indica que el plomo esta interaccionando con
la B-CD formando un complejo de inclusién. Es importante mencionar que a las
condiciones experimentales de Pb(ll) esta coordinado con los iones acetato y es
muy probable que este ultimo favorezca la formacidn del complejo de inclusién con
la B-CD.
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Figura 4.16. Espectros de absorcién de un sistema de Pb* 10 M en un medio de acetatos con

adiciones sucesivas de p-CD
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A partir de los espectros obtenidos y con ayuda de un programa
computacional Squad, se calculé una logp de formacién para un modelo quimico
de estequiometria 1:1, obteniendo un valor de constante de formacion de
3.216 + 3.1X1072, para el mejor refinamiento de los datos experimentales se
ajustaron mejor a los datos tedricos. En la figura 4.18, se muestran los espectros
de absorcion tedricos para este sistema. Se observa que presentan la disminucion

de la absorbencia y el desplazamiento de la banda de absorcion.
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Figura 4.17. Espectros de absorcién teéricos del sistema de Pb** 10* M en un medio de

acetatos con adiciones sucesivas de 3-CD.

Con la obtenciéon de este resultados, se comprueba la formaciéon de un
complejo de inclusién en solucion.

Con todo los estudios realizados para las especies de B-CD con Pb(ll), se
obtuvo mayor informacién de la formacion del complejo de inclusion, tanto en
solucion como en la superficie del electrodo, con lo que se confirma que los

electrodos modificados si detectan Pb(ll) libre y Pb-3-CD.
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Conclusiones.

Con base en los resultados anteriores se propone que el Pb*? con B-CD,
interaccionan formando complejo de inclusion, esto se establece en funcion del
procesos electroquimicos del Pb*? en presencia de CD.

A partir de los resultados obtenidos hasta el momento, se concluye que el
Pb?* y la B-CD puede interaccionar dependiendo de la relacién de concentraciones
en que se encuentran en la solucién. En el caso en que el Pb** estan en exceso la
disminucion de en la corriente de pico anddico se puede atribuir a la formacién de
un complejo de inclusidn, por lo que al ir adicionando B-CD gradualmente se da
mayor oportunidad al Pb?* de incluirse en su cavidad y por lo tanto el Pb(ll) ya no
se encuentra expuesto en la solucion. Por otro lado en el caso del S4 podemos
decir que la interaccion entre estas especies también esta dada por la formacion
de un complejo de inclusién, comparando el S4 y el SO, es evidente que al ir
incrementando la concentracion de Pb (ll) la corriente de pico también se
incrementa, sin embargo, en el S4 la corriente de pico es aproximadamente la
mitad que la del SO, ademas de que existe un desplazamiento en los potenciales
de pico entre estos sistemas y por lo tanto podemos decir que esto corrobora lo
encontrado en el S3.

Por otro lado, otra confirmacién de la formacién del complejo de inclusion
fue en el Eeq y la constante de formacién superficial del complejo de inclusién
calculada.

La evidencia de un complejo superficial ratifica la proposicién que se realizé
en el capitulo 3, ya que por medio de un a pelicula polimérica se podra utilizar para
detectar Pb(ll) cuando se incluye en la CD.

Se evidencia la formacién del complejo de inclusidon en solucién entre el
Pb(Il) y B-CD, favorecido por el medio electrolitico. La constante de formacion fue
calculada en solucién, se obtuvo alimentando datos de los espectros de absorcion
a un programa computacional SQUAD.
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CONCLUSIONES GENERALES.

En funcidn de los resultados experimentales obtenidos en este trabajo, se
establece que las Ciclodextrinas son sistemas moléculas de gran interés, ya que
por sus propiedades moleculares han sido aplicadas ampliamente. Presentan una
gran capacidad de atrapar moléculas dentro de su cavidad, propiedad que en este
trabajo fue bien aprovechada, tanto en la generacidn de peliculas y en la
formacion de complejos de inclusion.

Se determiné la capacidad de las CDs para formar polimeros conductores
por Voltamperometria ciclica, aplicando un programa de potencial de ciclos
sucesivos.

Los voltamperogramas ciclicos para CD presenta el comportamiento tipico
de la formacion de un polimero conductor sobre la superficie del electrodo, y se
determinaron las condiciones Optimas donde se favorece la formacion, las cuales
se enuncian a continuacion: en un medio electrolitico de HCIO4 1M pH = 6, sobre
un EPC aplicando un programa de potencial iniciando en direccién andédica de 0.9
a-1.3 V/ESM.

Por consiguiente, se obtuvo un EPC modificado con una pelicula polimérica
de oy B-CD (EPCpoLia-co Y EPCroLip-cp), donde EPCpoLig-cp presenta estabilidad al
ser expuestas a diferentes medios electroliticos (HCIO4, NaClO4 1 y NH4CH3;COO)
y presentan sensibilidad, ya que incrementan la propiedad de una especie
electroactiva presente en la solucién, en comparacién con un EPC normal, en este
caso se empleo como objeto de estudio al Pb (ll), ademas en medios a pH =6.2,
presentan la capacidad de detectar diferentes especies, es decir se obtienen dos
procesos de oxidacion de Pb(0) a Pb(ll) y al del complejo de inclusion Pb(ll)-B-CD.
En el caso del EPCpoLi-co, presenta el mismo comportamiento de EPCpoyjp.co
para un medio de HCIO4 1 M.

Se comprob¢ la existencia de la formacién del complejo de inclusion, el cual
se favorece por la presencia del los ClO4 y CH3zCOQO™ del medio electrolitico.

Se obtuvieron las constantes de formacion de Pb(l1)-3-CD y Pb(ll)-a-CD en

HCIO4 por voltamperometria ciclica y de Pb(ll)-3-CD en NH4;CHs;COO por
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espectrofotometria, comprobando la formaciéon de complejos de inclusién en ia
superficie del electrodo y en la solucién.

Por lo tanto, se pueden concretar que las especies detectadas por el
EPCroLig-co, €n los electrolitos a pH = 6.2, si estan asociadas al proceso de
oxidacion de Pb(0)/Pb(ll) para el primer pico (-0.855 V/ESM) y para el proceso de
Pb(0)/Pb(ll)-B-CD.

Y de acuerdo a que las peliculas poliméricas presentar mayor sensibilidad
en la deteccion de Pb(ll), se pueden emplear como una alternativa para desarrollar

una técnica de determinacion de Pb (ll) en los diferentes afluentes.
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Desarrollo Experimental

A.1. Reactivos.

Las soluciones empleadas para la realizacion de este trabajo, fueron
preparadas con agua desionizada (18.2 MQ ). Todos los reactivos fueron grado
analitico.

Para determinar la solubilidad de o y B-CD (Sigma), se prepararon las
siguientes soluciones electroliticas: H2S0,4 (Merck), KCI (Baker), KOH (Baker),
NaOH (Baker), HCIO, (Merck) a una concentracion 1 M y una solucién de
NH4CH;COO 0.024 M pH 6, que se prepar¢ a partir de CH;COOH (Mallinckrodt) y
NH,OH (EM-Merck).

Las soluciones que se emplearon como electrolitos soporte fueron HCIO4 1
MapHOy®6, H2SO41 M pH 0 y NH,CH;COO 0.024 M pH 6.

Las cantidades de B-CD (Sigma) fueron para obtener disoluciones de 0.01
M y 4X10° M adicionandolo en HCIO, 1 M. Las soluciones de anilina fueron
preparadas adicionando ésta, en una disolucién de H,SO4 1 M.

Las soluciones de plomo fueron preparadas a partir de una sal de Pb(NO3),
(J.T. Baker) la concentracion de estas soluciones fueron de 0.1 My 1X10™ M.

El electrodo de pasta de carbono (EPC), se prepard a partir de polvo de

grafito 99.99% grado monaocristalino (Alfa AESAR) y aceite de nujol (Fluka).

A.2 Instrumentos.

La voltamperometria ciclica se realizé en un Potenciostato BAS-100W,
empleando una celda con un sistema de tres electrodos. Un electrodo de sulfato
mercuroso (ESM) como electrodo de referencia, una barra de grafito como

electrodo auxiliar y como electrodos de trabajo se utilizaron una placa de Au, un
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electrodo de carbdn vitreo (ECV) y un electrodo de pasta de carbono (EPC). La

celda electroquimica empleada se muestra en la figura A.1.

Entrada de

gas inerte (N,) Eléctrodo
de [Trabajo
Electrodo de
referencia
N

{4

i

Electrodo
Auxiliar

Figura A.1. Celda electroquimica empleada en este trabajo.

Para la obtencidbn de los espectros de absorcidon se utilizd un
espectrofotémetro  UV-VIS Lamda-20 Perkin-Elmer, un bafio térmico para
mantener la temperatura a 25 ° C + 1, un potenciémetro Tacussel LPH430T con

electrodo de vidrio.

A.3 Preparacion de electrodos de pasta de carbono (EPC).

El electrodo de trabajo se prepard a partir de una mezcla de polvo de
grafito y nujol en una proporcion 1:1, para obtener una pasta de facil
manipulacion. La pasta es introducida en un tubo de PVC y se compacta
aplicando presidén para eliminar el aire, posteriormente se coloca un contacto

electrénico de cobre (figura A.2).
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Es importante mencionar que la superficie del electrodo fue renovada
después de cada barrido de potencial, esto se realizd expulsando un poco de

pasta y limpiando el exceso sobre un papel filtro.

Contenedor de Contacto de cobre

PVC
~

Pasta de carbono

Figura A.2. Construccion del electrodo de pasta de carbono.

A.4. Soluciones para el proceso de electropolimerizacion.

En el estudio de Ia electropolimerizacion de B-CD, se emplearon diferentes
electrolitos. Para la seleccidon de las condiciones Optimas obtencion de polimeros
conductores de CD, se emplearon diferentes electrolitos soportes, preparando las

siguientes soluciones:

A.4.1. Soluciones de 3-CD.

Para la electropolimerizacion de B-CD, se utilizd una solucién 0.01 M y
4X10° M en HCIOs 1 Men HCIO4 1 M
Soluciones de 0.01 M de 3-CD en NaClO4 1 My en NH,CH;COO 0.024 M.

A partir de encontrar las condiciones 6ptimas de polimerizacién para 3-CD,

se prepara una solucion de o-CD 0.01 M en HCIO, 1 M.
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A.4.2 Soluciones de Anilina.

Con la finalidad de mejorar el crecimiento de la pelicula polimérica de
B-CD, se realizd un estudio de un polimero conductor de anilina (PANI), para
formar un composite con la B-CD, por lo que se prepararon las siguientes
soluciones:

Es importante mencionar que la anilina fue destilada antes de la preparacion de la
solucién.

Para tener un punto de comparacion se prepard una solucion de anilina
0.1 M en un eiectrolito de H,SO4 1 M.

Para el composite, se preparé una solucion de anilina 0.1 M mas -CD 0.01

en un electrolito de H,S0O4 1 M.

A.4.3. Estabilidad de la pelicula polimérica.

Para el estudio de la estabilidad de la pelicula polimérica sintetizada a
partir de B-CD en HCIO4 1 M sobre EPC, se utilizaron los siguientes electrolitos:
HCIO4 1 M, NaClO,1 M pH =6.2 y NH,CHsCOO 0.024 M pH =6.2

A.4.4. Aplicacién de la pelicula polimérica.
En el estudio de la deteccién de Pb(ll) con la pelicula polimérica sintetizada
a partir de B-CD en HCIOs 1 M sobre EPC, se emplearon los electrolitos

anteriores y se les adicion6 Pb(ll) para obtener una concentracién de 1X10™ M.

A.5. Soluciones para la formacién del complejo de inclusién.
Para este estudio se caracterizd por voltamperometria ciclica al Pb(ll), a
partir de una solucién de Pb(Il) 1X10* M en HCIO4 1 M.

Posteriormente, se prepararon soluciones de B-CD y Pb* en HCIO, 1M,
para los diferentes estudios por voltamperometria ciclica de la formacion de los
complejos de inclusion, a los cuales se les designd el nombre de sistema 1, 2, 3, 4

y 0. Estos sistemas se describen a continuacién.
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A.5.1. Sistema 1y 2.

Estos sistemas se emplearon para encontrar las condiciones 6ptimas de
estudio del complejo de inclusiéon entre B-CD vy Pb®** en solucidén, ya que se
encontrd evidencia de la formacién de oligbmeros en la solucion. Por lo tanto, los
sistemas consisten de soluciones de 3-CD 0.01 My Pb* a 10 M en HCIO4 1M.

Sistema 1 es una solucién no tratada y el Sistema 2 es solucion con un
tratamiento de sonificacion durante 15 minutos previo a la experimentacion, con la

finalidad de mantener la solucion homogénea

A.5.2. Sistema 3,4y 0.

Estos sistemas, se emplearon para evidenciar y obtener una constante de
formacion superficial de la formacion del complejo de inclusién entre B-CD y Pb*".

Sistema 3 (S3), consistié en una solucién de Pb* 1X10™* M en HCIO, 1 M,
al que se realizaron adiciones sucesivas de 12.5 ul de una solucién de 3-CD
4X10° M.

Sistema 4 (S4), consistioé en una solucién de B-CD 0.01 en HCIO4 1 M a la
que se realizaron adiciones sucesivas de 12.5 uL de Pb®* 0.1 M. Este sistema
también se realiz6 con a-CD 0.01 en HCIO4 1 M.

Sistema 0 (S0), consistio en una solucién de HCIO, 1 M a la que se
realizaron adiciones sucesivas de 12.5 pL de Pb* 0.1 M.

Los sistemas fueron desoxigenados burbujeando Nitrégeno (N,) durante 30

minutos y después de cada adicion se burbujeo N, por 2 minutos.

A.5.3. Sistema de NH,CH;COO 0.024 M pH 6.

Este sistema se prepard para estudiar la formacién de un complejo de
inclusion en solucion por las técnicas de voltamperometria ciclica vy
espectrofotométrica.

Para este sistema se preparé una solucién de Pb* 10 M en NH,CH;COO
0.024 M pH 6, al que se realizaron adiciones sucesivas de 12.5 uL de una
solucién de B-CD 4X10° M.
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B.1. Voltamperometria ciclica

La Voltamperometria Ciclica (VC), es la técnica electroanalitica mas
versétil para el estudio de especies electroactivas. Su versatilidad es combinada
con la facilidad de medir y ha resultado en una amplia utilizacién de VC en los
campos de la electrosintesis, bioquimica, quimica inorganica y organica, entre
otras. La VC es frecuentemente el primer experimento representado en un
estudio electroquimico de un compuesto, un material biolégico, o una superficie
de electrodo. La efectividad de la VC resulta desde su capacidad para observar
rapidamente los procesos redox sobre un amplio intervalo de potencial. El
voltamperograma ciclico resultante es analoga un espectro convencional, este

transmite informacién como una funcion de un barrido de energia.

B.2. Fundamentos de Voltamperometria ciclica.

La VC consiste en ciclar el potencial de un electrodo, el cual esta sumergido en
una solucidn electrolitica, y mide la corriente resultante. El potencial del
electrodo trabajo (ET) esta controlado contra un electrodo de referencia (ESM,
ECS, o Ag%AgCl). El potencial controlado el cual es aplicado a través de estos
dos electrodos pueden ser considerados como una sefal de excitacién. La
sefial de excitacidn para la voltamperometria ciclica, es un barrido lineal de
potencial con una forma triangular. Esta sefial de excitacion de potencial barre
el potencial de electrodo entre los dos valores, algunas veces llamado de
switching. La sefal de excitacitacion ocasiona el primer potencial de barrido en
sentido anddico, por ejemplo en la figura A.1, se muestra el gréafico de potencial
en funcion del tiempo, donde el potencial inicial (Einicial) €5 en =0.2 hasta 0.8
V/ESM en el cual la direcciéon del barrido es invertida (Einversisn), Causando una
barrido catddico, regresando al potencial original (Esna) en -0.2 V/ESM. La
velocidad de barrido (v) se refleja en la pendiente de la linea de potencial inicial

y del potencial de inversién. Un segundo ciclo es indicado por la linea de inicio,
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ademas se pueden realizar una serie de ciclos sucesivos de acuerdo a las

necesidades del experimento.

Ciclo 1 Ciclo 2
4
&~ E; i
08 - inversion N
06 - » A Y
Barrido _ S .
& invertido  * "
% 02 - 'l \‘
0 - . ~
-0.2 4 \ , \
E. . Efinal
04 inicial . ! | !
0 20 40 60 80 100

Tiempofls

Figura 1. Representacion tfpica de la sefial de excitacién para la VC de onda triangular.

La voltamperometria ciclica (VC) requiere un generador de ondas para
producir la sefial de excitacion, un potenciostato para aplicar esta sefal en una
celda electroquimica, un voltaje para convertir a corriente para medir el
resultado de la corriente, y en un graficador XY o un osciloscopio para exponer
el voltamperograma. E!l primero de los tres objetos son normalmente
incorporados dentro de un simple dispositivo electrénico aunque un instrumento
modulador es también utilizado. El potenciostato asegura que el potencial del
electrodo de trabajo no sea afectado por la reaccién(s) la cual tome lugar.

Los potenciostatos modernos utilizan una configuracién de tres
electrodos. El potenciostato aplica el potencial deseado entre el electrodo de
trabajo y el de referencia. El electrodo de trabajo es donde se lleva a cabo la
reaccion de interés. La corriente requerida para sostener la electrdlisis en el
electrodo de trabajo esta proporcionada por el electrodo auxiliar. Este refregd
previene corrientes grandes al pasar a través del electrodo de referencia que
podria cambiar su potencial.
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enerador .
G Potenciostato
de ondas ‘
E controlado
Receptor de Convercion de
respuestas voltaje a correinte

Figura 2. Instrumentos para VC. Designacion de electrodos: O—— Trabajo, — auxiliar, <+

referencia.

La celda electroquimica consiste de un contenedor de vidrio con una
tapa con orificios para introducir los electrodos y el nitrogeno. Provisionalmente
esta hecha de para remover el oxigeno de la solucién burbujeando con gas N..
La celda se mantiene entonces con una atmaosfera inerte, es decir, la solucion
esta libre de oxigeno. El electrodo de referencia es tipicamente un Electrodo de
Calomel Saturado (ECS), electrodo de sulfato mercuroso (ESM) o un electrodo
de Ag/AgCl, los cuales son frecuentemente aislado de la solucion por un puente
salino o un capilar con una membrana porosa para evitar la contaminacion del
electrodo. El electrodo auxiliar es usualmente un alambre de Platino (Pt) o una
barra de grafito. Como electrodo de trabajo se han empleado diferentes
sustratos, por ejemplo: placas de Au, Pt, carbén vitreo, electrodos de pasta de
carbono, entre otros. Estos electrodos se eligen segun las necesidades del

experimento.
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Anexo C

METODO COMPUTACIONAL
SQUAD




C.1. SQUAD.

La importancia de conocer las constantes de formacién de diferentes
especies, es debida valiosa informacion que se obtiene de éstas, pues se pueden
encontrar con mayor facilidad las condiciones de trabajo &ptimas para las
experimentaciones.

La determinacion de constantes utiliza diferentes métodos analiticos, de los
cuales el mas empleado es |la espectrofotometria UV/Vis.[1]

Se han desarrollado paguetes computacionales que permiten calcular
distintos parametros termodinamicos como son las constantes de equilibrio por
ejemplo SQUAD.

SQUAD es un programa que fue escrito en lenguaje Fortran y esta
disefiado para calcular los mejores valores para las constantes de estabilidad para
un modelo propuesto, esto lo realiza por minimizacién de la suma de residuales al
cuadrado de los valores de las absorbancias. Este programa puede refinar

constantes de complejos tales como My My' Ly Lg' Hi donde p,gqr, s,j>0vyjes
p™q =r=s 'j

positiva para protones, negativa para iones hidroxo o cero. Por esta razon este
programa es una buena opcion para estudios de equilibrios acido-base para
ligandos que pueden ser acidos o bases débiles, MynL, complejos mixtos de
metales con ligandos, complejos protonados o hidroxocomplejos.

Para un nimero i de soluciones medidas y un numero k de longitudes de

onda, la absorbancia Ai se define por la ecuacidn siguiente:

Aj =128y Cj

donde /i es la absortividad de cada una de las especies MyLqH, a cada longitud de
onda K, ¢ es la longitud del paso éptico y C; es la concentracion de cada especie,
SQUAD computa los valores de las constantes de formacion global minimizando la
suma de cuadrados que existe entre los valores de absorbancia observados

experimentalmente y los valores de absorbancia calculados por el programa [1,2].
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A continuacién se da una lista general que datos hay que alimentar y como
funciona SQUAD:
Se alimentan datos: Espectrofotométricos y modelos quimicos (estequiométricos).
Método empleado es por minimizacién de la suma de cuadrados residuales de las
absorbancias.
Se obtienen los siguientes resultados: Valores de las constantes de equilibrio, de
los coeficientes de absortividad de cada una de las especies quimicas presentes

en solucién.
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