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Resumen

En este trabajo se presentan los resultados obtenidos de un tipo de
modificacion llevada a cabo sobre electrodos de pasta de carbono (CPE)
preparados con aglomerante no conductor, que corresponde a la formacion
de un compuesto superficial producido por la oxidacidon-reduccion ciclica
de diferentes tipos de ciclodextrinas (CDs). A pesar de que no se presentan
argumentos suficientes para establecer con claridad el tipo de compuesto
formado sobre la superficie del electrodo, se presentan resultados
experimentales discutidos sucintamente, que permiten establecer las
propiedades de adsorcion hacia los iones metéalicos de plomo, mercurio y
cadmio. Esta propiedad es utilizada para pre-concentrar estos iones sobre la
superficie de los electrodos modificados, mejorando la sefial de
redisolucién anddica del ion metdlico previamente reducido. De esta
manera es posible proponer un método de determinacién de iones de
metales pesados, con limites de deteccion y sensibilidad similares a los
métodos que utilizan electrodos de gota colgante de mercurio (HMDE). Por
lo tanto, el método propuesto en este trabajo de investigacion presenta una
alternativa menos contaminante para la deteccion de iones metélicos. Esta
seria una de las aportaciones de este trabajo y la otra y mas importante, es
la de obtencion de un electrodo modificado con un compuesto adherente y
estable formado directamente con ciclodextrinas.

La formacién de nuevas especies quimicas por la inclusion de los
1ones metalicos en las cavidades de las CDs, las cuales no habian sido

reportados.



Introduccion General.

El hombre ha contribuido a la contaminacién que existe en el medio
ambiente, desde su aparicion en la tierra, y ésta se ha incrementado, con los
desechos y tratamientos que se implementan en los grandes desarrollos
tecnologicos e industriales, entre los cuales se pueden considerar los residuos
peligrosos, que se pueden generar durante la produccion de ciertos objetos. Entre
los principales contaminantes se encuentran los metales pesados como Plomo,
Cadmio y Mercurio entre otros; ya que son especies quimicas altamente toxicas
para los organismos vivos, y que se encuentran en los deshechos de diferentes
industrias tales como; la minera, alfarera, vidriera, entre otras.

Dentro de la busqueda para proponer una solucion en el andlisis de estos
metales, se han disefiado técnicas analiticas con métodos capaces de cuantificar
desde mg hasta ultratrazas. Asi mismo, se han realizado diversas investigaciones
para poder determinar estos metales en diferentes afluentes, tanto naturales o
sintéticos.

Una de las técnicas madas utilizadas para la deteccion de metales es la
voltamperometria de redisolucion anoddica (anodic stripping voltammetry ASV).
Esta técnica ha utilizado por muchos afios el electrodo de gota de mercurio
(HDME), sin embargo, este electrodo es altamente toxico. Por tal motivo, se ha
propuesto la sustitucion de HDME con electrodos modificados con diferentes
especies quimicas capaces de detectar estos metales.

Dentro de las especies quimicas que se han utilizado para modificar
electrodos se encuentran a los éteres corona, compuestos organotiolados, criptandos
entre otros; que han logrado alcanzar limites de deteccion cercanos a los obtenidos

con el electrodo de mercurio.
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Por lo tanto, en este trabajo se pretende obtener un electrodo de pasta de
carbono modificado con Ciclodextrinas (CDs), ya que estas especies quimicas son
con capaces de formar complejos de inclusioén iones metélicos.

Las CDs generalmente forman complejos de inclusiéon con compuestos
organicos, existiendo un gran nimero de publicaciones al respecto; sin embargo,
para el estudio de iones metélicos, existen muy pocos trabajos reportadas. En
general se han encontrado estudios con La(IIl), Ni(II), Cu(Il) entre otros; mientras
que con metales pesados no hay estudios. Esto se debe a que la forma molecular de
la CD es de cono con una cavidad con caracteristicas hidrofobicas y un plano
hidrofilico, que estdn formadas con diferente niimero de unidades de D-
glucopiranosa, favoreciendo la inclusion de compuestos orgéanicos.

El objetivo principal de este trabajo es obtener electrodos modificados con
CD para la determinacién de metales pesados; por tal motivo es necesario hacer un
estudio fundamental para conocer si las CD son capaces de formar complejos de
inclusion con dichos metales, para esto se modifico la hidrofobicidad de las CDs y
el entorno quimico de los iones metélicos para favorecer la inclusion de éstos en la
cavidad de la CDs.

Por lo tanto, en este trabajo se divide en dos partes. En la primera, se estudia
la formacion de complejos de inclusion y en la segunda se presenta la
determinacion de metales pesados por ASV sobre electrodos de pasta de carbono
modificados con CDs

El estudio de la determinacion de las constantes de formacion de complejos
de inclusion se realizo utilizando el sistema Pb(II)-CD. Se caracterizaron los
complejos de inclusion superficiales por voltamperometria ciclica en un medio
electrolitico de HCIO,4 para modificar la hidrofobicidad de las CDs y en solucion en

un medio electrolitico de acetato de sodio para modificar el entorno quimico del
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metal, en este caso se emplearon las técnicas de voltamperometria ciclica, asi
como, la de espectrofotometria UV-Vis.

Una vez que se comprueba que los metales pueden formar complejos de
inclusion con las CDs, sé obtuvieron los de electrodos de pasta de carbono (CPE)
modificados electroquimicamente con CDs.

Se encontraron las condiciones Optimas para la modificacion de la superficie
de los CPE con CDs naturales (a, By y), y determinar su estabilidad de ésta por
técnicas electroquimicas. Ademas se propuso un posible mecanismo de reaccion
electroquimica para la modificacion de la superficie del CPE.

Los electrodos modificados que presentaron mayor estabilidad fueron los
CPE modificados con a-CD y B-CD (CPE,.cp y CPEg.cp).

Posteriormente, los CPE,.cp y CPEp.cp se aplicaron en la determinacion de
metales pesados principalmente Pb(II), Cd(I) y Hg(Il). La respuesta
electroquimica de este tipo de materiales estd asociada con la formacion de
complejos de inclusidén entre estas especies metalicas con las CDs, este tipo de
compuestos han sido poco estudiados de ahi surge el interés de seguir su formacion
y caracterizacion. Estos tipos de electrodos pueden ser una buena alternativa para la
determinacion de metales pesados y son buenos candidatos para sustituir al
electrodo convencional de gota de mercurio (HDME). Es importante sefialar que
una gran ventaja de los CPE modificados con CDs es que son inocuos y
biodegradables.

Para caracterizar el comportamiento electroquimico de los metales pesados
sobre los CPE,cp y CPEgcp fue mnecesario realizar un estudio con
voltamperometria ciclica y posteriormente la determinacion de los metales pesados
aplicando la técnica de redisolucion anodica, por lo que se realizo un estudio en la

optimizacion de los pardmetros de tiempo de deposito (ty3) y velocidad de barrido
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(v) para encontrar las condiciones experimentales idoneas. Los CPE modificados
presentaron una buena respuesta analitica para cada uno de los 1ones metalicos.

También se realizd un estudio para la determinacién simultdnea con Pb, Cd y
Hg, obteniéndose una buena resolucion de picos sobre estos electrodos, asi como
una buena respuesta analitica para cada uno de los iones estudiados.

Es importante mencionar que se encontraron limites de deteccion del orden
de 1x107 M, estos valores son comparables con los de algunos CPE modificados
con otras especies quimicas utilizadas para la determinacion de metales pesados e
incluso en el HDME.

Es importante mencionar que los CPE modificados con CDs presentan
caracteristicas conductoras, que no habian sido reportado en la literatura, ademas de
que la propiedades redox de las CDs no se habian sido estudiadas.

Estas son algunas de las contribuciones originales al conocimiento que se

presentan en esta tesis.
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Capitulo 1

Electrodos Modificados y Ciclodextrinas.



Capitulo I

1. Introduccion.

Electrodos Modificados y Ciclodextrinas.
1.1 Electrodos modificados

El desarrollo del electroandlisis basado en técnicas amperométricas, ha
estado restringido por los materiales disponibles para construir electrodos
indicadores: como el electrodo de gota de mercurio (HME), metales solidos o
electrodos de carbono. Por otra parte, los electrodos de pasta de carbono y de
pelicula de mercurio pueden ser considerados como el primer paso de una nueva
era en el electroanalisis, ya que tienen la ventaja de modificar la superficie del
electrodo [1]. La estructura de la interfase electrodo/electrolito es importante para
el estudio de una reaccidon de electrodo. Utilizando el electrodo modificado se pone
a prueba un gran control sobre las caracteristicas del electrodo no solo directamente
al aplicar el potencial, sino también sobre la superficie reactiva. Esto se logra al
aplicar una capa delgada de material sobre la superficie del electrodo. La
inmovilizacion de un reactivo apropiado, “especifico”, se puede lograr en una
interfase electrodo/electrolito. En una aproximacion que es similar al desarrollo de
electrodos selectivos a iones para potenciometria, el material modificado es
selectivo y especifico a un analito en particular. La aplicacion de los electrodos
modificados es potencialmente amplia, y sus caracteristicas unicas son explotadas
en diversas areas, tales como, almacenamiento de energia [2, 3], electrocromismo
[4,5], catélisis redox [6,7], conversion de energia solar [8,9] y almacenamiento de

informacién [10,11]. En el caso particular del electroanalisis, los procesos redox



ocurren entre el electrodo modificado y el analito en solucion debido a la
intervencion de la pelicula aplicada. El niimero de especies modificadoras es
amplio, comprende desde el deposito de metales y capas de 6xidos metalicos, hasta
el empleo de materiales organicos, enzimas o polimeros. Ademas, se cuenta con
diversos métodos de sintesis que permite obtener materiales de electrodo
tradicional con propiedades similares a un material que le permite ser especifico,
para los requerimientos de una aplicacidon en particular. La capa modificada podria
permitir comunicacion electroquimica entre la superficie del material de electrodo
y la solucion que contiene al analito. Esto se logra con frecuencia insertando uno o
varios grupos electroactivos sobre la capa, tales como las quinonas [12], iridatos
[13], hexaciano compuestos [14] y otros complejos metélicos de transicion [15.],
asi como polimeros electronicamente conductores [16.]. El enlace de estos centros
mediadores se logra siguiendo una variedad de caminos, por ejemplo, incorporando
grupos electroactivos sobre la matriz polimérica, por enlaces electrostaticos
quimicos. Hoy la sintesis y aplicacion de microestructuras quimicas sobre
electrodos no es solamente una de las nuevas areas de la electroquimica, sino que
es una promesa para los avances en quimica.

La aplicacion electroanalitica de los electrodos modificados esta basada en
lograr un cierto grado de selectividad, la cual puede ser acoplada con una alta
sensibilidad para el andlisis instrumental. La selectividad puede obtenerse por un
efecto de preconcentracion especifica de analito o seleccionando las propiedades de
la capa para catalizar una reaccion especifica. La catalisis especifica de un analito
es la base de los electrodos de glucosa, donde la presencia de una enzima
inmovilizada en la superficie permite la determinacion de la glucosa [17].

Hay que considerar problemas tales como las interferencias y efectos de

matriz para el buen funcionamiento de los electrodos modificados.



Es importante considerar la forma de preparar y caracterizar el electrodo
modificado. Subsecuentemente, se considera la teoria de la estructura involucrada
en la mediacion del transporte de carga a través de las capas modificadas. Aunque
la quimica completa y procesos de mediacion que estan involucrados en la pelicula
del electrodo no siempre han sido totalmente comprendidos, existe un gran nimero
de modelos que describen la actividad electroquimica de una pelicula delgada. En
estos modelos se estudian los efectos de parametros, tales como el potencial
electroquimico, el grosor y morfologia de las peliculas aplicadas sobre la respuesta
electroquimica. A continuacidon se describen los diferentes tipos de electrodos

modificados para la aplicacion electroanalitica.

1.1.1 Modificacion superficial de electrodos

Los métodos mas importantes utilizados para la modificacion de superficies
de electrodos se resumen de la siguiente manera:
1) Adsorcidén
2) Ataque covalente

3) Recubrimiento polimérico

Dentro del método de adsorcion se tiene, la técnica de Langmuir-Blodgett [4]
que consiste en preparar monocapas en interfases aire-agua y transferirlas a un
soporte solido (figura 1.1). Se caracterizan por la disposicién y densidad de las
moléculas amfifilicas (moléculas con una parte hidrofobica y otra hidrofilica) bien
definida. Sin embargo, el problema fundamental en el uso generalizado de esta
técnica, consiste en la ausencia de estabilidad mecanica producto de la débil

adsorcion de la molécula sobre el sustrato.



Estas peliculas se han utilizado en la preparacion de sensores a iones
simulando canales proteicos de intercambio i6nico de membranas biologicas

[19,20].
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Figura 1.1. Esquema de preparacion y estructura de peliculas Langmuir-Blodgett. »

La construccion de superficies modificadas quimicamente con adsorbatos
organicos sobre soportes solidos es simple; sin embargo, el método de preparacion
puede variar con las caracteristicas del disefio. Tal modificacion de superficies es
prometedora para el desarrollo de nuevas clases de interfases disponibles para ser
utilizadas en la prevencion de la prevencion de corrosion, desarrollo de materiales
electronicos, separacion y quimica de sensores. Numerosos estudios han sido
presentados sobre la adsorcion de compuestos organotiolados sobre superficies de
un metal bien conocido, algunos de ellos describen propiedades de la superficie
resultante del ensamblaje de organotioles sobre oro son por mucho las mejor
caracterizadas. Esta gran riqueza de conocimientos acerca de las superficie
Au/organotiol ha permitido desarrollar aplicaciones practicas [21].

Esta técnica ha sido muy utilizada y perfeccionada en los tltimos afios y se le

ha nombrado como la técnica de formacion de monocapas autoenzambladas (Self-



Assembled Monolayers SAMs) [22,23]. Esta técnica estd basada en la adsorcion de
un compuesto activo sobre la superficie de un sustrato que, como consecuencia de
una reaccion quimica superficial, resulta en una monocapa orgdnica de
organizacion y empaquetamiento bien definido (Figura 1.2). La afinidad quimica
entre el sustrato y uno de los grupos funcionales del compuesto activo controla la
formacion del recubrimiento organico, su estructura, empaquetamiento,
orientacion, tal que las propiedades quimicas y fisicoquimicas superficiales que se
encuentran intimamente ligadas con las tres regiones que conforman la estructura
molecular del compuesto activo, las cuales son: el grupo funcional, el grupo

espaciador y el grupo de anclaje [24]

Grupo de Anclaje
. Forma enlaces covalentes
- con el electrodo
Grupo Espaciador
C% o j Promueve mediante fuerzas
— laterales de van der Walls, la 24 hrs 3
— agregacion ordenada de las

moléculas que constituyen el
recubrimiento organico
Grupo Funcional
— Define las propiedades fisicoquimicas

—— de la reactividad de la superficie
modificada (-NH,, -OH", -COOH...)

Figura 1.2. Esquema de preparacion y estructura de peliculas SAMs [24].

Asi, la naturaleza quimica del grupo funcional puede constituir por ejemplo
la region activa en un sensor electroquimico. La regidon espaciadora promueve
fuerzas laterales de van der Waals, la agregacion ordenada de las moléculas que
constituyen el recubrimiento organico. El grupo de anclaje es importante ya que

confiere una cierta estabilidad mecanica al sistema formando enlaces covalentes



con el sustrato. Con este procedimiento se obtiene un electrodo modificado con
monocapas por adsorcion quimica (Fig 1.3), con caracteristicas de selectividad a
reacciones electroquimicas que son caracterizadas por voltamperometria ciclica.

[22, 25-27].

Figura 1.3. Electrodo modificado con 1(10-Mercaptodecil) Timina [26].

También se ha utilizado la modificacion electroquimicamente asistida, la
cual es una técnica relativamente nueva para modificar electrodos de carbono,
mediante la generacion de radicales de una solucién con especies quimicas que
posean grupos funcionales como aminas, hidroxilos y acidos carboxilicos entre
otros [28-29]. Los radicales se generan aplicando una perturbacion de potencial
suficientemente positiva para lograr la modificacidn del sustrato.

Estas técnicas nos ofrecen diferentes alternativas para la obtencion de
electrodos modificados en distintos tipos de sustratos de acuerdo con el propodsito
de la investigacion.

Para mejorar la estabilidad y selectividad de estos electrodos se han utilizado
diversas moléculas capaces de interaccionar con fuerzas de enlace de tipo de van
der Walls; las especies quimicas que han sido mas utilizadas para modificar

electrodos son las moléculas a las que se denominan Anfitrién las cuales poseen



una cavidad donde pueden aceptar una molécula a la que se denomina Huésped. Se
pueden citar: éteres corona [30,31], calixerenos [32], criptandos [33], rotaxanos
[34], y ciclodextrinas [35], entre otras nuevas moléculas que se han sintetizado para
este fin. Las ventajas de las ciclodextrinas en comparacion con los demas
compuestos anfitriones es su capacidad de formar complejos de inclusion en
solucion acuosa y en estado solido. Se consideran como las mejores por tener una

verdadera cavidad.
1.2 Ciclodextrinas.
Las ciclodextrinas (CDs) pertenecen a la familia de los oligosacéaridos

ciclicos y estan constituidas por n unidades de D-glucopiranosa unidas por enlaces

(1-4) glucosidicos (Fig 1.4) [35].

n

Figura 1.4. D-Glucopiranosa, unidad fundamental de las CDs n-Ciclodextrinas.

La nomenclatura mas aceptada para identificar a las CDs, consiste en proporcionar
el nombre de acuerdo al nimero de unidades de D-glucopiranosa; de seis (Fig. 1.5),
siete y ocho unidades de D-glucopiranosa respectivamente (a, B y y-CDs). Estas
CDs también son conocidas como ciclooligoamilosas y se denominan como

ciclohexaamilosa (CA6), cicloheptaamilosa (CA7) y ciclooctaamilosa (CAS). La



estructura geométrica, de las CDs no es completamente cilindrica, ya que presentan

una forma de cono o canasta [35-36]

Figura 1.5. a-Ciclodextrina formada por seis unidades de D-glucopiranosa.

La estructura de las unidades sacaridas de las CDs, presenta un minimo
energético en la conformacion *C; [37]. 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 (Fig. 1.4 y 1.5) [35-38]. La cavidad esta
estructurada por un anillo de 4&tomos 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 estdn direccionados hacia el interior de la
cavidad, produciendo una alta densidad electrénica, 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, lo que causa probablemente que la [3-

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 6, 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, ya que
tiene una forma de cilindro colapsado y su cavidad es mas pequefia en comparacion

con las tres CDs mencionadas.

1.2.1. Propiedades fisicas y quimicas.

Las CDs son compuestos cristalinos, homogéneos, no higroscopicos.

Ademads por ser un carbohidrato tiene actividad optica ya que son moléculas

quirales dextrorotatorias, debido a los centros asimetricos que se encuentra en el

carbono 2. Esta propiedad es muy util para separar moléculas de inclusion que
tengan propiedades Opticas y se encuentren en una mezcla racémica [35].

En la figura 1.6, se muestran la forma y dimensiones geométricas de las CDs.

asi como en la tabla 1, se presentan la propiedades fisicas méas importantes. [36]
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174 A3
a-CD

Volumen de la cavidad

Figura 1.6. Estructura y dimensiones geométricas aproximadas de o, B y y CDs.

262 A3

B-CD

427 A3
v-CD

Tabla 1. Dimensiones y propiedades fisicas de CDs.[36]

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 (g/100mL) a 25 C 14.5 1.85 23.2
Diametro interno (A) 4.7-53 6.0-6.5 7.5-8.3
Didmetro externo (A) 14.6-15.0 15.4-15.8 17.5-17.9
Altura (A) 7.8 7.8 7.8
Vol. Aprox.de la cavidad, (A°) 174 262 427
Vol. Aprox.de la cavidad en un mol de 104 157 256
CD, (mL)
pKa (por potenciometria) a 25 °C 12.332 12.202 12.081
Rotacion especifica [o] D(°) +150.5° £ 0.5° +162.5° £ 0.5° +177.4° £
0.5°
Punto de fusion (°C) No reportada 290 300
Punto de descomposicion (°C) No reportada 300 No reportada
Forma cristalina Hexagonal o Laminas Laminas
agujas rectangulares cuadradas
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1.2.2. 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 hidrofobica, 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 razon la cavidad provee una matriz hidrofobica en solucion acuosa, la cual

permite el término de “ambiente microheterogéneo” (Fig. 1.7) [37]

Sitios

Hidrofébicos

Sitios
hidrofilicos

Figura 1.7. Representacion de las regiones hidrofilicas e hidrofobicas de las CDs.

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

En la tabla 1, se muestran los valores de la solubilidad en agua para las CDs,

siendo la a-CD y la y-CD sustancialmente méas solubles que la B-CD. La
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solubilidad de las CDs en presencia de diferentes solventes utilizados como
precipitantes para la separacion selectiva de CDs, se presentan en la tabla 2 [39].

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

solubles en disolventes como etanol, metanol y gliceroles [40].

Tabla. 2. Solubilidad en diferentes solventes utilizados para precipitacion selectiva

de CDs [36].

Precipitantes | a-CD (g/100mL) | B-CD (g/100mL) | y-CD (g/100mL)
Eter de petroleo | No reportado 0.120 No reportado
Aceite mineral | No reportado 0.030 No reportado
Ciclohexano 0.15 0.060 No reportado
Benceno 0.80 0.070 No reportado
Cloroformo 0.80 0.070 No reportado
Tricloroetileno 0.26 0.030 0.03
Tetracloroetileno 0.70 0.004 0.01
Anilina No reportado ~ 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, los que se han utilizado con el propdsito de aumentar

la solubilidad de las CDs, por ejemplo, acetonitrilo, tetrahidrofurano y alcoholes en
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diferentes proporciones con agua. Los sistemas de mezclas de solventes son
ampliamente utilizados en los estudios de complejacion para la determinacion del
tamano de la cavidad de las ciclodextrinas, asi mismo, son utilizadas como fase
moévil en cromatografia de liquidos (HPLC); método utilizado para estimar las
constantes de equilibrio de los complejos, entre otros objetivos [40-42].

Las CDs forman un tipo particular de compuestos denominados “complejos
de inclusion”, los cuales estdn formados por una molécula denominada “huésped”,
que se aloja en la cavidad de la molécula denominada “anfitrion” como las CDs.
Las interacciones predominantes en los complejos de inclusion son las fuerzas de
Van der Waals, interacciones hidrofobicas, puentes de hidrogeno y efectos
estéricos, las cuales provocan cambios importantes en las propiedades de las CD,
tales como aumentar su solubilidad, reactividad quimica, conformacion estructural,
en solucion disminuyen la volatilidad del solvente, entre otras. Por estas razones,
las CD tienen una gran aplicacion en la industria quimica, por ejemplo, en la
industria farmacéutica como sistema de liberacion y solubilizacidén de farmacos, en
la industria alimentaria como preservativo de olores y sabores, en el area bioldgica
para mimetizar sitios activos de enzimas, e imitar de algiin modo los mecanismos
de reconocimiento molecular que forman parte importante de los procesos
bioquimicos en la catélisis enzimdtica que se lleva a cabo en los organismos vivos.
También se han utilizado las CDs en la fabricacion de biosensores, entre otras
aplicaciones [35, 43-46].

El estudio de la modificacién de las CDs se ha incrementado por los
multiples beneficios que se obtienen con éstas, pues conservan su capacidad de
formar complejos de inclusion, y algunas propiedades son mejoradas, como la

solubilidad, reactividad quimica y la selectividad.
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La estrategia que se emplea en la modificacion depende del proposito del
producto final. La modificacién 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 [47] alquilos [48], fosforilos [49], sales de &cidos
carboxilicos [50], entre otros.

Dentro de la informacion obtenida se encontr6 que se han sintetizado
polimeros a partir de CDs sustituidas. A continuacion se presentan algunos
polimeros de CD y su obtencion.

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 [51-54 ].

De los estudios realizados con polimeros de CD se encontr6 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
hidrofobica), ademas son solubles en agua (PCDS), en estado s6lido son amorfos y
estables en solucion [52-55].

Para el B-PCDS se conoce que el contenido de B-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.

También se encontr6 que el B-PCDS se separa en dos fracciones por
cromatografia, la fraccion pequefia (B-PCDS-P) que tiene un peso molecular
promedio de 1600g/mol y un contenido de B-CD de 51.0% y de la fraccion grande
(B-PCD-G) se determin6 que es el polimero real con un peso molecular promedio

de 9000g/mol y su aparente contenido de 3-CD de 51.4 % [55].
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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) [56], se preparan colocando una pelicula del polimero
que se forma por el entrenlazamiento de PCDS y 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. Cabe mencionar que existe un polimero comercialmente
disponible (B-PCD-25) y es distribuido por Chinoin Pharmaceutical Works Ltd.,
Budapest.

Hasta el momento no se ha encontrado informacién a cerca de sintesis de la
polimeros de CDs con métodos electroquimicos, solo se encontro informacion de
CD modificadas para sintetizar polimeros por métodos quimicos. Por lo tanto, en
este trabajo se pretende establecer las condiciones Optimas de trabajo para obtener
electrodos modificados electroquimicamente con CDs y emplearlos en la
determinacion de metales pesados.

Por otro lado, realizar un estudio fundamental para determinar la capacidad
de las CDs para formar complejos de inclusion con metales pesados por ser
contaminantes altamente téxicos y que han sido pocos estudiados con estas
especies quimicas, y proponer una alternativa en la deteccion de metales pesados en
los posibles afluentes.

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

1.3.1. OBJETIVOS GENERALES.

* Determinar la capacidad e las CDs para formar complejos de inclusion y
determinar las constante de formacion de complejos de inclusion de B-CD con
Pb(II).

* Obtener y caracterizar electrodos de pasta de carbono (CPE) modificados a partir
de ciclodextrinas, mediante la técnica electroquimica de voltamperometria ciclica.

* Obtener las respuestas electroquimicas de voltamperometria de redisolucion

anddica para determinar metales pesados.

1.7.2. OBJETIVOS PARTICULARES

e Determinar la capacidad de la CDs para formar complejos de inclusion con
Pb(II) combiando la hidrofobicidad de la CDs.

e Determinar la capacidad de la 3-CD para formar complejos de inclusion con
Pb(II) al combiar su entorno quimico.

e Obtener las condiciones 0ptimas de para la modificacién de los CPE con las
CDs

e C(Caracterizar los CPE por Voltamperometria ciclica, asi como, determinar su
estabilidad y su morfologia.

e Caracterizar el proceso electroquimico de los metales pesados con los
electrodos modificados, y encontrar las mejores condiciones de trabajo para

su determinacion por voltamperometria de redisolucion anddica.
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Capitulo 2

Estudios termodinamicos de la ciclodextrina.



Capitulo 2

2 Estudios termodinamicos de la ciclodextrina.

2.1 Introduccion.

En los tultimos afios el estudio de las ciclodextrinas (CDs) se ha ido
incrementando dia a dia debido a que son moléculas con caracteristicas muy
interesantes y con capacidad de formar complejos de inclusion [1-3].

Los complejos de inclusidon son especies quimicas que consisten de dos o mas
moléculas asociadas en la cual una de las moléculas, “el anfitrion”, forma o posee
una cavidad en la cual puede admitir una molécula “huésped” en su interior,
resultando de esto una asociacion estable sin la formacién de enlaces covalentes

(Fig. 2.1).

oH
CH
Yf
Huésped Anfitrién Cgmplejt?
de inclusion

Figura 2.1. Representacion de la formacion de un complejo de inclusion entre una molécula

huésped con una CD.
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La capacidad de las CDs (a, B y y) para formar complejos de inclusion es
atribuida a su estructura molecular de cono truncado con una cavidad, ya que estan
formadas de unidades de D-glucopiranosa en forma ciclica, que pueden
interaccionar facilmente con moléculas (huésped). Estas interacciones se pueden
llevar a cabo en dos diferentes niveles uno en la cavidad hidrofobica y otro en el

plano hidrofilico por los grupos OH de la CD [4].

Las ventajas comparativa de las ciclodextrinas respecto de los demés compuestos
anfitriones es su capacidad de formar complejos de inclusion en solucidon acuosa y

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

Schardinger [3] fue el primero en descubrir esta propiedad, posteriormente
Freundenberg y colaboradores [1] realizaron sus primeras interpretaciones sobre
estos compuestos, y la consideracion de coémo estos complejos de inclusion
molecular se forman en la cavidad de las CDs. Freundenberg, también sugirié que
las fuerzas hidrofobicas podrian ser las responsables de la union entre las moléculas
dentro de la cavidad. Broser y Loutsch [5] determinaron la estequiometria 1:1 de
los complejos de inclusién con las CDs. La primera evidencia molecular de la

formacion de un complejos de inclusion se realizo por difraccion de rayos X [2].

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 hidrofobicas y compuestos inorganicos. Cabe mencionar que
debido a los distintos tamanos de las cavidades de cada una de las ciclodextrinas,
¢éstas interaccionan con moléculas de diferente tamafio con las que formaran

complejos, razén por la que son muy selectivas [1,6,7].
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La estequiometria de los complejos de inclusion més comun es la de 1:1, sin
embargo, existen evidencias de la asociacion 2:1, 1:2, 2:2 o més complicadas con
un alto orden de equilibrio. [§]

La formacion de complejos de inclusion es debida a las interacciones débiles
que intervienen en los procesos de asociacion. 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 hidrogeno.

3. Fuerzas de Van der Waals.

4. Efecto hidrofébico.

5. Interacciones 7t-.

Es importante resaltar que cada interaccion es débil por lo que en general no
es suficiente para mantener la asociaciéon de dos moléculas. Por lo tanto, la
asociacion molecular puede lograrse mediante la cooperacion simultanea de varias
interacciones débiles. [8]

El complejo de inclusion puede ser aislado como sustancia cristalina estable.
En la disolucion del complejo, se establece un equilibrio 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 —>l CD-Hu

[CDHu]
[CD] [Hu]
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Las interacciones entre un huésped poco soluble y una CD en solucion
acuosa provoca los siguientes efectos:
* La concentracion del huésped en fase acuosa se incrementa significantemente,
mientras la concentracion de la CD disuelta disminuye. Este ultimo no siempre es
cierto, ya que los huéspedes ionizados o compuestos estabilizados con enlaces de
hidrogeno podrian favorecer que la solubilidad de las CDs se incremente.
* Las propiedades espectroscopicas del huésped estdn modificadas; por ejemplo,
los cambios quimicos de los 4&tomos aparecen anisotropicamente modificadas en el
espectro RMN. También cuando un huésped quiral se inserta en la cavidad quiral
de la CD, cambian la actividad dptica, y muestran un efecto Cotton fuertemente
inducido sobre el espectro de dicroismo circular. Algunas veces el maximo de un
espectro UV-Vis estd 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 se modifica. En muchos casos la
reactividad decrece, por ejemplo, el huésped se estabiliza, y se comporta como una
enzima artificial, acelerando varias reacciones y modificando 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 macrocristalina o amorfa, aun con moléculas

gaseosas incluidas.
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* Los complejos estan protegidos eficientemente contra algin tipo de reaccidn,
excepto para los grupos hidroxilo de la CD, en donde pueda catalizar reacciones
con ellos.

* La sublimacion y volatilidad esta reducida a un nivel muy bajo.

*El complejo es hidrofilico, facilmente humedecido y de répida solubilidad.

Por esta razon, las ciclodextrinas tienen una gran aplicacion en la industria
quimica, por ejemplo, en la industria farmacéutica como sistemas de liberacion y
solubilizacion de farmacos [9, 10], en la industria alimenticia, como preservativo
de olores y sabores [11], en el area bioldgica se han utilizado para mimetizar sitios
activos de enzimas [12], para imitar de algin modo los mecanismos de
reconocimiento molecular que forman parte importante de los procesos
bioquimicos en la catdlisis enzimatica y como biosensores, entre otras aplicaciones
[1-4,6].

Para determinar las constantes de formacion de los complejos de inclusion se
han empleado todas las técnicas descritas arriba de acuerdo a las propiedades
fisicoquimicas de cada molécula huésped. También es importante resaltar que en lo
que concierne al estudio del 4rea de los sensores se han aplicado técnicas

electroquimicas para determinar constantes de formacion superficiales.

2.1.1. Técnicas utilizadas para determinacion de complejos de inclusion

superficiales

Se ha observado que las ciclodextrinas funcionalizadas (modificadas)
mejoran la solubilidad y la selectividad. Recientes investigaciones[13-15],
muestran que al modificar a la CD con grupos tioles forman monocapas sobre

electrodos de Au por adsorcién quimica, obteniendo un electrodo modificado y
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selectivo a reacciones electroquimicas que son caracterizadas por voltamperometria
ciclica (Fig 2.2). Mediante un modelo matematico adecuado se puede obtener las
constantes de formacién de complejos de inclusidon con los analitos de interés en

particular de moléculas orgédnicas como el ferroceno y derivados. [13-16].

\

‘4‘@‘

O O O (O «— Marcador

Figura 2.2. Esquema de un electrodo modificado y su interaccion con una molécula huésped.

Los electrodos modificados con CD se pueden caracterizar empleando una
molécula electroactiva que forme complejos de inclusion débil con la CD, al que se
le llama marcador. Con este sistema se obtiene un voltamperograma ciclico,
posteriormente se adiciona el analito de interés y se observa una disminucion en la
corriente. La constante K puede ser determinada utilizando la ecuacion de
adsorcion de Langmuir [17].

Finalmente se deduce que el recubrimiento de [B-CD es igual al
recubrimiento del marcador incluido en la cavidad de la B-CD, haciendo la
comparacién sobre un electrodo en ausencia de CD [15]

Otra técnica electroquimica utilizada para determinar el 4rea recubierta es la
impedancia que utiliza la ecuacion de Sabatini y Rubinstein [18] Estas técnicas
se han utilizado en estudios de reconocimiento molecular, tal como con el
ferroceno que suele utilizarse para la sintesis de enzimas del tipo oxirreductasas
[19]. En ocasiones se utiliza como base y se funcionaliza con cadenas largas de

hidrocarburos tioladas para modificar a las CDs y mediante la adsorcién quimica
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modificar la superficies de un electrodo de Au, los cuales se emplean como
receptores artificiales para explicar algunos mecanismos de enzima-sustrato. [15-
19].

Otras investigaciones, se han enfocado a analizar el efecto de aniones tales
como ClOy4, H,PO,, SO4'2, F y CI con las CDs. Se ha comprobado que en algunas
ocasiones estos aniones favorecen la solubilidad de las CD y a la formacion de
complejos de inclusion. Los resultados de estos estudios muestran que los iones
pequenios como el Cl" es mas polar y por lo tanto disminuye la solubilidad de
hidrocarburos, mientras que iones grandes como ClO4" es menos polar e incrementa
la solubilidad de los hidrocarburos en agua. De estos estudios se han calculado
constantes de complejos de inclusion ternarios, es decir, que existe una interaccion
entre CD- anion - huésped. [20-21]

Con toda la informacion obtenida, es evidente que la mayor parte de las
referencias de los complejos de inclusion, se refiere generalmente a moléculas
orgdnicas, y son minimas las investigaciones que se han encontrado hasta el
momento del estudio de complejos inclusidén con iones metalicos, por eejmplo Con
Ni(Il), La(l), Cu(Il), Ca(Il), Na(I) y han comprobado su importancia en la
aplicacion como agentes en la liberacion de farmacos o en procesos de
reconocimiento molecular [22,23]. También se encontr6 que para favorecer la
formacion de complejos de inclusion con metales, se han utilizado complejos de
coordinacion del metal para favorecer la formacion del complejo de inclusion [22].

Con base a la informacion bibliografia en este trabajo se propone hacer un
estudio para determinar, si es posible, la formacion de complejos de inclusion CD-
metal

Por lo tanto, en este capitulo se presenta un estudio de la formacion de

complejos de inclusion Pb(II)-CD: a) superficiales modificando la hidrofobicidad
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de la CD con el medio electrolitico y: b) en solucién cambiando el entorno quimico

del Pb(II).

2.2 Determinacion de constantes de inclusion superficiales.

Para la caracterizacion de Pb(II) se prepard una solucién a una concentracion
1x10* M en un medio 1 M HCIO, y una solucién de Pb(Il) y B-CD a una
concentraciéon de 1x10™ y 0.01 M respectivamente. Los voltamperogramas ciclicos
se obtuvieron en un intervalo de potencial de —1.5 a 0.6 V/SSE a una velocidad de
barrido (v) 0.1 Vs™ iniciando del potencial de corriente nula (Ei) -0.055 el barrido

de potencial en sentido negativo.

2.2.1 Estudio electroquimico

En la figura 2.3 se presentan los voltamperogramas ciclicos de las soluciones
del electrolito soporte, de una solucion Pb(Il) y una solucion Pb(Il) con B-CD
obtenidos con un CPE. La figura 2.3a presenta el comportamiento electroquimico
del medio electrolitico 1 M HCIO, con el CPE donde se observa el muro de
reduccion en el limite de los potenciales negativos. El espectro electroquimico de
Pb(Il) se presenta en la figura 2.3b, donde se observa el comportamiento tipico
redox de plomo sobre el CPE. Se presenta un pico catddico (r4) que se asocia al
proceso de reduccion de Pb(Il) + 2e” — Pb (0) a un E = -1.23 V/SSE con una
corriente de pico catoddica (ipc) de 43.03 pA y al invertir el sentido del potencial se
observo un cruce que es caracteristico de un deposito de Pb(0) sobre el CPE
durante la reduccidn, por lo que la superficie modificada favorece que Pb(Il) se
siga reduciendo. Posteriormente se observd un segundo cruce el cual suele

asociarse con el potencial de equilibrio (Eeq) en —0.928 V/SSE [24] y por ultimo se
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obtuvo un pico anddico (04), €l cual corresponde al proceso de oxidacion de Pb(0)
— Pb*" + 2¢ en un E = -0.865 V/SSE y una corriente de pico anddica (ipa) 35.7 pA

caracteristico de un proceso de redisolucion del metal [17].

1.5 1.3 1.1 0.9 0.7
E [V/SSE]

Figura 2.3. Voltamperogramas ciclicos de un CPE a) electrolito soporte 1 M HClO,4. y de
soluciones Pb(I) 1x10™* M b) libre de B-CD y c) con 0.01 M B-CD Barridos de potencial

iniciando a potenciales negativos a una v =0.1 Vs™.

El voltamperograma ciclico obtenido para Pb(Il) en presencia de B-CD se
muestra en la figura 2.3c. En este caso se observa que el proceso de reduccion se
desplaza a potenciales mas negativos y al invertir el sentido del potencial aun se
presenta el primer cruce también desplazado y el segundo cruce se presenta a un
Eeq de -0.878 V/SSE. El pico de oxidacion se presenta bien definido en un
potencial de —0.828 V/SSE con una ip = 33.28 pA.
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Con los resultados obtenidos es evidente que la respuesta electroquimica de
Pb(II) se afecta con la presencia de la 3-CD en la solucidn, lo cual indica que es
probable que exista una interaccion entre estas especies sobre la superficie del CPE
posiblemente asociado a la formacion de un complejo de inclusion.

Es probable que durante el barrido de potencial la 3-CD se estimule para la
adsorcion sobre el CPE. Asi que considerando esta posibilidad se decidio realizar
un experimento de preconcentracion del CPE que consistié en sumergir el CPE en
una solucion 0.01 M B-CD en 1 M HCIO, a diferentes tiempos (5, 10, 15, 20 y 30
min) a circuito abierto sin agitar la solucidn y posteriormente realizar
voltamperogramas ciclicos en una soluciéon 1x10* M Pb(Il) en 1 M HCIO,. Los
CPE preconcentrados con -CD fueron denominados CPE-B-CD,4sorbida-

Los voltamperogramas ciclicos obtenidos se presentan en la figura 2.4. Al
comparar el voltamperograma de referencia de Pb(II) con los obtenidos con el
CPE-B-CD,gsorviza S€ observa que el proceso de reduccion del Pb(II) sufre un
desplazamiento de potencal desde -1.23 V hasta —1.39 V/SSE, una disminucién en
la ipc y un desplazamientos en los valores del segundo potencial de cruce de -0.928
hasta —0.875 V/SSE a medida que se incrementa el tiempo de preconcentracion..

El comportamiento del proceso de oxidaciéon también se afecta por la
modificacion superficial. En este caso se observa que la oxidacion de Pb(0) a Pb(II)
es mas dificil para el CPE-B-CD.gsomida, Y2 que este proceso aparece desplazado a
potenciales menos negativos (-0.845 V/SSE) que el potencial de oxidacion de Pb°
sobre CPE (-0.865 V/SSE). Ademas la corriente de pico anddico disminuye al

incrementar el tiempo de preconcentracion.

28



145 14 13 12 11 -1 09 -08
E [V/SSE]

Figura 2.4. Voltamperogramas ciclicos obtenidos una solucion 1x10* M Pb(II) en un medio
HC1O4 1 M sobre un CPE y CPE preconcentrando a diferentes tiempos (5, 10, 15, 20 y 30 min)
con una soluciéon 0.01 M B-CD en 1 M HCIO4. Barridos de potencial iniciando a potenciales

negativos a una v="0.1 Vs™.

Con estos resultados se comprueba que la B-CD es capaz de modificar la
superficie del CPE por adsorcion y debido a este hecho existe una interaccion entre
Pb(Il) y B-CD que depende del grado de recubrimiento del sustrato. Todos los
cambios observados en el comportamiento electroquimico de Pb(II) sugieren la

formacion de un complejo de inclusion.

Hasta el momento se ha comprobado que la B-CD se adsorbe en la superficie

del CPE siendo mayor la interaccion cuando la B-CD se encuentra en la solucion ya
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que la perturbacion de potencial favorece la adsorcidén generando probablemente un
arreglo bien definido.

A partir de la evidencia de la interaccion Pb(I1)-B-CD se propone realizar un
estudio para obtener una constante de formacion del complejo de inclusion

tomando en cuenta la consideracion de que la CD modifica la superficie del CPE.

2.2.2 Determinacion de la constante de formacion de CDs con Pb(II).

A 25 mL una solucién de 0.01 M B-CD en un medio electrolitico 0.1 M
HCIlO, se le realizaron adiciones sucesivas de 12.5 uL de una solucién 0.1 M
Pb(Il), registrando los voltamperogramas ciclicos después de cada adicion,
aplicando un programa de potencial de —1.5 a 0.6 V que inici6 en Ei-, =-0.05 V a
unav=0.1 Vs

En la figura 2.5, se presenta la ampliacion en la zona donde aparecen los
picos anodicos en los voltamperogramas ciclicos para las soluciones 0.01 M B-CD
(2.5a) y 0.01 M a-CD (2.5b). Se observa que a medida que se incrementa la
concentracion de Pb(Il) en el sistema las corrientes de pico anddico (04) aumentan
proporcionalmente. En ambos casos, el potencial de pico anddico de Pb(Il) se
desplaza a potenciales menos negativos (—0.813 V para B-CD y —0.810 V a-CD,
con respecto a una solucion libre de CD: es importante mencionar que el potencial

de pico catddico también se desplaza a potenciales mas negativos.
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Figura.2.5. Voltamperogramas ciclicos de las soluciones 0.01 M CD en HCIO4 1 M,
cuando se realizan adiciones de 12.5 pL de una solucién 0.1 M Pb(Il) a una v = 0.1 Vs, a)

sistema 3-CD y b) a-CD.

Por lo tanto, debido a los desplazamientos de potencial de pico que se
presentan en el estudio electroquimico de estos sistemas, se considera que hay una
interaccion entre Pb(II)-B-CD y Pb(I1)-a-CD, considerando que el Pb(II) se reduce
sobre la superficie de un CPE con B-CD y a-CD adsorbidas.

La figura 2.6, muestra un grafico de corriente de pico anddico en funcion de
la variacion en la concentracion de Pb(II) para B-CD y a-CD, que se obtienen a
partir de los resultados de los voltamperogramas de la figura 2.5.

En este grafico se observa con mayor claridad la relacién lineal entre el ipa 'y
la concentracion de Pb(II), y como lo confirma el analisis estadistico, la r* tiene un
valor de 0.997 para B-CD y de 0.997 a-CD. Las ecuaciones que representan estas

rectas son las siguientes:

ipa =(-4.19 + 3.44)pA + (500827.6 + 6532.44) pAM™' [ Pb(II)] B-CD
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ipa = (-28 + 3.5) pA + (534000 + 6943) hAM™ [ Pb(IT)] o-CD

mfp -CD
Aa-CD

0.E+00  1.E-04 3E-04 4E-04 5E-04 7.E-04
[Pb(ll)] / M

Figura 2.6 Relacion de corriente de pico anddico (ipa) en funcion de la [Pb(II)] para las

soluciones B-CD y a-CD 0.01 M en un medio electrolitico 1 M HCIlO,, adicionando 12.5 pL de
una solucién 0.1 M Pb(II).

El comportamiento de los dos sistemas es muy similar: las pendientes
muestran muy poca diferencia lo cual se puede atribuir al tamafio de las moléculas,
pues la a-CD es mas pequefia que la B-CD.

Por otro lado, para confirmar la interaccion de Pb(II)-B-CD y Pb(II)-a-CD,
se prepar6 un sistema de referencia de Pb(II) en ausencia de las CD en una solucioén
de electrolito soporte 1 M HCIO, a la que se le realizaron adiciones sucesivas de
Pb(II).

En la figura 2.7a, se presenta el grafico de la relacion de ipa en funcion de la

variacion de [Pb(II)] para los sistemas: Pb(Il), Pb(I)-B-CD y Pb(Il)-a-CD;

32



podemos observar que para el Pb(II) se obtiene una tendencia lineal pues la r* tiene

un valor de 0.992, y la ecuacion que representa a esta relacion lineal estd dada por:

ipa = (-27.208 + 11.05) + (1038505 + 2611) [Pb ] Pb(II)

Haciendo una comparacion entre las ecuaciones de la recta de las dos
especies de CDs y de Pb(Il), se observa que la pendiente para Pb(II) es
aproximadamente lo doble que las obtenidas con las CDs.

En el caso de la figura 2.7b, se muestra el grafico de potencial de pico
anddico (Epa) en funcion de la variacion en la concentracion de Pb(II); se puede
observar que el PB(II) tiene un Epa en -0.86 £ 0.01 V. El Epa para el sistema de
Pb(I1)-B-CD es de-0.84 + 0.02 V y para Pb(Il)-a-CD es de -0.82 + 0.02 V. La

diferencia de potencial entre estos sistemas es de 0.05 V.
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Figura 2.7 a) Relacion de corriente de pico anddico (ipa) en funcién de la [Pb(II)] y b) Relacion
de potencial de pico anddico (Epa) en funcion de la [Pb(II)], para las sistema Pb(II), Pb(II)-B-CD
y Pb(Il)-a.-CD
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De acuerdo a los resultados obtenidos de corriente de pico y Epa en funcion
de la [Pb(II)], se confirma la formacién de un complejo de inclusion entre Pb(II)
con la a-CD y B-CD.

Como se menciond anteriormente, el proceso electroquimico de Pb(II)
presenta dos puntos de cruce, donde el segundo cruce en el voltamperograma
ciclico se asocia al (Eeq) del par Pb(IT)/Pb° [24]. Por lo tanto, en la figura 2.8 se
muestra el grafico de Eeq en funcién de la [Pb(II)] para el sistema Pb(I1)-B-CD y
Pb(I1)-a-CD y Pb(II). Se puede observar que para el sistema de Pb(II) libre de CD,
el Eeq se mantiene constante en -0.9125 + 0.0125 V/SSE con la variacion de la
[Pb(II)], mientras que para Pb(II)-B-CD al incrementar la [Pb (II)] 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(Il) podrian existir en la
solucion dos especies de Pb(I1)-CD en el sistema. Una cuyo Eeq dependa de la
[Pb(I)] y otra que es independiente de la concentracion en el sistema. Este
comportamiento pudo atribuirse a los siguientes factores:

* Cuando la adicién de Pb(Il) es pequefia, los complejos de inclusion se
encuentran en la fase de la solucion pero para realizar la transferencia de
electrones, éstos tienen que difundir al electrodo o del electrodo a la
solucion; por esta razon, esto sugeriria la dependencia del Eeq en funcion de
la [Pb(IT)].

= Cuando se ha adicionado una cantidad suficiente de Pb (II), éste puede llegar
a interaccionar con la CD que se encuentra adsorbida en la superficie del
electrodo y la transferencia de carga se efectia con esta especie que de
alguna manera satura a la superficie del electrodo, por lo que el Eeq se

mantiene constante independientemente de la concentracion.
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Figura 2.8 Relacion de potencial de equilibrio (Eeq) en funcion de la variacion en la

concentracion de Pb(II).

Con toda esta informacion se confirma 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 calculo

cuantitativo de la constante de formacion del complejo de inclusidon entre Pb(Il) y

B-CD.

2.2.3 Calculo de una constante de formacion del complejo de inclusion entre

Pb(IT)-CDs.

Con el analisis de los datos obtenidos hasta el momento se afirma la

formacion de un complejo de inclusion entre Pb(IT)-B-CD y Pb(I1)-a-CD.
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Para realizar el tratamiento matematico correspondiente al céalculo de la
constante de formacion del complejo de inclusion para Pb(II)-CD, se amplio el
intervalo de [Pb(II)], hasta llegar a la saturacion de la superficie, es decir, que los
valores de ipa se mantuvieran constantes. En la figura 2.9, se muestra el grafico de
ipa en funcion de la [Pb(II)]: para este caso se observa que a 1.4x10” M [Pb(II)]
empieza una meseta indicando la saturacion de la superficie del CPE. En la figura

2.9 también se presenta el mismo grafico para el sistema de y-CD.
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Figura 2.9 Relacion de corriente de pico anddico (ipa) en funcion de la [Pb(II)] para los
sistema de 25 mL 1 M HCIO,4 en presencia de CDs, adicionando 12.5 pL. de una soluciéon de
Pb(II) 0.1 M.

A partir de los resultados obtenidos ipa, se determind la ipa correspondiente

a la saturacion y con esta informacién se aplica una metodologia similar a la
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propuesta por D’Annibale [25] para calcular una constante de formacion del

complejo de inclusion considerando las siguientes ecuaciones:
[CDtot]ads = [CD] ads + [CDPb] ads (GC. 1)

donde [CDyy]ags €s la concentracion total de CD adsorbida sobre la superficie del
CPE y, [CD] .4, Y [CDPb] 445 son las concentraciones de CD libre y la del complejo
adsorbidas sobre la superficie del CPE. Si el complejo tiene una estequiometria 1:1,
al llegar a la saturacion de la superficie se considera la siguiente ecuacion:

[CDotlags = [CD] ags + [CDPb] 445 = [CDPb] o5 (ec. 2)
por lo tanto:
isat = Kppbcp [CDPD] 245 = Kencp [CDxol] ads (ec. 3)

donde iy es la corriente de pico anddico del complejo CDPb en la saturacion y
kppcp €s una constante de proporcionalidad. Cuando atn no hay saturacion en la
superficie del complejo se representa con la ecuacion 4:

in = Kppcp [CDPD] 445 (ec. 4)

donde i, es la corriente de pico anddico del complejo y n es el nimero de alicuota
adicionada de Pb(Il). Para encontrar una expresion matematica que describa a la
[CDPb] .45, cuando no hay saturacion, se realizan las siguientes consideraciones:
1. Cuando la CD se encuentra saturando la superficie del CPE, la relacion de sitios
ocupados se puede expresar con la ecuacion 5:
[CD L

kCD = W (60.5)

sol
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donde, kcp es una constante de adsorcion que relaciona a la [CDyyags ¥ 12 [CD]sor,
2. La constante de formacion del complejo de inclusion Kj,. esta representada por la

ecuacion 6

— [CDPb]ads
" [CDIPb(D)] (ee®)

donde, [CD] y [Pb(II)] en solucidn. Despejando a la [CDPb],q4s:
[CDPb] ads — I(inc [Pb(II)] [CD] (60'7)

3. Tomando en cuenta, que npygr) << ncp (n es el nimero de moles de cada especie),

entonces:
CD t daas
[CDtot ]ads = [CD ]sol = w (CC. 8)
k CD
Por lo tanto sustituyendo la ecuacion 8 en 7 se obtiene:
PbC _| A CD | [PHI
| qads - | tot]ads[ Z( 1) (ec.9)
kep '
Asi que sustituyendo la ecuacion 9 en 4
=k —Ki ~[CD Pb(1l
Lw = Kppep kCD [ tot ]ads[ ( ) (ec.10)
Realizando la siguiente operacion:
iSCl - in Kinc su
. {1 - k[Pb(l])} =[1- K32 1PUD)] o 11y
sat CD
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sup ., . . ., .
inc , €s una constante de formacion del complejo de inclusion superficial

donde K
que se obtiene de forma directa de la pendiente de la ecuacion 11.

En la figura 2.10, se muestra el grafico de i, — 1,/ 155 €n funcion de la [Pb2+].
Se observa que existe una relacion lineal, ya que el andlisis estadistico reporta una

> = 0.994 para Pb(II)-B-CD y para a-CD-Pb(II) un r* =0.998 y las constantes de

formacion obtenidas se exponen en la tabla 1:

0.8

0.4 4
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0.2 1 = B-CD *
|
a T-CD

6.0E-04 7.5E-04 9.0E-04
(Ph (0] 7 1
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1.8E-04 3.0E-04
Figura 2.10 Grafico de (is, - 1n)/ 15 €n funcion de la [Pb(II)] para el calculo de la constante de

formacion del complejo de inclusion con a,  y y-CD.

Tabla 1. Valores de las constantes de formacion entre Pb(II)-CD.

Pb(1I) K/M'
a-CD-Pb 883.7 + 13.63
B-CD-Pb 727.5+20.17

y-CD-Pb 782 +10.7

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

equilibrio, se puede establecer que la a-CD es estable a Pb (II) que la B-CD y-CD-

Pb(ID).
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Las constantes de formacion obtenidas estan asociadas a una interaccion 1:1,
sin embargo, la informacidon en la literatura menciona la posible formacién de
complejos con diferente estequiometria [8].

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

transferencia de carga a la superficie modificada.

Hasta el momento se comprobd que existe la formacion del complejo de
inclusiéon en un medio 4cido, con técnicas electroquimicas cambiando la
hidrofobicidad de la cavidad, sin embargo para comparar si los complejos de
inclusion de Pb(II) con CD también se pueden formar en otro medio electrolitico,
en el siguiente apartado se estudia la posible formacion de complejos de inclusion
cambiando el entorno quimico del ion metalico. El estudio de la formacion de
complejos de inclusion entre Pb-CD utilizando un agente complejante como
acetatos y EDTA en un medio de acetatos a pH 6.2. La finalidad de utilizar un
agente complejante es para favorecer la formacién de complejos de inclusion con
metales de acuerdo a la informacidén encontrada en la literatura [22]. Para este
estudio se propuso utilizar espectrofotometria de UV-Vis y voltamperometria

ciclica.

2.3 Estudio en solucion.

En los estudios de la formacion de complejos de inclusion, es comun
encontrar pequenas variaciones en la respuesta quimica del sistema Anfitrion-
Huésped en comparacion a la respuesta obtenida con la especie quimica original [1,

8] y es debido a que las interacciones que rigen los complejos de inclusion son
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débiles [1,8]. Por lo que es necesario asegurar que dichos cambios no estén
relacionados con errores aleatorios o experimentales.

Las condiciones de optimizacion para diferentes experimentos tales como:
cromatografia de liquidos, electroforesis del capilar [26-33], la validacion de
métodos analiticos [34-37], identificacion de factores que influyen ampliamente en
la reversibilidad de reacciones del redox [38] entre otros, han sido bien estudiados
utilizando métodos estadisticos como el disefio experimental y optimizacion del
disefio experimental factorial, porque ellos son capaces de dar informacion
relevante con un numero limitado de experimentos.

Por las razones mencionadas arriba, para confirmar que los cambios en las
respuestas quimicas estan relacionados directamente a las interacciones quimicas
del analito con el B-CD, el objetivo del trabajo es estudiar este sistema utilizando
un disefio factorial. La evaluacion de los factores se llevo a cabo con un estudio
espectrofotométrico para el sistema de [Pb(II)], variando su ambiente quimico
modificando la esfera de coordinacion en orden de favorecer la interaccion entre la
cavidad hidrofoba de la CD y el huésped, para incrementar la estabilidad del
complejo de inclusion.

Las especies a estudiar son Pb(II) con Acetatos (Ac’) y EDTA en presencia
de CD en un medio electrolitico de acetatos a pH =6.2. Por lo tanto es importante
realizar un estudio termodinamico de las posibles soluciones a estudiar para

conocer las especies que pueden estar presentes en las soluciones estudiadas.

2.3.1 Estudio termodinamico.

La existencia de complejos de Pb(II) con los iones acetato y EDTA ha sido
reportado [39-40]. Con esta informacion se obtuvo el diagrama de distribucion de

especies quimicas utilizando el programa MEDUSA [41].
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La figura 2.11 muestra que las especies predominantes son [PbAc] vy
[PbEDTA’™ al pH = 6.2 en un medios de los acetatos 0.024 M. Una de las razones

por al que se utiliza este pH es para formar el complejo de [PbAc]’ ya que es una

de las especie que se quiere estudiar.
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Figura 2.11. Diagramas de distribucion de las especies de a) Pb(Il) y b) Pb(II) con EDTA en un
medio electrolitico 0.024 M acetato.

Es importante mencionar que se utilizard una la concentracion de acetatos
impuesta de 0.1 M. Por lo que los diagramas de distribucidén (que no se presentan),

muestran que las especies predominantes a esta concentracion son [PbAc;] y
[PbEDTA]™

4.3.2 Diseiio experimental.

El disefio experimental factorial utilizado fue 2*, donde la base indica los dos
niveles de trabajo, uno bajo (-1) y uno alto (+1); en este caso la concentracidon para

todos los factores. Los 4 indican los factores o variables a estudiar, como: las
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concentraciones de [Pb(II)], [B-CD], [Ac -] y [EDTA]. En la tabla 2 se muestran las

concentraciones seleccionadas, y las repuestas obtenidas a una longitud de onda de

241 nm (A**") que es donde se obtuvo el maximo de absorbancia para el Pb(II) con

EDTA, en el estudio espectrofotométrico para cada solucién. En todos los

experimentos se realizaron por duplicado a pH constante en 6.2.

Tabla 2. Disefio factorial 2* para el estudio de complejos de inclusion.

Factores Valores Experimentales
[Pb(1I)] [b-CD] [Ac] [EDTA] Respuesta (R) | A *'nm
-1 -1 -1 -1 yl 0.9649
+1 -1 -1 -1 y2 1.2953
-1 +1 -1 -1 y3 1.0037
-1 -1 +1 -1 y4 0.9520
-1 -1 -1 +1 y5 1.0875
-1 -1 +1 +1 y6 1.0025
+1 -1 -1 +1 y7 1.9409
-1 +1 +1 -1 y8 0.9670
+1 +1 -1 -1 ¥9 1.2268
+1 -1 +1 -1 y10 1.3803
-1 +1 -1 +1 y11 1.0679
+1 +1 +1 -1 y12 1.4170
+1 +1 -1 +1 y13 1.8831
+1 -1 +1 +1 yl4 1.8259
-1 +1 +1 +1 y15 0.9914
+1 +1 +1 +1 y16 2.1956
Factor Nivel (-1) Nivel (+1) Factor Nivel (-1) Nivel (+1)
[Pb(I)] M 1x10*M 2x10*M [Ac-] 0.024 M 0.1 M
[b-CD] M 1x10° M 1x10°M [EDTA] 1x10*M 2x10*M

En la tabla 2 del Anexo D se presentan todas las posibles combinaciones entre

factores.
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2.3.3 Analisis de Varianza del disefio experimental 2*,

A partir de los resultados obtenidos del estudio espectrofotométrico se
realiz6 el andlisis de varianza para el disefio factorial, donde se utilizo el algoritmo
de Yates [42,43]. A estos datos se aplico la prueba F, obteniendo F calculada (F,)
para cada factor y la de las interacciones, y se compard con la F critica que se
obtiene de tablas, generalmente al 95 % de confiabilidad [42].

Los efectos de los factores principales y los efectos de interacciones entre

factores se presentan en la tabla 3.

Tabla 3. Efectos principales e interacciones de los factores para el disefio factorial a

partir de las repuestas de A**'™

Factor/Respuesta Fea Forit
Efectos principales 2.352
[Pb(II)] 326.429
[CD] 32.306
[EDTA] 136.664

Interacciones entre dos factores

[Pb][Ac] 6.330
[Pb][EDTA] 91.110
[CD][Ac] 4.070

Interacciones entre tres factores
[Pb][CD][Ac] 4.576
[Pb][CD][EDTA] 2.669
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De acuerdo a los resultados espectrofotométricos obtenidos y a partir de los
valores de F, se encontrd que los factores que tiene efecto significativo asociado a
los factores son: todos los que se presentan en la tabla 3.

Como se puede observar en la tabla 3, los valores de Fcal mas grandes
corresponden a [Pb(Il)] y [EDTA] en comparaciéon con la Fcrit. Esto estd asociado
con las interacciones que se presentan entre estos factores.

Las interacciones de factores mas importantes estan asociadas a los
complejos de [Pb][Ac] y [Pb][EDTA], donde el valor de Fcal para [Pb][EDTA] es
mas grande que para [Pb][Ac]. Si comparamos estos resultados con lo que se
conoce en la literatura, se encuentra una concordancia en la interaccidén quimica de
las especies (medida a través de las constantes de formacion) ya que Fcal para
[Pb][EDTA] es de 91.1 y pKc = 18.1, mientras que para [Pb][Ac] presenta un valor
de Fcal = 6.33 y su pKc = 2.68, lo que muestra que Fcal se puede asociar con la
fuerza de interaccion quimica de las especies [28].

En cuanto a la interaccion entre [Ac][CD], se tiene informacion de la
literatura de que existe la interaccion [44] entre estas especies aunque en este caso
el resultado indique la menor interaccion..

Las interacciones entre los tres factores, se encontré que [Pb][EDTA][CD]y
[Pb][Ac][CD] son significativos a los cambios en la respuesta quimica. Se puede
observar que la Fcal para estas interacciones son solo un poco mas grande que la
Fcrit y se pueden asociar a la formacién de un complejo de inclusion.

Con el fin de poner en evidencia estas ultimas interacciones, a continuacion se
presentan resultados experimentales.

Para el andlisis de los resultados se prepararon diferentes soluciones que
fueron necesarias para tener un punto de comparacién para las respuestas obtenidas

en el diseno factorial.
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Los resultados obtenidos para el complejo [PbEDTA]” en ausencia y
presencia de B-CD, se muestra en la figura 2.12. Los espectros de absorcion
muestran una banda de absorcion bien definida con un maximo de longitud de onda
en 242 nm que corresponde al complejo de [PbEDTA]” (figura 2.12 a) y en
presencia de B-CD el méximo de la banda de absorcion se incrementa, este
comportamiento comunmente es asociado con la formacién de un complejo de
inclusion [22], por lo que se comprueba la formacion de un complejo de inclusion.

B-CD.
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Figura 2.12. A) Espectros de absorcion de las soluciones de 1) 1x10™* M [PbEDTA]? en ausencia
y 2) y 3) presencia de p-CD y B) VC de las soluciones. Barrido catédico a una v 0.1 Vs™. 1)
[PbEDTA]? y 2) [PbEDTA]™ en presencia de B-CD respectivamente.
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Otra forma de poner en evidencia la interaccion de [Pb][EDTA] con [CD] se
muestra en los VC de la figura 2.12 B corresponden a la respuesta electroquimica
de una solucién de [PbEDTA]?; esta especie quimica presenta onda de reduccion
irreversible en un valor de —1.25 V. En presencia de B-CD 1x10~ M se observa que
la onda de reduccion se desplaza a potenciales mas negativos y cuando la
concentracion de B-CD 1x10” M practicamente desaparece este proceso. El
desplazamiento del proceso de reduccion se atribuye a la interaccion de Pb(II) con
la B-CD.

Para poner en evidencia la interaccion quimica entre el [PbAc]” con B-CD,
en la figura 2.13 se presentan los espectros de absorcion y los voltamperogramas
ciclicos de soluciones de [PbAc]" en presencia y ausencia de B-CD. Los espectros
de absorcidon se muestran en la figura 2.13 A donde se observa la presencia de una
banda de absorcion en un maximo de longitud de onda de 228 nm caracteristica del
complejo de [PbAc]’. En presencia de B-CD, el maximo de la banda de absorcion
de [PbAc]” se desplaza ligeramente (2 nm) hipsocrdmicamente con un incremento

en la absorbancia.
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Figura 2.13. A) Espectros de absorcion de soluciones1) [PbAc]” en ausencia y 2) y 3) presencia
de B-CD, en un medio de acetatos 0.024 M pH = 6.2. B) VC de la solucion [PbAc]" en ausencia y
presencia de B-CD. 1) [PbAc]” y 2) [PbAc]" en presencia de B-CD Barrido catddico a una v 0.1
Vs

En la figura 2.12 B se presentan los voltamperogramas. para la solucion
[PbAc]’, se observan dos ondas de reduccion en —1.1 V y —1.18 V. Cuando las
soluciones de [PbAc]’ se encuentran en presencia de B-CD se puede observar que
los picos de reduccion se desplazan a potenciales mas catodicos, esto es una
evidencia de que existe una interaccion entre Pb(I1) y la 3-CD.

Por lo tanto, la interaccion entre [Pb][Ac][CD] y [Pb][CD][EDTA] quedan
confirmadas y hay que considerar que es importante resaltar que los valores de F,
para estos complejos es s6lo un poco mayor que la Fcrit, lo cual es de esperarse ya
que las fuerzas que intervienen en la formacién de los complejos de inclusidon son

por interacciones débiles, las cuales fueron mencionadas anteriormente.
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Es posible que la interaccion del complejo de Pb(Il) con la CD se lleve a
cabo a través de los grupos carboxilo de los ligantes, ya que dentro de los
resultados estadisticos del disefio se encontré6 que las especies Ac y CD
interaccionan. Sin embargo en el caso de EDTA y CD en el estudio de
espectrofotometria no se obtuvo un valor significativo que indicara que estas
especies interactian. No obstante en el estudio electroquimico de las soluciones
blanco de EDTA en acetatos en ausencia o presencia de CD existen cambios
significativos, en la figura 2.13 se presentan los voltamperogramas ciclicos de estas
soluciones. Se puede observar que el EDTA presenta una onda de oxidacién y en
presencia de B-CD 1x10” M se desplaza ligeramente a potenciales mas pequefios
con una disminucion en la corriente y cuando la concentracion de la -CD es de
1x10° M practicamente las ondas de oxidacion desaparecen debido a un

desplazamiento a potenciales mas positivos.
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Figura 2.13. VC de las soluciones 1) 1x10* M EDTA , 2) 1x10”* M EDTA y 1x10~° M B-CD y 3)

1x10* M EDTA y 1x10? M B-CD todas en solucion 0.024 M Ac. Barrido catédico a una v 0.1
Vs
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Por lo tanto estos cambios en corriente y en desplazamiento de potencial
indican que el EDTA y la 3-CD interactuan.

De acuerdo a los valores de F., obtenidas para los factores principales de
[Pb(II)] y [EDTA] son los de mayor magnitud que el resto de las interacciones, y es
probable que de acuerdo a estos valores, la interaccion de [Pb][EDTA] tenga uno
de los valores mas grandes y puede ser que estos valores tan grandes no logren
dejar ver la respuesta a otras interacciones como la de [CD][EDTA].

Para corroborar los resultados obtenidos se llevd a cabo la determinacion del

valor de las constantes de inclusion de los complejos para [PbAc]” y [PbEDTA]™.

2.3.4. Determinacion de la constante de formacion del complejo de inclusion de

Pb(II) con -CD.

Para determinar la interaccion entre Pb-ligando y B-CD, se prepararon dos
soluciones en el electrolito soporte de acetatos 0.024 M al pH = 6.2. La primera fue
concentracion a de Pb(II) 1x10®* M y la segunda a una concentracién Pb(Il) y
EDTA de 1x10™ M. A esta soluciones se agregaron alicuotas sucesivas de p-CD
4x10° M y a cada adicién se obtuvieron los espectros de absorcién que se

presentan en la figura 2.14.
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Figura 2.14. Espectros de absorcion de las soluciones a) 1x10™" M Pb(II) adiciones sucesivas de
B-CD y b) 1x10™* M [PbEDTA]? adiciones sucesivas de p-CD en un medio de acetatos 0.024 M
pH 6.2
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Con los espectros obtenidos y con el programa computational SQUAD [45-
48] fue posible calcular un log B de formacion de los complejos de la inclusion. El
programa fue alimentado con 24 espectros de absorcion entre 210-250 nm.

El mejor refinamiento se observé con un equilibrio estequeométrico 1:1. El

valor para las constantes de la formacion se reportan en la tabla 4.

Table 4. Constantes de formacion de los complejos de la inclusion.

Equilibrio Log B c Ok

[PbAc] + B-CD<> [PbAc]*-B-CD 321 3.0x1070) 673107 | 2

[PbEDTA]+ B-CD<> [PbEDTA]>-B-CD [ 2.56(+3.1x107)  |5.33x10" [3.1x10"

. ., , b
o es la desviacion estandar. U” es la suma de cuadrados

Algunas veces un buen modelo de refinamiento no asegura un buen ajuste a
los resultados experimentales, por consiguiente los espectros del absorcion para
ambos complejos fueron simulados utilizando las constantes de formacion y los
coeficientes de absortividad obtenidos por el programa Squad. Los espectros del
absorcion simulados y experimentales para ambos complejos de inclusion se
presentan en la figura 2.15. Los datos del tedricos se adoptan propiamente a los

experimental, por consiguiente las constantes del obtenidas son confiables
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Figura 2.15. Espectros de absorpcion simulados (-) y experimentales (con simbolos) para las
soluciones a) [PbAc]” 1x10™ M con diferentes concentraciones de B-CD y b) [PbEDTA]? 1x10™

M con diferentes concentraciones de B-CD. En un medio de acetatos 0.024 M a pH = 6.2.

De la comparaciéon de las constantes obtenidos para [PbAc]-B-CD vy

[PbEDTA]?-B-CD con el Fcal calculado para el [Pb][Ac][CD] y [Pb][EDTA][CD]
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se observa una concordancia. El Fcal para [Pb][Ac][CD] fue de 4.576 y la pKj,c =
1.6x10°+ 1.07 y Fcal para [Pb][EDTA][CD] fue de 2.669 y una pKinc = 3.7x10* +
1.07. Los resultados confirman que la Fcal puede asociarse al tipo de interaccion
quimica y que en este caso los valores son bajos debido a que los complejos de

inclusion son interacciones débiles.

2.5 Conclusiones.

A partir de los resultados obtenidos se concluye que el Pb(Il) y la B-CD
pueden interaccionan dependiendo de la relacién de concentraciones en que se
encuentran. En el caso en que el Pb(II) en exceso la disminucion de en la corriente
de pico anddico se puede atribuir a la formacion de un complejo de inclusion, por
lo que al adsorber la -CD gradualmente se da mayor oportunidad al Pb(Il) de
incluirse en su cavidad y por lo tanto el plomo ya no se encuentra expuesto en la
solucion. Por otro lado en el caso del sistema con B-CD en solucion podemos decir
que la interaccion entre estas especies también estd dada por la formacion de un
complejo de inclusion, haciendo la comparacion entre el sistema B-CD-Pb(Il) y el
sistema Pb(II) libre de B-CD, es evidente que al ir incrementando la concentracion
de Pb (II) la corriente de pico también se incrementa, sin embargo, en el sistema [3-
CD-Pb(Il) la corriente de pico es aproximadamente la mitad que la del sistema
Pb(II) libre de B-CD, ademdas de que existe un desplazamiento en los potencial de
pico entre 0.04 V en estos sistemas.

La formacion del complejo de inclusion se confirma a partir de las Eg. que se
encontraron en este trabajo, estos experimentos permitieron llegar a la
determinacion del valor de una constante de formacion, la cual es comparable con

los valores de otras constantes de formacion reportados en la literatura.[10].
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Por otro lado, con el apoyo del disefio experimental fue posible evidenciar la
formacion de los complejos de inclusiéon de Pb(I) con diferentes entornos
quimicos.

Los resultados obtenidos del analisis de varianza empleando los resultados de
la parte espectrofotométrica y con las observaciones que se realizaron con la
técnica electroquimica, se confirmar que los factores que son significativos a los
cambios presentados en la respuesta quimicas son: [Pb][Ac], [Pb][EDTA],
[Ac][CD], [Ac][CD][Pb] y [Pb][CD][EDTA] y si existe la interaccion de un
complejo de inclusion entre p-CD con el complejo de [PbEDTA]>. Es importante
mencionar que aunque los cambios de absorbancia son pequefios proporcionan la
evidencia experimental que se ha formado el complejo de inclusion, debido a que
se aumenta la probabilidad de interaccion entre luz incidente—especies complejadas
de Pb(Il), lo cual es de esperarse ya que los complejos de inclusion anfitrion-
huésped se mantienen unidos por fuerzas electrostaticas, de Van der Walls, puentes
de hidrogeno, entre otras [1].

Por lo tanto, se encontr6 que las soluciones que presentaron un mejor
comportamiento en la propiedad quimica, son las soluciones que tienen
concentraciones equimolares en el nivel bajo de Pb(Il) y EDTA con B-CD, debido
a que en la solucion predomina el complejo de [PbEDTA]” y el comportamiento
espectrofotométrico y electroquimico muestran cambios asociados a la interaccion
entre B-CD y [PbEDTA]”.

En todos los estudio realizados se obtuvo que la relacidén estequiométrica
para todos los complejos de Pb(II)- B-CD es una relaciéon 1:1. Por lo que se
comprueba que si es posible la formacion de complejos de inclusion con iones

metalicos.

55



Se encontraron complejos de inclusidén de iones metalicos con la CD que no
han sido reportados, utilizando dos tipos de modificaciones; una cambiando la
hidrofobicidad de la cavidad para favorecer la formacion del complejo y cambiando
el entorno quimico de la CD.

Con base a estos resultados se puede esperar que un electrodo de pasta de
carbono modificado superficialmente con CD es capaz de formar complejos de

inclusién con iones metalicos siguiendo algunos mecanismos de formacion.

Una vez que se conoce que las CDs pueden formar complejos de inclusion,
en los siguientes capitulos se pretende diseiar un CPE modificado
electroquimicamente con CD naturales y aplicarlos en la determinacion de metales

pesados.
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Capitulo 3

Formacion de electrodos modificados.



Capitulo 3
3. Formacidn de electrodos modificados.

3.1. Introduccion.

En las ultimas décadas se ha incrementado el interés en la obtencion de
materiales no contaminante y econdmico con aplicaciones tecnologicas para la
conversion directa de energia eléctrica a energia mecanica [1],

Como una alternativa se encuentran a los polimeros conductores que
han sido sujetos de gran interés, no solo 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, y en la
obtencién de nuevos materiales para electrodos en la tecnologia de sensores
[1,3,4].Esto es 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, polimerizacion 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 obtencion directa de
peliculas poliméricas formadas sobre un sustrato (electrodo), controlando el
crecimiento de éstas, por lo que el producto es de alta pureza y pueden ser
directamente utilizados por ejemplo en dispositivo electrénico [5,6].

Las técnicas electroquimicas empleadas para la sintesis por

electropolimerizacion son: potenciostatica, galvanostatica, voltamperometria
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de disco rotatorio (VDR) y voltamperometria ciclica (VC), mismas que
ofrecen ademds informacion acerca de los procesos electroquimicos
involucrados que permite caracterizar la cinética y mecanismo de reaccion
con el complemento de algunas técnicas espectroscopicas [7,8,9].

Las peliculas obtenidas por las técnicas electroquimicas pueden ser
empleadas como sensores con alta sensibilidad, aun que modesta selectividad.

En este trabajo se realizo el estudio de la modificacion electroquimica
de un electrodo de pasta de carbono (CPE) con a, B y y-CDs, ya que presentan

propiedades muy interesantes mencionadas con anterioridad[10-15].

3.2 CPE modificado con CDs

3.2.1. Caracterizacion del CPE en el electrolito soporte.

Para estudiar el comportamiento electroquimico de las CDs se utilizd
como electrolito soporte una solucion 1 M HClIO, empleando un CPE como
electrodo de trabajo y se determind el dominio de electroactividad. Es
importante mencionar que se eligio este medio electrolitico, ya que en estudios
previos se encontrd un mejor comportamiento electroquimico con las CDs.

Inicialmente se obtuvo un voltamperograma ciclico de una solucion 1 M
HCIO4 con el CPE con la finalidad de caracterizar el comportamiento
electroquimico de este sistema, aplicando un programa de 30 ciclos sucesivos
de potencial en un intervalo de 1.35 a —0.85 V vs Ag/AgCl a una velocidad de
barrido (v) de 0.1 Vs, iniciando el barrido en el potencial de corriente nula
(Eizo) de 0.4 V en direccion positiva, invirtiendo el barrido al llegar al limite

de oxidacion.
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En la figura 3.1 se puede observar que existe una onda de reduccion (1)
en un potencial de 0.9 V vs Ag/AgCl caracteristico del CPE en 1 M HCIO,
con una magnitud maxima de corriente de 6 pHA, esto pude estar asociado a la
interaccion entre los grupos funcionales que contienen el grafito con el HCIO,.
En los limites de potenciales negativos se observa el muro de potencial que la
corriente aumenta con el nimero de ciclo y en tanto que el muro de oxidacion

permanece practicamente constante.
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E, V vs Ag/AgCI

Figura 3.1. Voltamperograma ciclico de una solucion 1 M HCIO4 sobre CPE en un
intervalo de a) 1.3 V a -0.85 V y b) Ampliacion de la zona del pico de reduccion r;. El

. . e ., . ., , qe 1
barrido de potencial se inici6 en Ei-p = 0.4 V en direccion anddicaaunav=0.1 Vs~

Como se puede observar en este voltamperograma solo existe el proceso

11 asociado a la sobre oxidacion del CPE en el electrolito soporte.
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3.2.2 CPE modificado electroquimicamente con a-CD en medio acido.

La modificacion del CPE con a-CD se obtuvo por voltamperometria
ciclica a partir de una solucién 0.01 M ao-CD en 1M HCIO, aplicando un
programa de 30 ciclos sucesivos de potencial en un intervalo de 1.35 a —0.85
V vs Ag/AgCl a una v de 0.1 Vs, iniciando el barrido en el potencial de
corriente nula (Ei-p) de 0.35 V vs Ag/AgCl en direccidén anddica.

En la figura 3.2 se muestra el voltamperograma ciclico de la a-CD
sobre un electrodo de CPE. Se puede observar que los voltamperogramas
presentan tres las ondas de oxidacién (o;, 0, y 03) en los potenciales de 0.528,
0.8 y 1.0 V respectivamente. Las ondas 0; y 0, tienen una forma ensanchada,
solo el pico o3 esta bien definido. También se observaron dos picos de
reduccion, el primer pico r, en un potencial -0.45 V se observa como una onda
ensanchada y el segundo pico r; en los potenciales 0.67 V muestra un pico
bien definido. Las ip catddico y anodico (ipc y ipa) presentan un aumento de
la altura de pico al ir incrementando el numero de ciclos. Lo que indica que se
esta depositando la a-CD sobre el CPE, ya que es la unica especie en la
solucion. Los voltamperogramas de la figura 3.2 muestran la existencia de
fenomenos asociados a modificaciones de la superficie del sustrato, y la
corriente no faraddica también incrementada al aplicar el programa de ciclos
sucesivos de potencial, este comportamiento se puede asociar a la formacion
de un recubrimiento ordenado de especies adsorbidas sobre la superficie de
pasta de carbono ya que al aplicar un mayor nimero de ciclos los

voltamperogramas conservan los mismos procesos electroquimicos.
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Figura 3.2. Voltamperograma ciclico tipico de un sistema de a-CD 0.01 M sobre un CPE
en un medio electrolitico 1 M HCIO,4. Realizando 30 ciclos sucesivos de potencial en un

intervalo de 1.35 a —0.85 V, iniciando en Ei-o=0.35 Vauna v de 0.1 Vs,

Una vez obtenido la respuesta electroquimica para a-CD se aplica este

mismo procedimiento para la obtencion de CPE modificado con -CD.

3.2.3 CPE modificado electroquimicamente con 3-CD en medio acido.

La figura 3.3, muestra el comportamiento electroquimico de los
voltamperogramas ciclicos durante el tratamiento aplicado con a-CD, para
lograr modificar el CPE con una solucion 0.01 M B-CD en 1 M HCIO,. En
este caso se observan los procesos electroquimicos similares a los observados

en la figura 3.2, con la diferencia de que la forma de las ondas de oxidacion o,
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y 03 y la onda de reduccion r; estdn menos definidas, y los picos 0; y 1, estan
mejor definidos en comparacion con a-CD. Los potenciales en los que se
localizan estos procesos electroquimicos para B-CD son 0.450, 0.83 y 1.050 V
para o;, 0, y 03 respectivamente y para r, y 13 en -0.450 y 0.730 V
respectivamente. La ip de todos estos procesos se incrementa al aumentar el
numero de ciclo, por lo que en también se asocian a la presencia de la B-CD
en solucién. Este comportamiento se puede asociar a la formaciéon de un

recubrimiento de especies adsorbidas sobre la superficie de pasta de carbono.
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Figura 3.3. Voltamperograma ciclico tipico de un sistema de 3-CD 0.01 M sobre un CPE en
un medio de HCIO4 1 M. Realizando 30 ciclos sucesivos de potencial en un intervalo de

1.35a-0.85V, iniciando en Ei-o=0.31 Vauna vde 0.1 Vs,
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También se estudio la modificaciéon de un CPE con y-CD aplicando el

mismo procedimiento para la obtencién de modificado con a-CD y B-CD.

3.2.4 CPE modificado electroquimicamente con y-CD en medio acido.

En la figura 3.4 se muestra el voltamperograma ciclico para lograr
modificar el CPE con una solucion 0.01 M y-CD en 1 M HCIO,4, donde se
observa que la corriente aumenta al incrementar el niamero de ciclo. Se
presenta las dos ondas de reduccion (r; y r3) en los potenciales de —0.35 y 0.85
V respectivamente y tres ondas de oxidacion (0;, 0, y 03) en los potenciales de
0.251.01 y 1.18 V respectivamente. Estos procesos electroquimicos se pueden
asociar a la modificacion del CPE con la y-CD. Es importante mencionar que
en este caso, los procesos electroquimicos estdn menos definidos en
comparacion con los obtenidos en la figura 3.2 y 3.3. También es necesario
mencionar que durante la modificacion del CPE hubo desprendimiento de
pasta de carbono. Esto puede ser asociado a que en el limite catodico utilizado
en la formacion de la pelicula, ya que se presenta el muro de reduccion del
electrolito soporte; otra posibilidad es que exista mayor carga por el tamafio de

la CD por masa molecular.
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Figura 3.4. Voltamperograma ciclico tipico de un sistema de y-CD 0.01 M sobre un CPE en
un medio de HC1O4 1 M. Realizando 30 ciclos sucesivos de potencial en un intervalo de 1.3

a—0.85 V iniciando en E;<o=0.5 V auna v de 0.1 Vs,

Por lo anteriormente mencionado se decidid reducir el limite de
potencial catddico a -0.45 V ya que la onda r, practicamente no crece.

La figura 3.5 presenta los voltamperogramas ciclicos de la modificacion
de un CPE obtenidos aplicando un intervalo de potencial de 1.35 a 0.45 V de
una solucién 0.01 M y-CD en 1 M HCIO,. Se puede observar que la corriente
aumenta al incrementar el nimero de ciclo. En este caso también se presenta
la onda de reduccion (r3) en un potencial de 0.80 V y las dos ondas de
oxidacion (0, y 03) en un potencial de 1.1 y 1.28 V respectivamente; ademas

en un potencial de 0.422 V se presenta otra onda de oxidacion (o).
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Figura 3.5. Voltamperograma ciclico tipico de una solucion 0.01 M y-CD sobre un CPE en
un medio 1 M HCIO,. Realizando 30 ciclos sucesivos de potencial en un intervalo de 1.3 a

0.45 V iniciando en Ei—g = 0.5 Vauna v de 0.1 Vs,

Los procesos electroquimicos se encuentran desplazados a potenciales
mas positivos y puede deberse a la perturbacidon de potencial que fue aplicado
en este experimento o a la especie que se tiene en solucion.

Es necesario mencionar que el comportamiento electroquimico de la
modificacion del CPE con las CDs, es similar a la de un polimero conductor, y
la mayoria de estos requieren de un potencial de oxidacion para su formacion
[8]. Por lo que se sugiere que las CDs son capaces de oxidarse y de formar un
a pelicula polimérica.

Y para reafirmar que las condiciones experimentales para la obtencion
de las peliculas modificadas son las 6ptimas se procede a realizar un estudio

de potencial de inversion anddico (E;), para determinar si los picos del
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proceso electroquimico encontrados, estan afectados por la amplitud de
potencial de perturbacion. Este estudio se realizd solo para a-CD y B-CD
debido a que estas especies presentan un mejor comportamiento

electroquimico.

3.3 Caracterizacién del proceso de electropolimerizacion de 0.01 M CD

en 1 M HCIO, sobre un CPE. Estudio de potencial de inversion E,_

Para este estudio se utilizaron las mismas condiciones experimentales
mencionadas para la modificacién del CPE para a-CD yB-CD y solo se varid

el limite de potencial anddico y manteniendo el limite de potencial catddico.

3.3.1. E; anddico
3.3.1.1 a-CD.

En la figura 3.6 se presentan los voltamperogramas ciclicos de la
modificacion de un CPE con a-CD a diferente potenciales anddicos. Se
encontré que esta variacion si afecta el proceso electroquimicos de la a-CD,
ya que se observa una disminucién en la corriente de pico de los procesos
electroquimicos observados en la figura 3.2, en funcién de la variacion de E;
anddico, lo que sugiere que la formacion de la pelicula de a-CD sobre el
sustrato estd menos favorecida a potenciales menores de 1.25 V, y ya no
aparecen los picos o3 y r3, debido a que no se le aplica un potencial
suficientemente anodico para oxidar al mondémero etapa determinante para la

formacion de la pelicula polimérica. Ademads las especies formadas por este
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proceso pueden establecer una interaccion fuerte con los grupos funcionales

propios del sustrato favoreciendo el depdsito del polimero.

400

-0.8 -0.3 0.2 0.7 1.2
E, V vs Ag/AgCI

Figura 3.6. Voltamperogramas ciclicos tipico de una solucion 0.01 M a-CD sobre un CPE
en un medio electrolitico 1 M HClOs. Realizando barridos sucesivos de potencial aplicando
un intervalo de 1.35 a —0.85 V variando el potencial de oxidacion, iniciando en Ei-g = 0.35

Vaunavde0.1Vs!

Este estudio se realiz6 para B-CD y a continuacidén se presentan los

resultados obtenidos para esta CD.
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3.3.2.2. B-CD.

En la figura 3.7 se presentan los voltamperogramas ciclicos de la
modificacion de un CPE con B-CD a diferente potenciales anddicos. Se
observa que al reducir el valor del potencial anddico existe una disminucion
en la ip de los procesos electroquimicos caracteristicos para la modificacion
un CPE con B-CD. Cuando solo se llega a un potencial de 1.15 V
practicamente ya no hay un crecimiento significativo y desaparecen

totalmente los procesos electroquimicos.
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Figura 3.7. Voltamperogramas ciclicos tipico de una solucion de 0.01 M B-CD sobre un
CPE en un medio electrolitico 1 M HCIlO4. Realizando barridos sucesivos de potencial
aplicando un intervalo de 1.35 a —0.85 V variando el potencial de oxidacion, iniciando en

Eico=0.31 Vaunavde0.1 Vs
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Con los resultados obtenidos con este estudio se confirma que es
necesario aplicar un potencial lo suficientemente positivo para que se
modifique la superficie del CPE y a estos electrodos se denominaron como:

CPE,.cp, CPEg.cp y CPE,.cp de acuerdo a la CD utilizada.

3.4 Caracterizacion de los CPE modificados con CD.

3.4.1. Estudio de estabilidad

Para determinar la estabilidad de las peliculas obtenidas se realizaron
voltamperogramas ciclicos de los CPE modificados en el medio electrolitico
soporte 1M HCIO, libre de CDs.

En la figura 3.8, se puede observar que las curvas de corriente (i) en
funcion del potencial (E) obtenidas para los CPE,cp y CPEgcp, son
practicamente iguales a las registradas en el Gltimo ciclo de potencial aplicado
durante su formacion. Es importante resaltar que los procesos redox (0y, 05, 03,
1, y 13) observados durante la formacion de los electrodos se mantienen en el
voltamperograma ciclico de control.

En el caso del CPE,p se observa que la corriente disminuye en
comparacion con la obtenida en el ultimo ciclo de su preparacion, debido a
que el electrodo presenta inestabilidad. Sin embargo, aun se observa la
presencia de los procesos de oxidacion y una corriente capacitiva que indica
que el EPC aun tiene parte del depdsito original.

Este comportamiento indica que el material depositado sobre el CPE no
es removido cuando se obtiene el voltamperograma ciclico de control en una
solucion libre de CDs.

Y por ultimo haciendo una comparacion de todos los voltamperogramas

ciclicos de control de los CPE modificados y de un CPE si modificar se
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observa que existe gran diferencia en cuanto a los procesos electroquimicos

que presentan las CDs.

a-CD
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E, V vs Ag/AgClI

Figura 3.8. Voltamperograma ciclico de control para un CPE, CPE,.cp, CPEg.cp y CPE,.cp
sobre una solucion electrolitica 1 M HCIO4 libre de CD. Barridos anddicos iniciando de

Ei-,, a una v=0.1 Vs,

Otra prueba de caracterizacion para los CPE modificados fue con la

variacion de la v utilizando sélo el electrolito soporte 1M HCIO,.
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3.4.2 Estudio de velocidades

Para este estudio se aplico un programa de barrido triangular de
potencial a diferentes v desde 0.020 hasta 0.5 Vs, para los tres electrodos

modificados.

3.4.2.1. CPE, cp.

En la figura 3.9 se muestran los voltamperogramas ciclicos tipicos del
comportamiento electroquimico del CPE,cp a diferentes v, en sentido
anddico. Se observa que la ip crece a medida que se incrementa la v de

potencial para los tres electrodos modificados.
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Figura 3.9. Voltamperograma ciclico de CPE,.cp sobre una solucion electrolitica 1 M

HCI1Oy libre de CD. Barridos anddicos iniciando de Ei—, = 0.45 V a diferentes v.
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A partir de los voltamperogramas ciclicos de la figura 3.9 se obtuvieron
los valores de ipa fijando el potencial en 0.58 V y se realizé un grafico de la
ipa en funcion de la v que se presenta en la figura 3.10. Se observa que
incrementa la ipa al aumentar la v. El andlisis estadistico obtenido con estos
datos, indica que existe una tendencia lineal con un coeficiente de correlacion

lineal (r*) de 0.9998. Los resultados estadisticos se muestran en la tabla 1.
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v/ Vs

Figura 3.10 Grafico de ipa en funcién de para el CPE,.cp.

Tabla 1. Resultados del analisis estadistico del estudio ipa en funcién de la v (n=9).

Electrodo b/ uA Pendiente / pAsV™ r’
CPE,.cp | -1.0723(£1.25) 1007.2(£5.04) 0.9998

73



3.4.2.2. CPEg.p.

En la figura 3.11, se muestran los voltamperogramas ciclicos tipicos del
comportamiento electroquimico del CPEg p a diferentes v. Se observa que la

ip crece a medida que se incrementa con la velocidad de barrido de potencial.
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E, V vs Ag/AgCI

-350

Figura 3.11. Voltamperograma ciclico de CPEg.cp sobre una solucion electrolitica 1 M

HCI1Oy libre de CD. Barridos anddicos iniciando de Ei—, = 0.35 V a diferentes v.

A partir de los voltamperogramas ciclicos de la figura 3.11 se
obtuvieron los valores de ipa fijando el potencial en 0.58 V y se realizd un
grafico ipa en funcion de la v que se presenta en la figura 3.12. Se observa el
incremento de la ipa al aumentar v. El andlisis estadisticos obtenidos con estos
datos indica que existe una tendencia lineal ya que el r* = 0.998. Los

resultados estadisticos se muestran en la tabla 2.
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Figura 3.12. Gréafico de ipa en funcion de la velocidad de barrido para el CPEg.cp.

Tabla 2. Resultados del analisis estadistico del estudio ipa en funcion dev (n=9).

0.1

0.2 0.3 0.4

0.5
v/Vvs!

Electrodo b/ uA) Pendiente (LAsV™) r’
CPEg cp 9(2.8) 961.6(%£11.3) 0.998
3.4.2.3. CPE, cp.

En la figura 3.13, se muestran los voltamperogramas ciclicos tipicos del

comportamiento electroquimico del CPE,.cp a diferentes v. Se observa que la

ip crece a medida que se incrementa la v.
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Figura 3.13. Voltamperograma ciclico de CPE,.cp sobre una solucion electrolitica 1 M

HCI1Oy libre de CD. Barridos anddicos iniciando de Ei—, = 0.43 V a diferentes v.

En la figura 3.14 se presenta el grafico de ipa en funcion de la v,
construido a partir de los valores de obtenidos de los voltamperogramas
ciclicos de la figura 3.13. Se observa un incrementa de la ipa al aumentar la v.
El andlisis estadisticos obtenido con estos datos indica que existe una
tendencia lineal de acuerdo al r* = 0.997. Los resultados estadisticos se

muestran en la tabla 3.

Tabla 3. Resultados del analisis estadistico del estudio ipa en funcion de la v. (n=9).

Electrodo b (LA) Pendiente (LAsV™) r’

CPE,.cp | 12.9(+1.32) 652.5(x5.3) 0.9994
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Figura 3.14. Gréfico de ipa en funcion de la velocidad de barrido para el CPE,.cp.

De acuerdo a los resultados obtenidos, de la ordenada al origen (b) se
sugiere que las CDs se encuentra formando una pelicula sobre el CPE, ya que
el valor de b es cercano a cero [16], lo cual indica, que el proceso responsable
del pico de oxidacién analizado se encuentra en la interfase y que los procesos

electroquimicos de esta no involucran especies en solucion.

Con los datos experimentales obtenidos hasta el momento a
continuacion se realiza una comparacion entre los tres CPE modificados con

las CDs

3.5. Comparacion de los tres CPE modificados

Como se ha podido observar los procesos electroquimicos que se
presentan durante la modificacion de los CPEs con las CDs son similares

principalmente entre o-CD y B-CD. La variacidn observada es en los
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potenciales donde se ubican dichos procesos, presentan desplazamientos a
valores mas positivos en funcién del tamano de CD utilizada. En la tabla 4 se
muestran los valores de potencial para cada proceso y CPE modificado.

Con respecto a los procesos electroquimicos observados durante la
modificacion del CPE con y-CD, no se presentd el proceso de reduccion r,
como en o-CD y B-CD en el intervalo de potencial de -0.9 a 1.3 V. Sin
embargo, los demas procesos (01, 0;, 03 y 13) si estan presentes, aunque estan

poco definidos y muy desplazados a potenciales mas positivos.

Tabla 4. Potenciales de picos asociados a los procesos electroquimicos de los electrodos

modificados con CDs.

Ep o4 Epr; Ep o, Ep o3 Epr;
Electrodo
(Vvs Ag/AgCl) | (V vs Ag/AgCl) | (V vs Ag/AgCl) | (V vs Ag/AgCl) | (V vs Ag/AgCl)
CPE,.cp 0.528 -0.450 0.80 1.000 0.670
CPEg.cp 0.450 -0.450 0.83 1.050 0.730
*CPE,.cp 0.422 — 1.10 1.278 0.830

* El barrido de potencial s6lo se llevd a cabo de 1.35a20.43 V.

De manera general es posible sugerir que de acuerdo al tamafo de la
CD utilizada para modificar los CPE se va a obtener un desplazamiento a
potenciales mas positivos y una cierta estabilidad del CPE ya que de acuerdo a
los valores de potencial de la tabla 4 y a los estudios de caracterizacion, el
CPE modificado que presenta mayor estabilidad y menor desplazamiento de
potencial es a-CD seguido de B-CD y por ultimo y-CD.

Los electrodos que han presentado mejores resultados de estabilidad son
los obtenidos con a-CD y B-CD, por lo tanto, los siguientes estudios de se

realizaran solo con estas dos CDs.
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Para asociar los procesos de oxidacion y reduccion presentes durante la
formacion de los CPE, se realiz6 un estudio de E, para los electrodos

modificados.

3.6 Estudio de potencial de inversion E, para la caracterizaciéon de los

proceso electroquimicos de los CPE modificados.

Una vez obtenidos los CPE,.cp y CPEg.cp se realizé un estudio de E,,

en una solucion 1M HCIOy, libre de CD.

3.6.1. CPE cp.

La figura 3.15a presenta los voltamperogramas ciclicos de un CPE, cp
sobre en una solucion de 1 M HCIO, libre de a-CD, en el cual se vario €l E;
anodico. Se observa que a medida de que se disminuye el potencial los
procesos 03 y 13 desaparecen gradualmente y la ipc del proceso r, disminuye
pero no desaparece. En cuanto a los procesos de oxidacion o; y 0, se
mantienen constantes en potencial y corriente.

La figura 3.15b presenta los voltamperogramas ciclicos de un CPE,_ p
sobre en una solucion de 1 M HCIO, libre de a-CD, en el cual se vario €l E;
catodico. En este caso todos los procesos electroquimicos (0;, 05, 03 y 13) que
presenta el CPE,.cp, no se ven afectados con la variacion del potencial
catodico, excepto el pico r, que desaparece gradualmente.

Tal parece que los procesos que pueden estar asociados son los picos 03
y 13 ya que son los Unicos se ven afectados con el cambio del limite de

potencial anodico.
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Figura 3.15. Voltamperograma ciclico para un CPE,_cp sobre una solucion electrolitica 1 M
HCIOy4 libre de CD. a) E; anoédicos y b) E, catédicos. Barridos anddicos iniciando de Ei-,, a

una v=0.1 Vs,

Este estudio se realizo también para el CPEgcp, a continuacion se

presentan los resultados obtenidos para este electrodo.

3.6.2. CPEg cp.

La figura 3.16a presenta los voltamperogramas ciclicos de un CPEg ¢p
sobre en una solucion de 1 M HCIO, libre de B-CD, en el cual se vari6 €l E;
anddico. Se observa que a medida de que se disminuye el potencial hasta 1.15
V, los picos 03 y 13 desaparecen, mientras que los picos 0,, 03 y 1, disminuyen
en corriente, sin embargo no desaparecen.

La figura 3.16b presenta los voltamperogramas ciclicos de un CPEg cp
sobre en una solucion de 1 M HCIO, libre de B-CD, en el cual se vari6 €l E;
catodico. Se observa que a medida de que se disminuye el limite del potencial,
el tnico proceso que desaparece es la onda r, los demds procesos se presentan

independientemente de la variacion del potencial.
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Figura 3.16. Voltamperograma ciclico para un CPE,_cp sobre una solucion electrolitica 1 M
HCIOy libre de CD. a) E; anddicos y b) E, catodicos. Barridos anddicos iniciando de Ei-,, a

una v=0.1 Vs,

Con los resultados de este estudio con los CPE,.cp y CPEg.cp se observo
que el comportamiento de los picos 03 y 13 son similares al disminuir el E;
anddico y la corriente del muro de reduccion crece. En cuanto al variar el E;

catodico solo el proceso r; se ve afectado.

Por otro lado también es muy importante mencionar que no se ha
encontrado evidencia alguna de que las CDs naturales (o, B y ) presenten este
tipo de respuesta electroquimica al aplicar una perturbacion de potencial, por
tal motivo es de gran interés conocer que tipo de reacciones ocurren durante la
modificacion de los CPE. En el siguiente apartado se realizd un estudio para

determinar el mecanismo de electromodificacion de los CPE.
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3.7. Mecanismo de modificacion

En la literatura se encontr6d que es posible oxidar a los carbohidratos en
el grupos OH primarios de los C-6 y en los secundarios en la posicion C-2 y
C-3 de la D-glucosa (figura 3.17), lo cual origina residuos de carbonilos en la
division C-C de la unidad glucosa. En pocos casos, la oxidacién puede ser

limitada a los grupos OH primarios, resultando en poliglucoronatos. [17].

on "y

4 6 o(::« " Hg OH
"o 5 s %/(
HO OH 1 ° O% iy O%DH
3 OH HO

oeCyelodextrin

Figura 3.17. Estructuras de la Glucosa y CD

La CD tienen grupos OH primarios y secundario que puede ser
susceptibles a ser oxidados y generar una acumulacion sobre el CPE. Por lo

tanto se propone un mecanismo de modificacion de los CPE con las CD.

3.7.1 Propuesta de mecanismo de modificacion en funcion de g, vs No. de

ciclo.

El comportamiento electroquimico para ambas a-CD y B-CD de
acuerdo con las figuras 3.2 y 3.3 presenta procesos redox comunes (los picos
01 y 1) que debido a los valores de potenciales donde aparecen ambos pueden
ser evidencia del mismo proceso redox, que favorece la adsorcion del CD en

el CPE debido a que son los primeros procesos que aparecen durante la
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modificacion, mientras que los picos 0,, 03 y r3 del a-CD es posible que
correspondan a un cierto tipo de arreglo tal como la formacién de una capa
superficial donde la CD oxidada interacciona con otras unidades de CD
oxidada dando lugar a un arreglo polimérico.

La figura 3.18 es el resultado del estudio de la variacion de la carga
catodica (q.) en funcion del numero de ciclos de los voltamperogramas
presentados en las dos figuras 3.2 y 3.3. En el grafico se pueden observar dos
regiones lineales para la a-CD asociadas a la formacion de una pelicula de CD
sobre el CPE. Sin embargo, la 3-CD exhibi6 una dispersion mas grandes de
los datos experimentales con respecto a la a-CD, ambas en funcion del
numero de los ciclos de potencial aplicado. Estas diferencias pueden estar
asociadas al tamafio de la CD, debido a que la a-CD es mas pequeina que la [3-
CD, y puede llegar con mayor facilidad a la superficie del CPE e iniciar su

acumulacion en mayor cantidad.

600

200 -
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Figura 3.18. Grafico de qc en funcion del nimero de ciclos, para a-CD y -CD.
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El comportamiento presentado por CPE modificado con a-CD, puede
asociarse a un cambio en el mecanismo cinético que gobierna el crecimiento
de la pelicula sobre el CPE. Por lo que es necesario explicar las dos etapas
observadas durante la modificacion del electrodo en funcion del namero de
ciclos.

Etapa 1. La modificacion de CPE con CD esta ligada a las interacciones de los
grupos polares, principalmente los grupos primarios del OH del CD con la
superficie del substrato, la cual parece ser favorecidos por la perturbacién
potencial ciclica. Se ha reportado en la literatura que cuando se aplica un
potencial suficientemente anodico es posible oxidar parcialmente el CD [18§],
para provocar la polarizacion de la molécula, y asi generar radicales de la
especie que puede adherir a la superficie del CPE; la figura 3.19 sugiere un
posible mecanismo por el que la modificacion de la superficie del electrodo

puede ser formada, por lo menos durante una etapa inicial.

N
@]

=,

Electrodo dp Pasta de Carbono

A\

Figura 3.19. Etapa 1 de la modificacion del CPE con CD
Etapa 2. La consideracion de que la CD puede ser oxidada y que los grupos

OH primarios de la CD son mas susceptibles hacia la oxidacion dando lugar a

la formacién de un aldehido [19] y porque la estimulacion electroquimica del
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radical de la especie formada durante la aplicacion de los potenciales de la
oxidacion en ciclos sucesivos puede reaccionar con la otro CD y formar un
dimero con la subsecuente liberacion del agua, debido a la repeticion del
proceso durante n-ciclos (Fig 3.20), favorece la formacion de oligomeros que

pueden precipitarse sobre el CPE, por lo tanto formando una pelicula

. _ ﬁ\
! i
§ ,

g\QOH 02 g\ :O:/CZ

Figura 3.20. Etapa 2 de la modificacion del CPE con CD

electroactiva.

5=

Etapa 2

Ademads, para justificar los procesos observados de las respuestas
obtenidas como resultado del estimulo electroquimico con la modificacion
superficial del CPE se utilizé un método de preconcentracion para determinar
si la modificacion superficial de CPE se realiza via interacciones de
fisisorsion. El tratamiento del CPE consistid en sumergirlo en una solucién de
B-CD durante 20 minutos a circuito abierto. Para determinar la adsorcion de la
B-CD, se realizdé un voltamperograma ciclico con este electrodo modificado
(CPEg.cpads) €n una solucion 1 M HCIO4 libre de B-CD. El voltamperograma
obtenido se compar6 con los primeros ciclos obtenidos para el CPE; ¢p, segun
lo demuestra la figura 3.3. La respuesta electroquimica para el CPE-B-CD ;s

nos indica que no existe un proceso redox dentro del intervalo electroactivo
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estudiado, y solamente hay un ligero aumento en la corriente capacitiva (Fig.
3.21). Estos resultados indican que la B-CD se ha adsorbido débilmente en la
superficie de CPE. Comparando ambas respuestas, del CPEB-CD,q y del CPE;
_cp puede ser considerado que las especies electroquimicamente activas estan
ancladas en la superficie del CPE;.cp, y facilitando adiciéon de una mayor
cantidad de especies oxidadas de CD favoreciendo la acumulacion de estas

especies sobre el CPE produciendo una posible polimerizaciéon con la CD.
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Figura 3.21. Voltampograma ciclico con HCIO; 1 M wusando un CPE-B-CDygs
preconcentrado en una solucion B-CD de 0.01 M durante 20 minutos. El barrido de

potencial se inici6 en Ei-p =-0,05 V auna v=0.1 V.

Con los resultados obtenidos para los dos electrodos modificados, tanto
por preconcentracion como por induccion electroquimica se puede decir que el
mecanismo de modificacion es diferente, ya que el CPEB-CD,4s no presenta
ningun proceso electroquimico, de hecho la forma del voltamperograma

ciclico es muy similar al que se muestra en la figura 3.1 para el CPE.
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Por lo tanto, se propone que los procesos electroquimicos (0; y 1; ,05 y
r;) de los CPE modificados con CDs estan asociados a la reaccion de los
grupos OH de las CDs con el CPE, y que estos procesos se favorecen cuando
se aplica una perturbacion de potencial suficientemente anodico.

Como ya se mencion6 anteriormente el comportamiento electroquimico
durante la modificacion de los CPE con las CDs son similares a las de un
polimero conductor, por lo que se realizaron estudios de impedancia para
determinar por medio de esta técnica las caracteristicas de la doble capa de los

electrodos modificados.

3.8. Estudios de Impedancia para los CPE modificados.

Los diagramas de impedancia fueron obtenidos utilizando un Solartron
FRA 1260 con analizador de respuesta a frecuencias y un potenciostato
EG&G PAR 283. Los experimentos fueron obtenidos a temperatura ambiente
aplicando una sefial sinosoidal con amplitud de 10 mV en un intervalo de
frecuencia desde 10 KHz a 1 Hz o 100mHz.

Los electrodos utilizados para este estudio fueron :CPE, CPE.,.cp y
CPEg cp. Las modificaciones de los electrodos se realizaron como se indica en
el apartado 3.2. Las medidas de impedancia se tomaron utilizando sélo el
medio electrolitico 1 M HCIO,. Las condiciones de trabajo que se aplicaron
fueron para el CPE todo el intervalo de bajas y altas frecuencias

En la figura 3.22 se presenta los diagramas de impedancia que muestran
un comportamiento altamente capacitivo (Fig. 22b Diagrama de Nyquist), por
los altos valores de Zreal y Zimag. Por otro lado, en el diagrama de Bode (Fig.
22a), es posible observar la presencia de al menos 2 constantes de tiempo,

debido a que existe la formacion de 2 maximos, con angulos de fase cercanos

87



a 90°. Es importante mencionar, que estas caracteristicas, estan de acuerdo una

respuesta tipica de un material semiconductor, como lo es el grafito.
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Figura. 3.22. Diagramas a) Bode y b) Nyquits para un CPE en una solucion 1 M de HCIO4
a0.175 V vs Ag/AgCl

En el caso de los CPE modificados los diagramas de Bode y Nyquist se
presentan en la figura 3.23. En estas figuras se observa que las magnitudes de
impedancia, en comparacion con las obtenidas con el puro substrato, estdn
disminuidas por la presencia de una pelicula de CD con caracteristicas
conductoras. Confirmando, la presencia de ésta en la superficie o la formacion
del electrodo modificado. En estos diagramas (Fig 3.23b), la presencia de un
efecto capacitivo a bajas frecuencias, es predominante para los diferentes
electrodos modificados (alfa y beta). Mientras que en la parte de altas
frecuencias, es posible observar, la formacién de un semicirculo (Fig 3.23c),
asi como una region en el diagrama de Bode (Fig 3.23a) con un angulo de fase
diferente de cero (f > 1 KHz). El comportamiento electroquimico, de ambos
electrodos modificados, se observa mejor en la region de frecuencia

intermedias (entre 10 Hz y 1 K Hz), para la a-CD en comparacion con la [3-
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CD, también la a-CD presentd la formacion de una constante de tiempo
adicional. Ademas de que en el diagrama de Nyquist, existe una variacion, en
este mismo intervalo de frecuencias, por un ligero desplazamiento en la
formacion del semicirculo. Sin embargo, esta diferencia se puede asociar la
pelicula polimérica de a-CD presenta dos procesos, que probablemente se

asocia a dos tipos de ordenamiento entre las CDs depositadas sobre el CPE.
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3 E -
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Figura. 3.23. Diagramas a) Bode, b) Nyquits y c¢) ampliacion de Nyquits para los CPE
modificados en 1 M de HCIO,.

También se realiz6 un estudio de CPE modificados preparados a
diferentes E, , la preparacion de estos electrodos se presentd en el apartado

3.3.

Los resultados obtenidos de los diagramas de Bode y Nyquist para todos
los CPE modificados, tanto para los a-CD y B-CD, presentaron una tendencia
similar a la obtenida con el CPEg cp. En la tabla 5 se presentan los valores de
los parametros del circuito equivalente que se muestra en la figura 3.24 que

ajustan los diagramas de impedancia. Este circuito, ha sido utilizado en la
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literatura para describir el comportamiento electroquimico de electrodos
parcialmente cubiertos, en diversos medios acuosos.

Los parametros se designaron de la siguiente forma: Rs es la resistencia
del electrolito, R, es la resistencia asociada al polimero, Cp es la capacitancia
del polimero, R4 y Ccpg, €s la resistencia de la doble capa y capacitancia del
CPE.

Como se puede observar los valores de la capacitancia, relacionados al
polimero de a-CD y B-CD se incrementan al aumentar el valor del potencial
de oxidacion utilizado para modificar el CPE, mientras que las resistencias

presentan una tendencia a dominar.

Tabla 5. Valores de los parametros del circuito equivalente que se muestra en la figura 3.22.

para los electrodos modificados (4rea geométrica del CPE 0.196 cm?).

E, Vs R Rpa.cp/ Q2 Cpo.cp/ UF Repe / Q C cpEo. / UF

Ag/AgCl
1.05 12.66 39.52 0.7986 23866000 0.531
1.10 12.96 207.24 0.9 19628000 0.295
1.15 12.7 2.93 16.5052 333215 20.477
1.20 21.95 8.9 25.7833 309200 18.63
1.25 23.38 6.49 105.7102 818050 131.73
1.30 17.456 2.34 163.72 147086 366.14

R Rpp/ Q Cpp / UF Repg / Q Ccpe/ UF

1.05 19.64 29.46 1.17 3787250 2.50
1.10 28.72 169.70 2.16 3757950 2.13
1.15 7.24 18.08 2.41 2719750 2.70
1.20 8.25 58.41 5.75 786595 7.42
1.25 11.74 37.71 24.30 263567.5 38.01
1.30 17.49 50.64 54.75 105091 40.57
1.35 17.10 1.99 43.25 134564.5 136.57
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Figura 3.24. Circuito equivalente para simular los espectros de impedancia de los CPE

modificados.

La variacion encontrada para las capacitancias en especial para la a-CD,
presenta un comportamiento muy diferente que el obtenido con la B-CD. Esto
se debe a que existe un aumento importante en los valores de capacitancia,
para los electrodos modificados obtenidos a potenciales de 1.20 y 1.25 V, con
respecto a los valores de capacitancia obtenidos para los electrodos formados
a potenciales menores. Los electrodo modificados con B-CD presentaron el
mismo comportamiento descrito anteriormente. Esto es importante, debido, a
que cuando la formacién de la pelicula se lleva a cabo a 1.35 V, la presencia
de una constante de tiempo adicional es observada (Fig 3.23a), como ya se
menciond anteriormente. Ese hecho, se puede estar relacionado con la
estructura del polimero formado. Realizando un andlisis, de los diagramas de
impedancia obtenidos y utilizando un circuito equivalente muy parecido, al
anterior y considerando la constante de tiempo adicional es posible discutir los
resultados.

Solo el CPE,.cp preparado a un potencial de oxidacion de 1.35 V se
ajusta a un circuito equivalente que se presenta en la figura 3.25. Los valores
de los parametros obtenidos para este electrodo se presentan en la Tabla 6. Se
puede observar que en este caso existe una tercera contribucion que se asocia

a otra tipo de estructura que presenta la a-CD durante la formacion de la
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pelicula preparada a este potencial, Rp,; y Cpqo, €5 la resistencia y capacitancia

de la segunda estructura del polimero de a-CD.

d‘c

R, \}

Figura 3.25. Circuito equivalente para simular los espectros de impedancia de los CPE,_cp.

Los valores obtenidos para Cp; y Cp, son muy similares y una
disminucion en los valores de la resistencia a este potencial es observada. La
similitud en los valores de capacitancia permiten proponer que se trata de un

mismo polimero, pero con diferente estructura.

Tabla 6. Valores de los parametros del circuito equivalente que se muestra en la figura 3.23

para el CPE,.cp (4rea geométrica del CPE 0.196 cm®).

E; R Rp; Coi Rp; Cp Repe Ccre
Vvs Ag/AgCl Q Q puF Q uF Q uF
1.35 9.16 5.44 104.55 26.47 100.17 512450 305.7

Con los resultados obtenidos se puede justificar la presencia de dos
ordenamientos o0 mecanismos de polimerizacion para el CPE, cp y sélo un
mecanismo de modificacion para el CPEgcp. Es importante sefialar que los

electrodos modificados presentan caracteristicas conductoras.

Dentro del estudio de los electrodos modificados se encuentra la

caracterizacion topografica de las peliculas, para lo cual se puede utilizar la
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técnica de Microscopia de Fuerza Atomica (Atomic Force Microscopy AFM).
En este trabajo se modificaron CPE, sin embargo, no se obtuvieron buenos
resultados en la caracterizacidon superficial sobre este sustrato, por lo tanto, la
caracterizacion morfoldgica se realizd sobre placas de vidrio conductor de
oxido de indio y estafio (ITO) formando electroquimicamente una pelicula de

CDs

3.9 Estudio morfologico por (AFM) para electrodos modificados con CDs

Los electrodos de ITO fueron modificados en una solucion 0.01 M de
a-CD y B-CD en 1 M HCIO4 aplicando un programa de potencial en un
intervalo de 1.95 a -0.85 V vs Ag/AgCl durante 30 ciclos, barrido catddico a
unavde 0.1 Vs™,

Los depositos formados fueron caracterizados ex situ mediante
microscopia de fuerza atdmica con un microscopio Digital SPM Multimode,
Nanoscope IIIA utilizando la técnica de “tapping”.

En la Figura 3.24 se presentan imagenes AFM 5X5 um obtenidas de la
superficie del electrodo ITO con y sin modificar con las CDs. La figura 3.24a
muestra la imagen tridimensional del sustrato sin modificar, donde se observa
una dispersion de nanoestructruras de forma ovalada, asociadas a los 6xidos
del sustrato. Las dimensiones de las particulas son las siguientes: distancias
horizontal 53.1 nm y distancias vertical 97.6 nm.

La figura 3.24b muestra la imagen tridimensional del ITO con a-CD se
puede observar dos tipos zonas, una donde existe una mayor acumulacién de
nanoestructruras pequefias con una dimension en la distancia vertical de 101.1

nm, y otra zona con nanoestructruras con dimensiones mayores; la distancia
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horizontal de 617 nm y la vertical de 60 nm. La figura 3.24¢ presenta la
imagen del electrodo de ITO con B-CD, donde se observa practicamente en
todo el campo nanoestructruras pequefas similares a las observadas en el ITO
con a-CD. Las dimensiones de las nanoestructuras son: la distancia horizontal
242.2 nm y la vertical de 60 nm. Es importante mencionar que existen
nanoestructrura de forma cilindricas dispersas en todo el campo, con una

distancia horizontal 1.29 um y la vertical 139.1 nm.

D4081416.001

.
D4091547. 001

Figura. 3.26. Imagenes AFM 5 X 5 um de las superficies del electrodo a) de ITO, b)

de ITO modificado con a-CD y ¢) de ITO modificado con B-CD. Los electrodos fueron

modificados con CDs.
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Con todos los resultados obtenidos de los estudios por AFM se
demuestra que el CPE,cp presenta dos tipos de ordenamiento sobre los

electrodos, mientras que, el CPEg ¢p presentan solo ordenamiento superficial.

3.10 Conclusiones

De acuerdo a los estudios realizados para la obtencion de los CPE
modificados con CDs y con base a los estudios de estabilidad y de velocidades
de barrido, se puede concluir que los electrodos que presentaron el mejor
comportamiento electroquimico en estabilidad fueron los modificados con a-
CD y B-CD por las siguientes razones:

La estabilidad de los CPE modificados puede estar en funcion del
tamafo de la CD ya que se pudo observar en los voltamperogramas ciclos que
los procesos electroquimicos para la modificacion de los CPE, se presenta
mejor definidos mientras mas pequefio sea el tamaiio molecular de la CD. Por
lo tanto, el orden de la estabilidad de los CPE modificados es: a-CD< B-CD<
v-CD.

Por otro lado, los perfiles voltamperométricos de los electrodos
modificados muestran que aunque las CDs electroquimicamente presentan
procesos redox comunes, también se observaron diferencias muy notables,
como la mejor definicion de los picos o3 y r3 redox en el electrodo modificado
con o-CD, mientras que B-CD el proceso o; estd muy cercano al muro de
oxidacion del electrolito soporte. En el caso del pico r3, se presenta como una
banda de reduccion ancha y la magnitud de la corriente capacitiva compite con

la corriente faradaica asociada con pico rs.
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Aunque el CPE, cp presentd poca estabilidad es necesario hacer notar
que los procesos redox observados durante su formacion son similares con las
a-CD y B-CD sobre CPE, y tienen en comin que para que se forme el
electrodo modificado se necesita aplicar un potencial suficientemente positivo.

En cuanto el mecanismo modificacion superficial, es posible concluir
que los electrodos modificados podrian seguir diferentes etapas en su
formacion. Esta observacion esta de acuerdo con los resultados de la curva q.
vs numero de ciclo, donde se muestra que para CPE, cp inicialmente, la carga
acumulada crece en los primeros ciclos para después permanecer constante y
si la perturbacién ciclica de potencial continua la carga vuelve a crecer sobre
la modificacion inicial, mientras que para CPEg.cp crece con el incremento del
numero de ciclos. Este electrodo CPE,_¢p presenta mejores propiedades redox
y conductoras que el CPEgcp, de acuerdo los datos de impedancia que se
utilizaron para calcular las propiedades conductoras.

Los resultados de la morfologia son una parte importante en conjunto
con los estudios de impedancia y de q., para concluir que el CPE,_cp presenta
dos tipos de arreglos en su estructura polimérica, que rigen la modificacion del
CPE con a-CD; y que el CPEg ¢p presenta un arreglo homogéneo.

Una vez obtenidos los CPE modificados se pretende probar su
eficiencia en la determinacion de metales pesados debido a que son

contaminantes, altamente toxicos.
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Capitulo 4
Aplicacion de los electrodos modificados para la

determinacion de metales.

4.1. Introduccion

La existencia de los metales en el ambiente es un resultado de procesos tanto
naturales y como los hechos por el hombre. Los de origen litogénico, por ejemplo
los volcanes y los depositos minerales, fueron las fuentes predominantes de metales
antes de la Revolucion industrial. Sin embargo, hoy en dia los niveles de metales
pesados en el ambiente son exclusivamente de origen antropogénico. Estos metales
son liberados en el ambiente directamente por descargas de aguas residuales o
indirectamente via adsorcion de polvos en la atmosfera para después precipitarse.
Debido a la ubicacién de metales pesados en el ambiente, ellos pueden llegar a
incorporarse en la cadena alimenticia y agua potable, eventualmente hasta llegar al
hombre.

Entre los metales pesados mas perjudiciales estan Cd, Pb y Hg. Estos tres
metales son altamente toxicos a todas las concentraciones y no se tiene
conocimiento de alguna funcion biologica en el organismo [1].

En general, la toxicidad de los metales es debido a que una vez que el
organismo los absorbe no son facil de eliminar, ya que se acumulan en los huesos,
rifion, Sistema Nervioso Central (SNC), entre otros 6rganos del hombre, y por su
acumulacion llega ser progresivamente mas toxica. Sin embargo, el grado de
toxicidad efectuado sobre un sistema bioldgico depende de la forma quimica o

estado de oxidacion del metal pesado en particular.
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Por todo lo anteriormente expuesto, los metales pesados se han convertido en
un tema actual, tanto en el campo ambiental como en el de salud publica. Los dafios
que causan son tan severos y en ocasiones tan ausentes de sintomas, que las
autoridades ambientales y de salud de todo el mundo ponen mucha atencién en
minimizar la exposicion de la poblacion, en particular de la poblacion infantil, a
estos elementos toxicos.

La técnica electroquimica mas utilizada en la determinacion de metales
pesados, es la de voltamperometria de redisolucién anddica (ASV). Los limites de
deteccion logrados con este método dependen del electrodo de trabajo elegido.

En la voltamperometria de redisolucién anddica se ha utilizado ampliamente
como electrodo de trabajo el Electrodo Goteante de Mercurio (HDME) debido a
que éste proporciona una superficie renovable, una sobrepotencial de hidrogeno
alto, la habilidad para disolver metales y bajos limites de detecciéon de (1x10° M
con tiempo de depdsito ty = 30 min) [2,3]. Sin embargo el mercurio (Hg) es un
metal pesado altamente toxico y por lo tanto es un contaminante muy peligroso y la
exposicion prolongada a este metal puede causar dafnos severos sobre el sistema
nervioso central (SNC) como el Mal de Parkinson, es por ello que se han buscado
alternativas para determinar metales con otras técnicas y otros electrodos.

Una de las alternativas que se ha encontrado para sustituir al HDME han sido
los electrodos de pasta de carbono (CPE) que se han utilizado ampliamente en los
campos del electroandlisis y biosensores [4,5]. La aplicacién de los CPEs esté
principalmente basada en sus interesantes ventajas tales como, el bajo costo, amplia
ventana de potencial, facil preparaciéon y sobre todo porque permiten la
modificacion de su superficie con diferentes tipos de especies quimicas, lo cual le
da una selectividad y versatilidad en su uso [6]. La modificacion de los CPEs se
puede obtener mediante la mezcla de compuestos electroactivos [4,5], por

adsorcion o electrodepésito [7, 8].
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Para obtener respuestas similares al HDME se han modificado CPE con un
electrodepdsito de mercurio para la determinacion de iones metalicos obteniendo
limites de deteccion bajos (2.5x10”° M con un tq = 10 min) [8-11].

No obstante, esto no resuelve totalmente el problema de la contaminacion
con mercurio, ya que el electrodo se modifica con mercurio, por tal motivo se han
estudiado diferentes electrodos modificados con otras especies quimicas que
presenten bajos limites de deteccion en la determinacion de metales pesados. Entre
las especies que se han utilizado estan los agentes complejantes como el 4cido N-p
Clorofenilcinnamohidroxamico, con un limite de deteccion de 2x10®° M con un
ty=6 min [12], dibenzo-18-éter corona-6 y criptandos con un limite de deteccion de
1x10° M y 0.5x10° M [13] respectivamnente, lichen con limite de deteccion de
2x107 M [14], 1-(2-Piridilazo)-2-nafol y Nafion [15], entre otros.

Por lo tanto en este trabajo se propone utilizar con un CPE modificado con
las CD’s naturales a-CD y B-CD (CPE,.cp y CPEg.cp) [16], ya que son especies
quimicas inocuas y biodegradables [17, 18]. El estudio se realizd con metales
pesados (Pb, Cd y Hg) debido son contaminantes y altamente tdxicos a bajas

concentraciones.

4.2 Plomo
4.2.1 Caracterizacion por VC de Plomo con los electrodos modificados.

4.2.1.1 CPEg cp.

La figura 4.1 muestra los voltamperogramas ciclicos del electrolito soporte 1
M HCIO, sobre un CPEg.cp y los de una solucion 1x10* M Pb(II) con un CPE y
con un CPEg.cp, los barridos se iniciaron en sentido catodico. Se observa que para

el voltamperograma del electrolito soporte solo se presenta el muro de potencial en
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el limite catédico y los procesos 0, y r, caracteristicos del CPEgcp. Para el
voltamperograma de Pb(II) obtenido con el CPE se observan los picos de reduccion
y oxidacion (r4 y 04) en los potenciales de pico en —0.78 y —0.375 V vs Ag/AgCl
respectivamente. Y para el voltamperograma de Pb(II) obtenido con el CPEg cp
presenta un pico de reduccién en un Epc —0.8 V vs Ag/AgCl y el proceso de
oxidacion en un Epa —0.375 V vs Ag/AgCl. Como se puede observar la ipa de
Pb(II) es 3.5 veces mayor para el CPEg.cp en comparacion con el obtenido con el

CPE.

240 - 0,

-1.05 -0.75 -045 -0.15 0.15 0.45 0.75 1.05
E, V vs Ag/AgCI

Figura 4.1. Voltamperograma ciclico tipico del electrolito soporte 1 M HClO4 para a) CPEg.cp y
de una solucién con 1x10™* M Pb(Il) para b) CPE vy c) CPEg.cp en un medio de HC1O4 1 M.
Barrido de potencial en direccidon catddica en un intervalo de —1.05 a 1.05 V iniciando en Ei- a

unav=0.1 Vs
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4.2.1.2 CPE,_cp.

Para el CPE,_cp se presentan los voltamperogramas ciclicos en la figura 4.2
se obtuvieron a las mismas condiciones que para CPEgcp. La respuesta
electroquimicas obtenida para el electrolito soporte (Fig 4.2a) muestra la presencia
del muro de reduccion en el limite de potencial catédico y la presencia de dos
ondas 0; y 1, asociadas a los procesos que presenta el CPE,_cp. Al registrar la sefial
de Pb(II) sobre el CPE,.cp, se observan los picos tipicos 1y y 04 de Pb(Il) y un
incremento en la ipa de 5.5 veces mas que la del CPE. (Fig 4.2¢). En este caso el

pico 14 no se esta muy definido.

250 +

200 +

150 -

100 +

'200 : T T T T T

-1.05 -0.75 -0.45 -0.15 0.15 0.45 0.75 1.05
E, V vs Ag/AgCl

Figura 4.2. Voltamperograma ciclico tipico del electrolito soporte 1 M HCIO4 para a) CPE,.cp y
de una solucion con 1X10™* M Pb(II) para b) CPE y ¢) CPE..cp en un medio de 1 M HCIO,.
Barrido de potencial en direccidon catddica en un intervalo de —1.05 a 1.05 V iniciando en Ei- a

unav=0.1 Vs
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Es necesario mencionar que los picos de oxidacion de los electrodos
modificados presentan un incremento en la corriente y tienen una forma mejor
definida en comparacion con el que se observa para el CPE que es més ensanchado.

Es evidente que la forma de los picos asociados a Pb(II), estan mas definidos
y el cruce tipico de un deposito de Pb(0) no aparece en comparacion con el CPE.
Esto puede asociarse a que los procesos se llevan a cabo sobre la pelicula
polimérica de CD y ésta por sus caracteristicas conductoras cambian el potencial
trabajo del electrodo favoreciendo la reduccion del Pb(Il) dentro de las CDs
obteniendo una mayor definicion en los picos. Esto puede estar asociado a la
formacion de un complejo de inclusion entre la CDs depositadas y el Pb(II), ya que
este tipo de respuesta es caracteristica de esta especies.

En cuanto al proceso de reduccidon se mantiene practicamente en el mismo
potencial (-0.85 V vs Ag/AgCl) y el de oxidacién se ve desplazado 0.01 V hacia
potenciales mas positivos, también se observa que el pico de reduccion estd mejor
definido para el CPEg cp que para CPE, cp.

Como se puede observar en las figuras 4.1 y 4.2 se presenta una onda de
reduccion r,, asociada al deposito de CD sobre el CPE y para asegurar que no es un
proceso atribuido a la presencia de Pb(II) se realizé un estudio de E, catodico para

este ion para los dos electrodos modificados
4.2.1.3 Estudio de E, catodico para los CPE modificados.

La figura 4.3 presenta los voltamperogramas ciclicos de una solucién de
1x10™* M de Pb(II) sobre un CPEg cp y un CPE,.cp a diferentes E; catodicos. En la
figura 4.3a muestra el estudio para el CPEg.cp se puede observar que a un E;=-0.65

V, sélo se presentan los procesos r, y 0y asociados al deposito de B-CD; y a medida

103



que el E; disminuye, el pico o4 aparece e incrementa su corriente hasta que se
presenta totalmente el pico ry. También se observa que el pico r, esta presente
durante todos los voltamperogramas. Para el CPE,.cp los voltamperogramas se
presentan en la figura 4.3b, donde se observa un comportamiento electroquimico

similar al observado con el CPEg ¢p

240 -
200
140 -

40 -

i/ pA

-60 -

-50 4
-160 1 -100 1

-150 {095
7

-260 T T T T T -200 T T T T T T

-1.05 075 -045 -0.15 0.15 0.45 0.75 1.05 -1.05 -075 045 -0.15 0.15 0.45 0.75 1.05
E, V vs Ag/AgCI E, V vs Ag/AgCl

Figura 4.3. Voltamperograma ciclico tipico de una solucién con 1x10* M Pb(II) sobre un CPEg.
cp en un medio de 1 M HCIlOy. a) Barrido de potencial en direccion catodica a en un intervalo

de —1.05 a 1.05 V iniciando en Ei-p auna v =0.1 Vs,

Con estos resultados se confirma que este pico r, no corresponde algin

proceso electroquimico de Pb(II).
A partir de estos resultados se procede a elegir las mejores condiciones para

el estudio de voltamperometria de redisolucion anddica para ambos electrodos

modificados (CPE,.cp y CPEg.cp) con Pb(Il).

104



4.2.2 Efecto del tiempo de deposito y velocidad de barrido para Plomo.

Para optimizar las condiciones del electrodepdsito del Pb(II) sobre los
electrodos CPE..cp y CPEg.cp se realizo un estudio de la influencia de los
diferentes parametros sobre la respuesta de la corriente de oxidacion de Pb (II). Los
parametros estudiados fueron, la variacion del tiempo de depdsito (t4) y la v; la
concentracién de Pb(Il) utilizada para estos experimentos fue de 1x10” M. El
potencial de deposito (E4) para ambos electrodos fue de —0.85 V considerando los

resultados obtenidos en el apartado anterior.

4.2.2.1 Estudio del electrodos modificados.

La figura 4.4 muestra los graficos de ipa de Pb(I) en funcion del tiempo de
depdsito (tg) a diferentes velocidades de barrido (v) para el CPE,.cp. La figura 4.4 a
presenta la variacion de la ipa de Pb(II) con el t4 se observa que a medida que se
incrementa el t4 la corriente tiende aumentar debido a que hay mayor acumulacion
de Pb(0) en la superficie del electrodo, este incremento se presenta a todas las v
estudiadas. Aunque a las v de 40 y 60 mVs™ hay un incremento en la ipa existe una
dispersion entre los puntos y es asociado con la forma de los picos de redisolucion,
éstos se van ensanchando en comparacion con los obtenidos a 0.02 Vs donde se
obtiene una buena definicion en el pico de oxidacion.

En el caso de CPEg.cp, en la figura 4.4b presenta la variacion de la ipa de Pb
con el tg. Se observa que la ipa incrementa al aumentar el t; y a las v de 20 y 40
mVs™ el incremento de la ipa es practicamente el mismo, para 60 mVs™ existe un
pequefio aumento en comparacion con las otras v a los tres primeros t; y

posteriormente se observa un incremento muy pronunciado, sin embargo a las v de
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40 y 60 mVs™' se observo el ensanchamiento de los picos de oxidaciéon. También se
observé que a td cortos de entre 20 y 60 s la forma de los picos se mantiene bien

definida.

250 250
a ——20mV/s b
200 1 —<$—20mvV/s 200 - -840 mV/s
—B-40 mV/s —A—60mV/s
—A—60 mV/s
150 + 150 H
< <
] H
100 + _100 i
50 50
0 T T T T T 0 : T T T T T
0 20 40 60 80 100 ty/s 120 0 20 40 60 80 100 120

tg/s

Figura 4.4. Grafico de ipa en funcion del tq para Pb(Il) en 1 M HClOs. Respuestas obtenidas con
CPE(X_CD A) CPE(X—CD y B) CPE[;_CD.

Por todo lo mencionado anteriormente las condiciones que se eligieron para
realizar el estudio de determinacion para Pb fueron de un ty de 60 s y una v de 0.02

Vs™'. El intervalo de concentraciones fue de 2x10°y 1.5x10™ M.

4.2.2.2 Estudio por redisolucion anodica.

Se estudio la capacidad a la respuesta analitica de los CPEp.cp y CPE,.cp frente a
diferentes concentraciones de Pb(II).

Para este estudio se prepararon 25 mL de una soluciéon 1.0 M HCIOy a la cual
se le realizaron adiciones sucesivas Pb(II) para obtener concentraciones en un
intervalo de 1x10® y 1x10™ M, la respuesta analitica de los CPEg.cp y CPE.cp, se

sigui6 mediante la voltamperometria de redisolucion anddica con las siguientes
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condiciones de trabajo: E4 = —0.85 V durante 20 s, la redisoluciéon de Pb(II) se
registrd desde -0.85 V hasta -0.25 V a una v de 0.020 Vs™. En la figura 4.5, se
presentan los picos obtenidos durante la redisolucion anddica con los CPEg.¢p (Fig.
4.5a) y CPE,cp (Fig. 4.5b). Se observa que a medida que se incrementa la

concentracion de Pb(Il), las corrientes de picos anodico aumentan

proporcmnalmente.
65 45
60 - —e—0.000003 M a 40 4
—=—0.000004 M —e—0.000002 M
55 ——0.000005 M 35 4 —=—0.000003 M
—>¢0.000006 M ——0.000004 M
50 —%—0.000007 M 30 4 —%—0.000005 M
—e—0.000009 M —%—0.000006 M
< 451 ——0.000010 M 25 | —e—0.000007 M
LS ——0.000011 M

ﬂ_L —+—0.000008 M
= —=—0.000009 M

-0.65 06 -0.55 05 -0.45 04 065 06 -0.55 05 -0.45 04
E, V vs Ag/AgCI E, V vs Ag/AgCI

Figura 4.5. Voltamperograma de redisolucion anddica para Pb(II) a diferentes concentraciones en
un medio de HCIO4 1 M, empleando un a) CPE,.cp y b) CPEg.cp a un Eq —0.85 V a u t=60 s y
una v =0.02 Vs

A partir de los resultados obtenidos de los voltamperogramas de la figura 4.4
se construy6 un grafico de corriente de pico anddico en funcién de la concentracion
de Pb(II).

En la figura 4.6 se reporta la relacion obtenida para la corriente de pico
anddico en funcion de la concentracion de Pb(II) para los dos electrodos
modificados, en las cuales existe una relacion lineal. En la tabla 1, se presenta del

analisis estadistico de los datos de la figura 4.6.
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Figura. 4.6. Relacion de ipa en funcion de la [Pb(II)] repuesta obtenida con a) un CPEg.cp y b)
un CPEOL_CD.

Con los resultados estadisticos se calculd el limite de deteccion para estos

electrodos, a partir de tomar tres veces la desviacion estandar del blanco [19,20]

Tabla 1. Resultados del anélisis estadistico de la relacion ipa versus [Pb(1I)].

Electrodo| b (nA) m (LAM™) r* | Limite de deteccién / M
CPEpcp | 7 (£1.01) |4.5x10%(+136386)| 0.9927 6.7x"
CPEq.cp | -9.01(£1.3) | 5.5x10°%(%219170) | 0.9906 7.3x”

De acuerdo con el analisis estadistico las dos curvas de calibracion, la

respuesta de Pb(II) que presentan los CPE,.cp y CPEgcp, son sensibilidades

similares son similares, ya que la pendientes son difieren un poco. Sin embargo, los

dos electrodos modificados pueden ser ttiles para la determinacion de iones Pb(II).
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4.3 Cadmio

4.3.2 Caracterizacion por VC de Cd(II) con los electrodos modificados

En la figura 4.7 se presentan los voltamperogramas ciclicos de una solucion
1x10™* M Cd(II) en 1 M HCIO, para un CPE y para los CPE modificados. Al iniciar
el barrido en sentido catddico, solo se observa una corriente constante y al invertir
el potencial se presenta una onda de reduccion (rs) asociado a proceso de Cd(II) a
Cd(0) para el CPE en un potencial de —1.05 V vs Ag/AgCl y posteriormente una
aparece una onda de oxidacidon (os) asociado al proceso de Cd(0) a Cd(II) en un

potencial de —0.65 V vs Ag/AgCl.

-900 | [ // o I

-1.35 -1.15 -0.95

-0.75 -0.55
E, V vs Ag/AgCl
T

-1100 ‘

-1.35 -0.85 -0.35 0.15
E, V vs Ag/AgCI

Figura 4.7. Voltamperograma ciclico tipico de Cd(Il) 1X10™ M para los a) CPE, CPEo.cp y
CPEg.cp en un medio de HCIO4 1 M. b) Ampliacion del pico os. Realizando un barrido de

potencial en un intervalo de -1.35 a 0.5 V iniciando en Ei-g=0.2 Vauna v=0.1 Vs
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Cabe mencionar que fue necesario realiza el barrido a potenciales muy
negativos para poder observar el proceso electroquimico de Cd(II).

Para el caso de los electrodos modificados se presentan los
voltamperogramas ciclicos en la figura 4.7a. Se observa el muro de potencial
catodico en el limite catddico de potencial y al invertir el potencial se presenta la
onda de oxidacion (os) ligeramente mayor con los CPE,.cp y CPEgcp en
comparacion con el CPE. El pico de reduccion de Cd(II) no aparece para los CPE
modificados y esto puede ser asociado a la interaccion de las CDs con el Cd(II).

Una vez caracterizados los procesos de electroquimicos de Cd(II) con los
CPE modificados se elige un potencial de reduccidn para el estudio de redisolucion
anddica con este metal en —0.95 V debido a que es la energia necesaria para
reduccirlo.

A continuacion se realiza un estudio de t; y v para elegir las condiciones

Optimas de trabajo para el estudio de Cd(II) por ASV.

4.3.3 Efecto del tiempo de deposito y velocidad de barrido para Cadmio

Para optimizar las condiciones del electrodepdsito del Cd(II) sobre los
electrodos CPE,.cp y CPEg.cp se realizd un estudio de la influencia de los
diferentes parametros sobre la respuesta de la corriente de oxidacion del cadmio.
Los parametros estudiados fueron, la variacion del ty y v; la concentracién de Cd
(II) utilizada para estos experimentos fue de 5x10” M. El E4 para ambos electrodos
fue de —0.95 V vs Ag/AgCl considerando los resultados obtenidos en el apartado

anterior.
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Como se puede observar en la figura 4.8 las corrientes de pico obtenidas para
las diferentes velocidades de barrido son mucho mayores en el electrodo CPEg cp,

que con el CPE,_cp,

160 180
1401 " 20 mV/
—— mV/s
120 o-20mvis A 140 1 -840 mVis b
—-B-40 mV/s A 60 mVis
—A—60 mV/s 120 -
100 |
<100
?“ 80 | Z
8 S 80
60 -
60 -
40 40
20 - 20 |
0 : : : : : 0 : ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120
ta/s ty/s

Figura 4.8. Grafico de ipa en funcion del t4 a diferentes v. Respuestas obtenidas con a) CPEM,._cp

y b) CPE[;_CD.
4.3.4 Estudio por Redisolucion anddica

Para el estudio de Cd(Il), se sigui6 la metodologia anterior para Pb(Il). La
respuesta analitica de los CPEgcp y CPEqcp, se siguid mediante la
voltamperometria de redisoluciéon anddica donde las mejores condiciones
encontradas para la respuesta de Cd(II) fueron las siguientes. El potencial de E4
aplicado fue de —0.9 V durante 20 s, la redisolucion de Cd(II) se registro desde -0.9
V hasta -0.0 V a una v de 0.02 Vs™ en un intervalo de concentraciones de 2x10” y
1x10 M. En la figura 4.9, se presentan los picos obtenidos durante la redisolucion
anddica del sistema. Se observa que a medida que se incrementa la concentracion

de Cd(II), las corrientes de picos anddico aumentan.
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Es importante mencionar que para el CPE,.cp, se obtuvo respuesta desde la

primera adicion de Cd(II) y en el cado del CPEg.cp la repuesta se obtuvo a partir de
un a concentracion de Cd(IT) de 8.X10™ M.

———0.0001 M
= = =0.0002M
\ em—(.00031 M
———0.00041 M
0.00051 M 250 4
= 0.00061 M
0.00071 M

320

——0.00011M
= = =0.00021 M
— 0.00031 M
=—=0.00041 M

0.00051 M
e=====0.00061 M
0.00071 M

40

074 0715 -069 -0.665 -064 E Vvs ﬁg%gm -0.74 -0.715 -0.69 -0.665 -0.64 0.615
) E, V vs Ag/AgCI

a b
Figura 4.9. Voltamperograma de redisolucion anddica para Cd(II) a diferentes concentraciones en
un medio de HCIO4 1 M, empleando los a) CPEg.cp y b) un CPE,.cp, a un Eq =—-0.95 V con un
t7=20 s y una v =0.02 Vs

A partir de los resultados obtenidos de los voltamperogramas de la figura 4.9
se construy6 un grafico de corriente de pico anddico en funcién de la concentracion
de Cd(II).

En la figura 4.10, se reporta la relacion obtenida para la corriente de pico
anddico en funcién de la concentracion de Cd(II). Se encontré que el CPE, cp
presenta una relacion lineal para todas las concentraciones utilizadas, sin embargo,
para el CPEg.cp no se obtuvo una respuesta lineal en todo el intervalo de
concentraciones utilizadas. No obstante, en un intervalo de [Cd(II)] entre 8.1X107
— 1X10” M, se obtiene una relacion lineal. En la tabla 2, se presenta del analisis

estadistico de los datos de la figura 4.10.
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Figura 4.10. Relacion de ipa en funcion de la [Cd(II)] repuesta obtenida con un CPEg.cp y un
CPEq.-cp.

Tabla 2. Resultados del analisis estadistico de la relacion ipa versus [Cd(IT)].

Electrodo b (HA) m (LAM™) r’ Lim Detec/ M
CPEg.cp s 5.7x10™*

Todas las 308(+82) 4.3x10°(£17505) |0.972

[Cd(I)]

Z

CPE.cp 75.7(+20.6) 2.9x10°(£5404) | 0.991 2.13x10

Todas las [Cd(IT)]

CPEg.cp
intervalo 8.1x10” | 5.8x10°(+1.5x107) | 9.5x107(+2.8x10™®) | 0.991
—1x10° M

Al hacer una ampliacién a la concentraciones mas pequefias de cadmio para
la curva de calibracion (Fig 4.11) se observa que la sensibilidad en la respuesta
quimica con el CPEgcp, es mayor que en alfa. Ademas de obtener una mejor

comportamiento lineal de acuerdo al 1* reportado en la tabla 2.
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Figura 4.11. Relacion de ipa en funcion de la [Cd(II)] repuesta obtenida con un CPEg.cp y un
CPE,.-cp.

Con los resultados obtenidos para Cd(Il), se puede decir que el CPE, cp
presenta una mejor respuesta a estos iones que el CPEg.cp, sin embargo para el
intervalo pequefio de [Cd(II)] para el CPEg cp, presenta mayor sensibilidad que la

CPE,.cp.

4.4. Mercurio

4.4.1 Caracterizacion electroquimica de Hg(II) por Voltamperometria ciclica.

Para este experimento de prepard un solucion de 1x10™* M Hg(Il) en 1M HCIO,.
Las respuestas electroquimicas de Hg(II) con el CPE y el CPEscp se pueden
observar en la figura 4.12. El CPE se presenta dos ondas de reduccion (rg y 17) en
los Epc 0.05 y -0.50 V, estos procesos son asociados a la reduccion de Hg(Il) a
Hg(l) y de Hg(I) a Hg(0) respectivamente (Fig 4.12b). Al invertir el potencial se

observa dos picos de oxidacion, el primer pico (07) en un Ep 0.35 V y el segundo
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pico (og)en Ep 0.45 V. Estos procesos de oxidacidon se pueden asociar al paso de
Hg(0) a Hg(I) y de Hg(I) a Hg(Il). Para el CPEg.cp se observan los mismos
procesos electroquimicos que presenta el CPE a excepciéon de los cruces. Las

corriente de pico se incrementan 10 veces mas que con CPE.

B-CD

‘160 T T T T T T T T

-0.9 -0.7 -0.5 -0.3 -0.1 0.1 0.3 0.5 0.7
E, V vs Ag/AgCI

Figura 4.12. Voltamperograma ciclico tipico de Hg(Il) 1X10™ M para 1) CPE y 3) CPEg cp en
un medio de HCIO4 1 M. Realizando un barrido de potencial en un intervalo de —0.9 a 0.75 V

iniciando en Eip = 0.35 Vaunav=0.1 Vs,

Con respecto al CPE,cp se presento el mismo comportamiento
electroquimico.
Una vez caracterizado este sistema se realizo un estudio de redisolucidon anodica

aplicando un E; 0.6 V.
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4.4.2 Efecto del tiempo de deposito y velocidad de barrido para Mercurio.

Para optimizar las condiciones del electrodepodsito del Hg(II) sobre los
electrodos CPE,.cp y CPEg.cp se realizé un estudio el mismo estudio utilizado para
Pb(Il) y Cd(1I). El potencial de deposito (E4) para ambos electrodos fue de —0.6 V
considerando los resultados obtenidos en el apartado anterior.

En la figura 4.13 se presentan los graficos de la ipa en funcion del tq
obtenidas para las diferentes velocidades. Para el CPE, cp se observa en la figura
4.13a que a las v de 60 y 40 mVs' la ipa se incrementa con el ty de forma
proporcional hasta 60 s, sin embargo a t; mayores de 60 s se observa una meseta y
posteriormente hay un incremento brusco en la gqa; estos cambio se pueden atribuir
una nueva modificacion del CPE, . cp con Hg(0) acumulado probablemente a estas
velocidades ya no se alcanza a redisolver todo el metal depositado. En cuanto a la v
a 20 mVs' se observa un incremento proporcional de la carga en funcién del
tiempo de deposito.

Para el CPEg.cp en la figura 4.13b se observa que a todas las v se incrementa
la ipa al aumentar el t; proporcionalmente hasta un 80 s y posteriormente se
presenta una meseta que se puede explicar a la acumulaciéon de Hg(0) en la

superficie del CPEg cp.
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Figura 4.13. Gréafico de ipa en funcidn del t4 a diferentes velocidades de barrido. Respuestas

obtenidas con a) CPEM,.cp y b) CPEg_cp. para Hg(I)

Por lo tanto con los resultados obtenidos con el CPE,.cp y CPEg.cp se eligio
que un tg de 60 s a una v 20 mVs™' son las mejores condiciones de trabajo para
realizar la determinacion de Hg(II) ya que se obtiene picos bien definidos.

A continuacidn se presentan los resultados obtenidos para la determinacion

de Hg(II).
4.4.3 Estudio por Redisolucion andodica
En la figura 4.14 se presentan los ASV para diferentes concentraciones de

Hg(I) utilizando los CPE,.cp y CPEg.cp. Se observa para los dos electrodos un

incremento de la ipa con la concentracion y un desplazamiento en el E de los picos
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Figura 4.14. Voltamperograma de redisolucion anddica para Hg(Il) a diferentes concentraciones
en un medio de HC1O4 1 M, empleando a) un CPE,.cp y b) un CPEg.cp, a un Eq —0.8 V durante
60 s.

En la figura 4.15 se presentan los graficos de ipa en funcion de [Hg(II)]
donde se observa el incremento de la ipa con el aumento de la concentracion y las
variables presentan una tendencia lineal de acuerdo a la analisis estadistico que se
muestra en la tabla 3. La figura 4.15a presenta la respuesta obtenida para el proceso
de Hg(0)/Hg(I) con los CPE modificados, donde se observa que la pendiente de el
CPE,.cp es 1.3 veces mas grande que la obtenida con el CPEg.cp, y ambos con un 1’
. Para el proceso de Hg(I)/Hg(II) la pendiente obtenida para el CPE,_cp es 1.6 veces

mas grande que la obtenida con el CPEg. cp.
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Figura. 4.15. Relacion de ipa en funcion de la a) [Hg(I)] y b) [Hg(II)] repuesta obtenida con un
CPEB-CD y un CPEO(_CD.

La diferencia que muestran estos CPE modificados se puede asociar que el

CPE,.cp tiene mayor selectividad a estos iones que el CPEg ¢ debido al tamafio de

la cavidad de la a-CD es mas pequefia que la de 3-CD y otra forma de corroborar

este hecho es con el limite de deteccion para Hg calculados como lo indica en

[22,23]. En la tabla 3 se observa que el limite deteccion para el CPE,.cp es 1.5

veces mas pequeio para los dos procesos electroquimicos para Hg que el obtenido

para el CPEg.cp.

Tabla 3. Resultados del andlisis estadistico de la relacion ipa versus [Hg] y limites de deteccion. y

CPEg.cp.

Proceso b (pA) m (LAM™) r’ lim det (M)
CPE,.cp -Hg(l) -4.1+0.63 4.25x10° + 64117.8 | 0.9943 5.84x107"
CPE,.cp -Hg(ll) | -155.24 +9.51 | 2.83x10" + 869427.7 | 0.9957 1.01x10°®
CPEg cp -Hg(l) -10.5 + 0.74 2.5x10° + 69864.5 0.9921 8.9x
CPEg cp -Hg(ll) | -105.9+8.63 | 1.77x10” + 7634154 | 0.9853 1.46x°
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Con los resultados obtenidos se puede sugerir que es posible determinar Hg
con los CPE modificados con el proceso Hg(0)/Hg(I) ya que presentd el mejor

comportamiento en el analisis estadistico, asi como, los limites de deteccion bajos.

Hasta el momento se han estudiado los metales Pb, Cd y Hg con los CPE
modificados obteniendo una buena respuesta electroquimicas y buen
comportamiento analitico y considerando que estos metales pueden encontrarse
juntos en el medid ambiente se procedid a realizar un estudio para la determinacion
simultdnea entre ellos siguiendo la respuesta electroquimica con los dos CPE

modificados.

4.5 Determinacion simultanea de Pb y Cd

Una vez caracterizada Pb y Cd individualmente se realizd un estudio del
comportamiento simultaneo de estos iones debido a que se pueden encontrar juntos

como contaminantes en el medio ambiente.

4.5.1 Caracterizacion de Pb y Cd con un CPE y un CPE modificado.
4.5.1.1. CPE,_cp.

Para este estudio se prepard una solucion 1x10™* M de Pb (II) y Cd(II) en un
medio de 1 M HCIO,4 y se obtuvieron los voltamperogramas ciclicos de para un
CPE y un CPE,.cp. Los barridos de potencial se iniciaron en sentido catddico a
partir de potencial de corriente nula (Ei—= 0.1) a una velocidad de barrido de 0.1

Vs
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En la figura 4.16 se presentan las respuestas de voltamperometria ciclica
tipicas del CPE y del CPE,_cp. El voltamperograma ciclico para el CPE presenta un
pico de reduccion (E=-0.9 V) asociado a la reduccion del Pb(II) a Pb(0), al invertir
el potencial de barrido se presenta un sobrecruce en un E=1.65 V y un pico de
oxidacion (E = -0.41 V) asociado al proceso de oxidacion del Pb(0) a Pb(Il). En el
voltamperograma no se detectan los procesos asociados al Cd(II), sin embargo
aumentando la sensibilidad de la escala de corriente un pequefio pico de oxidacioén
es detectado en un E = -0.73 V. En el caso del electrodo modificado CPE,.cp el
voltamperograma presente una reduccion en un E =—-0.86 V, el cual es asignado al
proceso de reduccion del Pb(II) a Pb(0), al invertir el barrido de potencial se
observa un pico de oxidacion en E= -0.69 V, asociado a la oxidacion del Cd(0) a
Cd(II) con una ipa 1.9 pA (Fig 4.16b), y un segundo pico de oxidacion en E= -0.4
V debido a la oxidacion del Pb(0) a Pb(Il), en este caso no se presenta sobrecruce,
y se tiene un aumento de la corriente capacitiva, este comportamiento nos indica
que la superficie del CPE esta modificada y por lo tanto que la superficie de este
electrodo es diferente al que no contiene ciclodextrina.

Si comparamos las respuestas de corriente de pico (ip), se obtiene que el
CPE,.cp tiene una respuesta para el plomo de 4.0 veces mayor que el CPE,

mientras que para el cadmio es de solamente 5 veces mas grande .
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Figura 4.16. Voltamperograma ciclico de una soluciéon 1x10™* M Pb(I) y Cd(II) en 1 M HCIO,.
Barrido catodico iniciando de Ei—, =-0.1 Vaunav=0.1 Vs'l., sobre CPE y CPE_cp.

Con las condiciones anteriores se realizo la caracterizacion Pb y Cd con el CPEg. cp.
4.5.1.2 CPEg cp.

Para el caso de la voltamperometria ciclica llevada a cabo con el electrodo el
CPEg.cp para Pb y Cd (Fig. 4.17), el comportamiento es muy similar al que se
observa con el CPE,_cp. La onda de reduccion de plomo se presenta en un E =-0.78
V vs Ag/AgCl, al invertir el potencial de barrido se observa un pico de oxidacion
asociado a Cd(0)/Cd(II) en un E=-0.68 V con un ipa = 14.71 uA yenun E =-0.415
V para Pb(0)/Pb(Il) con un ipa = 179.3 pA.
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Figure 4.17. Voltamperograma ciclico de una solucién 1x10™* M Pb(II) y Cd(II) en 1 M HCIO,.
Barrido catodico iniciando de Ei—, =-0.1 Vyaunav=0.1 Vs'l, sobre CPE y CPEg.cp.

Si comparamos las respuestas de corriente de pico (ip), se obtiene que el

CPEg.cp tiene una respuesta para el plomo de 6 veces mayor que el CPE, mientras

que para el cadmio es de 10.
Como se puede observar los electrodos modificados presentan un incremento

en la respuesta en corriente para Pb y Cd en comparacion con el CPE. En la figura

4.18 se presentan los procesos de oxidacion para Pb y Cd para los electrodos

modificados obtenidos de los voltamperogramas ciclicos de las figuras 4.16 y 4.17.

Se observo que la respuesta de la oxidacion de Pb(Il) para el CPE p.cp es 1.5 veces
mas grande en ip que el de CPE,.cp y en el caso de Cd(II) la corriente es 7 veces

mayor en CPE g.cp en comparacion con CPE, . cp, ademas el pico de oxidacion de
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Pb(II) se encuentra desplazado hacia potenciales mas catodicos en CPE p.cp que en

CPE,.cp.

180 - b
A A
040 &
130 -
0 CPE..cp a A
< a CPE.cp A

-0.86 -0.76 -0.66 -0.56 -0.46 -0.36
E, V vs Ag/AgCl

Figure 4.18. Voltamperograma ciclico de una solucién 1x10™* M Pb(II) y Cd(II) en 1 M HCIO,.

Barrido catodico iniciando de Ei—, =-0.1 Vaunav=0.1 Vs'l., sobre CPE,.cp y CPEg.cp.

A partir de esta comparacion se puede observar que la respuesta del electrodo
modificado con beta responde mejor tanto para plomo como cadmio que alfa, sin

embargo, se estudia la respuesta de ambos electrodos para estos metales por ASV.
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4.5.2. Efecto del tiempo de depdsito y velocidad de barrido para Plomo y
Cadmio
4.5.2.1 Optimizacion de las condiciones de trabajo para Cd y Pb con los CPE

modificados.

Entre los parametros experimentales para la optimizacion de las condiciones
de estudio con voltamperometria de redisolucién anddica se encuentran el tiempo
de deposito (t4), Potencial de depdsito (Eq), velocidad de barrido (v), amplitud de
pulso(Ap), agitacion, pH del electrolito entre otros. En este trabajo se eligieron solo
dos parametros de estudio que se consideraron mas importantes como fueron el t4 y
la v manteniendo constantes los demas pardmetros como la agitacion a 400rpm.

La concentracion de Cd y Pb fue de 5x10” M, mientras que el E4 elegido
para ambos CPE modificados fue de -0.9 V vs Ag/AgCl.

4.5.2.2 Estudio del electrodo CPE,_cp

La figura 4.19 muestran los graficos de ipa de Pb y Cd en funcion del tg a
diferentes velocidades de barrido (v) para el CPE, cp. La figura 4.19a presenta la
variacion de la ipa de Cd con el ty se observa que a medida que se incrementa el ty
la corriente tiende aumentar debido a que hay mayor acumulacion de Cd(0) en la
superficie del electrodo, este incremento se presenta a todas las v estudiadas.
Aungque a las v de 40 y 60 mVs™ hay un incremento en la ipa existe una dispersién
entre los puntos y es asociado con la forma de los picos de redisolucion, éstos se
van ensanchando en comparacion con los de 20 mVs™ que se obtienen con una

buena definicion en el pico de oxidacion.
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En el caso de Pb, en la figura 4.19b presenta la variacion de la ipa de Pb con
el tg. Se observa que la ipa incrementa al aumentar el t; y para a las v de 20 y 60
mVs™ el incremento de la ipa es practicamente el mismo, para la v de 40 mVs™
existe un aumento del doble de la corriente en comparacion con las otras v, sin
embargo a las v de 40 y 60 mVs™ se observé el ensanchamiento de los picos de

oxidacion. También se observo que para los dos metales a t4 cortos de entre 20 y 60

s la forma de los picos se mantiene bien definida.
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Figura 4.19. Grafico de ipa en funcidn del t4. Respuestas obtenidas con CPE, cp a) Cd(II), b)
Pb(II)

En este estudio se observd que a tq mayores de 60 s a las  de 20 mVs™ se
presentd una meseta y en el caso de v de 40 y 60 mVs™' se observa que a t; mayores
de 60 s hay un incremento en la corriente, la cual puede estar asociada a la gran
acumulacion de metal sobre las cavidades de la a-CD en el CPE y posteriormente
una acumulacién de Pb sobre Pb de tal forma que la corriente se incrementa.

Por todo lo mencionado anteriormente las condiciones que se eligieron para
realizar el estudio de determinacion para Pb y Cd fueron de un tq de 60 s y una

v=20 mVs™.
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4.5.2.3 Determinacion de Pb y Cd para el CPE,_¢p

Para este estudio se preparé una solucion 1 M HCIO, y se realizaron
adiciones sucesivas de soluciones de Pb y Cd para variar la concentracién en la
solucion. Las respuesta electroquimicas se obtuvieron por ASV a las condiciones
elegidas utilizando un CPE,_cpcomo electrodo de trabajo.

En la figura 4.20, se presentan voltamperogramas de redisolucion anddica del
para Pb y Cd. Se observa que a las primeras adiciones que corresponden a las
concentraciones de 3X10° y 9X10° M de Pb y Cd, solo se presenta el proceso de
oxidaciéon de Pb, y al llegar a la concentracién 1X10° M se presenta un pico de
oxidacion en un potencial de -0.74 V vs Ag/AgCl asociada con Cd(Il) y
posteriormente en un Epa =-0460 V vs Ag/AgCl se presenta la sefial
correspondiente a Pb(II), con lo que se obtiene una buena resolucidon de procesos ya
que los picos estan lo suficientemente separados. También se puede observar que a
medida que se incrementa la concentracion de Cd(II) y Pb(Il), las corrientes de

picos anodico aumentan.
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Figura 4.20. Voltamperograma de redisolucion anodica para Cd(I) y Pb(Il) a diferentes

concentraciones en un medio de HC1O4 1 M. Respuestas obtenidas con CPE.cp.

A partir de los resultados obtenidos de los voltamperogramas de la figura
4.20 se construy6 un grafico de ipa en funcién de la concentracion de Cd(II) y
Pb(Il) (figura 4.21). Se puede observar que existe una relacion lineal entre las
variables ip y [Pb], ya que los coeficientes de la correlacion lineal (r*) son de
0.9946; en cuanto a Cd(Il) se obtuvo un r* 0.9840. En la tabla 4 se presenta el

andlisis estadistico de los datos de la figura 4.21.
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Figura 4.21. Relacion de ipa en funcion de la [Pb(II)] y [Cd(I)]. Repuesta obtenida con un
CPE,.cp. a) Cd(II) y b) Pb(II).

Con los resultados estadisticos se obtuvieron los limites de deteccion para Pb
y Cd con los siguientes valores 6.3X107 M y 2.51x10° M respectivamente. Las

ecuaciones de las rectas fueron las siguientes:

Tabla 4. Resultados del andlisis estadistico de la relacion ipa en funcidon de [Cd(I1)]

y [Pb(II)].

Cation b (1A) Pendiente (LAM™) r*
[Cd(ID)] -4.4 (+0.45) 4.2 x* (£26700) | 0.9840
[Pb(11)] 5.2 (x1.1) 5.28 x° (£136700) | 0.9946

Como se puede observar para Pb se obtuvo una pendiente 5 veces mas
grande que la obtenida para Cd, el limite de deteccion para Pb fue de 3X10° M. En
el caso de Cd el limite de deteccion se obtuvo de 1x10° M. La diferencia de

pendientes indica la sensibilidad del CPE,.cp a los metales estudiados, asi que,
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cuando la pendiente es grande se obtienen cambios significativos en la respuesta
quimica, a pequefias cambios de concentracion.

Con los resultados obtenidos se puede decir que el CPE, ¢p tiene mayor
sensibilidad para la deteccion de iones Pb(I) en comparacion con Cd(II), no
obstante, es posible realizar la determinacidon simultanea para estos dos metales por
la buena resolucion obtenida. En este trabajo también se realizo el estudio de este
sistema con un CPEg.cp para hacer una comparacion entre los resultados obtenidos
entre estos dos electrodos modificados. A continuacion se presentan los resultados

obtenidos para el CPEg.cp.

4.5.4. Estudio del CPEg.cp

Considerando la respuesta obtenida del electrodo modificado con beta
ciclodextrina en relacidon con el alfa se procede a realizar los estudios analiticos
para la determinacion de Cadmio y plomo en este electrodo.

La figura 4.22 muestra los graficos de ipa de Pb y Cd en funcién del ty a
diferentes v para el CPEg cp. Se observa que a medida que se incrementa el t la
corriente tiende aumentar por la mayor acumulacion de Cd(0) y Pb (0) en la
superficie del electrodo, este incremento se presenta a todas las v estudiadas. En
este caso a v de 20 y 40 mVs"' para ambos metales presentan respuestas de ip
similares es decir, la variacion en ipa es practicamente la misma y a ty mayores de
80 s se observa una meseta que indica una saturacion de la superficie del electrodo.
Por otro lado, a la v = 60 mVs™ la variacion de la ipa con el t; es practicamente
lineal, sin embargo, la forma de los picos de redisolucion se van ensanchando en
comparacion con los de 20 mVs™" que se obtienen con una buena definicién en el

pico de oxidacion para ambos metales.
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Figura 4.22. Grafico de ipa en funcion del t4. Respuestas obtenidas con CPEg.cp a) Cd(Il), b)
Pb(II)

Para este electrodo modificado a t; mayores de 60 s a una v de 20 mVs™"
presentd un comportamiento igual al del CPE,.cp. Sin embargo, la ip es mayor en
CPEg.cp que para CPE,_cp esta diferencia de corriente puede asociarse al tamafio de
las cavidades de las CD ya que la cavidad de la B-CD es mayor que la de a-CD.

Por todo lo mencionado anteriormente las condiciones que se eligieron para
realizar el estudio de determinacion para Pb y Cd fueron de un ty de 60 s y una v de

-1 . ., . . .
20 mVs™. Para esta experimentacion se trabajo con un intervalo de concentraciones

de 2x10°y 1.5x10™ M.
4.5.4 Determinacion de Pb y Cd para el CPEg cp
Para realizar el estudio de Pb(Il) y Cd(II) por voltamperometria de

redisolucion anddica con el CPEg ¢p se sigui6 la misma metodologia utilizada para

el CPE,. cp.
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En la figura 4.23 se presentan los voltamperogramas de redisolucion anddica
obtenidos para la determinacion de Pb(Il) y Cd(II) empleando el CPEgcp. Se
observa que a las primeras concentraciones de 3X10° y 9X10° M de Pb y Cd, solo
se presenta el proceso de oxidacion de Pb en un E = -0.48 V vs Ag/AgCl, y al
alcanzar la concentracién 1x10° M se presenta un pico de oxidacion en un
potencial de -0.75 V vs Ag/AgCl asociada con la oxidacion de Cd(0) y
posteriormente en un Epa = -0.48 V wvs Ag/AgCl se presenta la sefial
correspondiente a Pb(II), los picos de oxidacion de estos metales se encuentran lo
suficientemente separados indicando que hay una buena resolucion entre los picos.
También se puede observar que a medida que se incrementa la concentracion de

Cd(II) y Pb(II) las corrientes de picos anddico aumentan.

[20 pA

— 1.3x10°M
—= 1.1x10° M
—— 1.0x10° M
—A— 8.0x10 M
—— 7.0x10% M
——6.0x10° M

i WA

-0.85 -0.75 -0.65 -0.55 -0.45 -0.35
E, V vs Ag/AgClI

Figura 4.23. Voltamperograma de redisolucion anddica para Cd(II) y Pb(Il) a diferentes

concentraciones en un medio de HCIO4 1 M. Respuestas obtenidas con un CPEg.cp.
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A partir de los resultados obtenidos de los voltamperogramas de la figura
4.23 se construyd un grafico de ipa en funcion de la concentracion de Cd(II) y
Pb(Il) (figura 4.24). Se puede observar que existe una relacion lineal entre las
variables para Pb y Cd, ya que los coeficientes de correlacion lineal (r°) obtenidos
del analisis estadistico son de 0.993 y 0.990 respectivamente. En la tabla 5 se

presenta el analisis estadistico de los datos de la figura 4.24.
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a b

Figura 4.24. Relacion de ipa en funcion de la [Pb(II)] y [Cd(II)]. Repuesta obtenida con un CPEg.
cp- a) Cd(II) y b) Pb(II).

Con los resultados estadisticos se obtuvieron los limites de deteccion para Pb

y Cd con los siguientes valores 7.14x10” y 2.03x10° M respectivamente.
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Tabla 5. Resultados del analisis estadistico de la relacion ipa versus [Cd(II)] y [Pb(IT)].

Cation b (A) pendiente (AM™) r*
[CdA(IT)] -27(£1.95) 2.8x10° (+1.6x10°) 0.9908
[Pb(ID)] -12(+1.58) 6.6x10° (£0.22x10%) | 0.9930

Como se puede observar para los dos electrodos modificados se presenta la
respuesta de Pb(I) a concentraciones mas bajas (3x10° M) que para Cd(II) (1x10~
M) y ademés una mayor sensibilidad para los dos electrodos modificados para
Pb(1I).

Con todos los resultados obtenidos para los electrodos modificados se puede
decir que el CPEg cp tiene mejor respuesta analitica a los dos metales estudiados
(Pb y Cd) debido a que las pendientes que se obtuvieron para los metales son
mayores (1.2 veces mas grande para Pb (II) y 6.8 veces mas grande para Cd(II) en

comparacion de a las pendientes obtenidas para el CPE_cp.

4.5.5. Efecto de las interferencias sobre la respuesta analitica de los electrodos

modificados.

El objetivo de obtener un electrodo modificado es conseguir mayor
sensibilidad y selectividad en la determinacion de la especie de interés, por lo tanto
es necesario conocer la variacion de la respuesta analitica con respecto a la
presencia de otros iones.

Para realizar este estudio se preparé una solucion de Pb(Il) y Cd(II) a una
concentracion de 1x10™ M, las condiciones de trabajo de la ASV fueran las mismas
que se utilizaron para los estudios anteriores. La concentracion para todos los iones

en la solucién fue de 1x10™ M. En la tabla 6 se presentan los resultados obtenidos
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para los dos electrodos modificados cuando estos son utilizados en la
determinacion de Cd(II) y Pb(II) en presencia de otros iones.

Para determinar si los cambios en la corriente de Pb(Il) y Cd(Il) con los
electrodos modificado en presencia de otros iones esta asociada con estos, fue
necesario realizar un estudio estadistico empleando la prueba F, en donde se realiza
una comparacion de desviaciones estandar a partir de los datos experimentales. La
F critica (F.;) obtenida de tablas debe ser mayor que la F calculada (F.,) para

considerar que no existe interferencia. La F, se obtuvo de dos repeticiones.

Tabla 6. Variacion de la ipa de una solucion de Pb y Cd a 1x10”° M con iones 1x10™ M.

CPE.cp CPEg.cp
Contribucion [%] Contribucion [%]
Cation | [ip Cd] [ip Pb] Cation| [ip Cd] [ip Pb]
=100% =100% =100% =100%
Cu(Il) -71.6 -10.2 Cu(Il) 1.3 18.9
Ni(II) * <1 Ni(ID) <1 -7.4
Mg(II) * <1 Mg(II) <1 1.2
Mn(II) <1 -19.2 Mn(1I) <1 -4.8
Na(I) <1 -14.7 Na(I) <1 -22.0
Fe(II) <1 <1 Fe(II) <1 -9.8
Ba(Il) * 6.4 Ba(II) <1 -2.9
K(I) * 6.6 K() -1.3 -14.0
Li(T) * <1 Li(T) <1 -4.3
Ca(II) * 16.5 Ca(II) <1 -11.0

*Desaparece el pico
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Como se observa en la tabla 6 para el CPE,.cp se presenta interferencia para la
determinacion de Cd(II) con Ba, K, Li y Ca, ya que el tamafio de estas especies
quimicas bloquean la entrada del ion a la red polimérica del electrodo modificado,
realizando el estudio de la prueba F se encuentra que solamente el Cu tiene
interferencia por la disminucion significativa por la corriente de pico. Para el Pb(II)
en todos los casos se observa la sefial y las interferencias significativas estan dadas
por Cu, Mg, Na, Bay K.

Para el CPEg.cp, para el Cd no presenta interferencia significativas para
ninguno de los metales y esto puede deberse a que la cavidad de B-CD es mayor

que la a-CD. Para el Pb(II) se presentan interferencias significativas con Cu, Ni,

Na, Fe, Ky Ca.

Es importante sefialar que para los dos electrodos modificados existen
cationes que interfieren con la sefial de Pb(II) sobre los dos electrodos como el
Cu(II), sin embargo, para el CPEg ¢p existe un incremento en la corriente del pico y
para el CPE,cp una disminucion en la corriente. En comparacion con los
resultados obtenidos con Ca(Il) y K(I), el comportamiento es inverso a la que se
presenta con Cu(II). Estos cambios pueden estar asociados al tipo de modificacion
que se produce para las CD’s durante la preparacion de los CPE [15] y por los

tamanos de las cavidades de la red de las CD's

Las interferencias se pueden eliminar realizando un pretratamiento a la

muestra que se utilice.
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4.6 Determinacion simultanea de Pb, Cd y Hg
4.6.1 Caracterizacion de Pb(IT), Cd(II) y Hg(IT) en un medio de HCIO, .

Para este estudio se prepard una solucion que contenia iones Pb (1), Cd(Il) y
Hg(II) en una concentracion de 1x10™* M respecto a cada i6n en un medio 1 M
HClO, y se obtuvieron los voltamperogramas ciclicos sobre dos electrodos de
trabajo un CPE y un CPE,_ cp. Los barridos de potencial se iniciaron en sentido
catédico a partir de potencial de corriente nula (Ei-»= 0.1) a una velocidad de
barrido de 0.1 Vs

En la figura 4.25a se presentan los voltamperogramas tipicos obtenidos sobre
los electrodos CPE, de CPE,.cp y de CPEg.cp, las curvas se reportan juntas para
mostrar las diferencias en las respuestas observadas sobre estos electrodos. El
voltamperograma ciclico para el CPE presenta una onda de reduccion asociado al
depdsito (mixto) de la amalgama de los metales que se encuentran en el sistema y
al invertir el potencial de barrido se observan dos cruces caracteristicos de un
depdsito de metales sobre el CPE, posteriormente aparecen cuatro picos de
oxidacion. En la tabla 7 se reportan los potenciales y la corriente de pico de
oxidacion (Epa y ipa) asociados a cada proceso electroquimico presente en el
sistema. En la figura 4.25b, se presentan los picos de oxidacion (07 y 0¢) asociados

al Hg.

137



200 - 0, [Fog
150 A
100 -
50 ~
< s
=N N
_50 |
-100 - Iy
e ——CPE_,
150 - ——CPE
I‘7 +CPE[3_CD
-200 T T T T T T T T 1
-1.1 -09 -07 -05 -03 -01 0.1 0.3 0.5 0.7

E, V vs Ag/AgCl

Figura 4.25. Espectro electroquimico de una solucion 1X10™* M Pb(II), Cd(II) y Hg(ll) en 1 M
HClO;. a) CPE, CPEg.cp y CPE,.cp, b) CPE. Barrido catédico a una v = 0.1 Vs,

Tabla 7. Procesos electroquimicos de oxidacion para Pb(Il), Cd(II), Hg(I) y Hg(II) para un Epc.

Proceso Epc (V vs Ag/AgCl) ipc/ uA
05:Cd(0) > Cd(I) +2¢ -0.550 16.51
04 : Pb(0) > Pb(Il) +2 ¢ -0.425 68.47
o7: Hg(0) > Hg(l) +1¢ -0.280 26.9
0 : Hg(I) > Hg(I)+1¢€ 0.580 2.07

Mientras que con los CPE,cp y CPEpcp, se observaron tres picos de
reduccion. En la tabla 8 se reportan los potenciales y la corriente de pico de
reduccion (Epc y ipc) asociados a cada proceso electroquimico, es importante
sefialar que la reduccion de Cd(I) no se observa sobre este electrodo. Los picos de

reduccion se asocian a los procesos electroquimicos que muestra la tabla 10, con
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base a los resultados obtenidos en los estudios individuales realizados con los 1ones

metalicos como se muestran en las figuras 4.2 para Pb(II) y 4.10 para Hg(II).

Tabla 8. Procesos electroquimicos de reduccion para Pb(II), Hg(I) y Hg(II)

CPE,.cp. CPEg.cp
Proceso Epc ipc / pA Epc ipc / pA
(V vs Ag/AgCl) (V vs Ag/AgCl)
re : Hg(Il) + 1€ — Hg(l) 0.080 -36.83 0.105 -78.61
r7 :Hg(I) + 1 & — Hg(0) -0.530 -46.99 -0.535 -91.91
ry :Pb(Il) + 2 & — Pb(0) -0.750 -10.92 -0.740 -5.19

Los picos de oxidacion se presentaron en valores de potenciales muy
cercanos a los que observados en el CPE. En la tabla 9 se reportan procesos de
oxidacion y sus correspondientes valores de potencial y corrientes de pico para

ambos electrodos modificados.

Tabla 9. Procesos electroquimicos de oxidacion para Pb(II), Cd(II) y Hg(II)

CPE,. cp. CPEg.cp
Proceso Epa ipa/ pA Epa ipa/ pA
(V vs Ag/AgCl) (V vs Ag/AgCl)
0s : Cd(0) > Cd(IT) + 2 & -0.680 66.5 -0.660 117.9
04 : Pb(0) > Pb(Il) + 2 & -0.460 162.6 -0.460 204.8
07 : Hg(0) > Hg(I) +1¢& 0.260 101.6 0.260 185.6
06 : Hg(I) — Hg(I) + 1 & 0.465 20.53 0.465 140.0

Como se puede observar existe una diferencia notable en los valores de las
ipa, ya que se incrementan cuando el proceso de oxidacion se estudia sobre los

electrodos modificados utilizando la misma concentracion de metales en ambos
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experimentos, asi el incremento de la ipa para Cd(II) es de 4 veces para el CPE,.cp
y 7 veces para el CPEg.cp, Pb(II) 10 veces para el CPE,.cp y 12 veces para el CPEg.
cp, Hg(l) 6 veces para el CPE,.cp y 11 veces para el CPEg.cp, y Hg(Il) 1.2 veces
para el CPE,.cp y 8 veces para el CPEg ¢p, mas grande en comparacion con el CPE.
También es importante mencionar que en este caso ya no se observan los
sobrecruces de un proceso de deposito de metales que se presenta con un CPE, este
comportamiento es tipico de un electrodo modificado ya que esto indica que la

superficie activa donde se realiza el proceso redox es diferente a la original.

Como se puede observar la diferencia de corrientes principalmente en el
proceso de oxidacion nos proporciona una idea de la aplicacion que se puede dar a
estos electrodos modificados debido al incremento en la sensibilidad de la respuesta
para detectar a estas especies metdlicas comparada con la respuesta observada en
CPE.

A partir de los resultados obtenidos por voltamperometria ciclica se realizd
un estudio electroanalitico detallado para determinar la aplicacién potencial que
tiene este electrodo modificado. Se eligi6 utilizar la técnica electroquimica de
voltamperometria de redisolucion anddica (ASV) para la deteccion simultanea de

1ones metalicos sobre los de CPE modificados.

4.6.2 Determinacion simultanea de Pb(II), Cd(II) y Hg(II)
4.6.2.1 CPE, cp.

Para este estudio, se prepard una solucion de HCIO, 1.0 M a la cual se le

realizaron adiciones sucesivas Pb(II), Cd(Il) y Hg(Il) en un intervalo de

concentraciones de 1x10™ a 5x10™ M, la respuesta analitica del CPE,_cp, se siguio
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mediante la ASV bajo las siguientes condiciones experimentales: se aplicd un
potencial de depdsito de —0.95 V. El E; fue seleccionado en funcion del potencial
de deposito del Cd(II) ya que éste presenta el potencial de reduccion mas negativo
de la serie de iones metélicos que se estan estudiando, t; de 20s.En la figura 4.26 se
presentan los voltamperogramas lineales de redisolucion de los metales, se
observan cuatro picos de oxidacion. El pico o5 se presenta a un Ep = -0.7 V vs
Ag/AgCl asociado a Cd(Il), el pico o4 en un Ep = -0.49 V vs Ag/AgCl al Pb(Il) y
los dos ultimos (picos 07 y 0g) en Ep =-0.235 y 0.429 V vs Ag/AgCl se asocian a
procesos de oxidacion de Hg debido a las condiciones de trabajo (pH=0) [21]. Los
ASV muestran un incremento en las alturas de las corrientes de picos ip con la

aumento de la concentracion de las especies metalica en el sistema.
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Figura 4.26. Voltamperogramas de redisolucion anodica para Pb, Cd y Hg obtenidas a partir de
depositos realizados a partir de diferentes concentraciones de los iones metalicos en un medio

electrolitico de 1 M HCI1O4, empleando un CPE,_¢p como electrodo de trabajo a una v=0.02 Vs
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En la figura 4.27 se muestran los graficos de ip en funcién de la
concentracion. Se observa que los datos obtenidos para Cd y Pb (05 y 04) , figura
4.27a , y los resultados para Hg (0¢), figura 4.27b, presentan una buena relacion
lineal de acuerdo a los valores de r* obtenidos, reportadas en la Tabla 10. Mientras
que la respuesta para el proceso 0g también de Hg muestra una mayor dispersion en

los datos obtenidos a partir de los ASV, presentando un valor para r* = 0.97.

160

160 1 A
0 i
140 4 140
120 - 1207
[ ]
100 4 100 |
< 05 <
=1
3 80 . 307
e . je
60 - 60 1
40 - 40 +
20 - 20 A
0 T T T T T O = T T T T
0 0.00002 0.00004 0.00006 0.00008  0.0001  0.00001 0.00003  0.00005  0.00007  0.00009
[Metal] / M [Metal] / M

Figura 4.27. Grafico de ipa vs [M]. os) Cd(Il), o4) Pb(Il), 0o;) Hg(I) y o,) Hg(Il)

obtenidas con un CPE,_cp.

Los resultados muestran que todas respuestas asociadas a los ipa de
oxidacion de los metales en funcion de la concentracion dan un buen
comportamiento analitico de acuerdo a los resultados estadisticos. El electrodo
CPE,.cp presenta una gran sensibilidad para deteccion de los iones metalicos de
acuerdo al siguiente orden Pb(I1)>Hg(I1)>Cd(II)>Hg(I), éste orden se establece en
funcion de la magnitud de las corrientes de los picos de redisolucion anodica que se

obtuvo durante el experimento.
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Tabla 10. Resultados estadisticos de los datos experimentales obtenidos para la redisolucion de

para los metales estudiados.

Cation |b (pA) Pendiente (LAM™) r’
Cd(IT) [-2.94 (+1.4) |1.21X10°(£21956.65) |0.9970
Pb(II) |-2.03 (£2.2) [1.58X10°(+35580.81) |0.9954
Hg() [-556(£1.1) |4.76X10° (+16334.53) [0.9918
Hg(l) |-22.47 (£5.9) [1.73X10° (+94322.03) |0.9739

De acuerdo al valor de r* obtenida para el proceso de oxidacién de Hg
(IT)/Hg(I), la dispersion de los datos es atribuida a la interferencia de un proceso de
oxidacion que presenta el CPE,cp en la misma region de potencial donde se

presenta la oxidacion de mercurio(11).

4.6.2.2 CPEg.cp.

Para el estudio de los 1ones metalicos con CPEg.cp se utilizaron las mismas
condiciones empleadas con el CPE,_cp.

En la figura 4.28, se muestran los voltamperogramas de redisolucion anddica
de Cd(II), Pb(I) y Hg(II) sobre el CPEg.cp. Se observan cuatro picos de oxidacion:
el pico o5 se presenta a un Ep = -0.678 V-Ag/AgCl asociado a Cd(II), el pico o4 en
un Ep =-0.470 V-Ag/AgCl al Pb(Il) y los dos tltimos (picos 07 y 0¢) en Ep =-0.26
y 0.445 V vs Ag/AgCl. Los ASV muestran un incremento en las alturas de las
corrientes de picos ip con la aumento de la concentracion de las especies metalica

en el sistema.
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Figura 4.28. Voltamperogramas de redisolucion anodica para Pb, Cd y Hg obtenidas a partir de
depositos realizados a partir de diferentes concentraciones de los iones metalicos en un medio

electrolitico de HC104 1 M, empleando un CPEg.cp como electrodo de trabajo a una v=0.020 O

En la figura 4.29 se muestran los graficos de ip en funcién de la
concentracion. Se observa que los datos obtenidos para Cd y Pb (05 y 0o4) , figura
4.27 A, y los resultados para Hg (07 y 0g), figura 4.29b, presentan una buena

relacion lineal de acuerdo a los valores de r* obtenidos, reportadas en la Tabla 11.
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Figura 4.29. Grafico de ipa vs [M]. 0s5) Cd(II), o4) Pb(Il), 0;) Hg(I) y 0¢) Hg(II)

obtenidas con un CPEg.cp.

Tabla 11. Resultados estadisticos de los datos experimentales obtenidos para la

redisolucion de para los metales estudiados.

Cation b (LA) Pendiente (LAM™) 1’
Cd(II) -0.489 (£ 1.7) |8.12X10° (£ 27640.38) 0.990.0
Pb(II) 438 (£2.4) 1.36X10° (£ 37747.58) 0.9931
Hg(I) 227 (£0.78) |4.6X10° (+ 10654.70) 0.9938
Hg(II) -47.17 (£ 4.45) |2.04X10° (£ 64144.66) 0.9921

Haciendo una comparacion entre los electrodos modificados con los
resultados obtenidos para la determinacion simultanea de estos metales se puede
decir que los dos electrodos presentan una buena respuesta analitica. El CPE,_cp
presentd pendientes ligeramente mas grandes para Pb(Il), Cd(Il) y Hg(I) que para
CPEg.cp. Sin embargo el Hg(Il) presentd una pendiente mas grande y un mejor

1’=0.9921 para CPEg.cp que para CPE.cp.
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En general es importante mencionar que la respuesta analitica de los metales
Cd y Pb se mejora en presencia de Hg(II),esto puede estar asociado a que ademas
de que la CD incrementa la repuesta electroquimica de estos dos iones, también el

deposito de Hg(0) favorece el incremento de las corrientes de pico para Pb y Cd.

4.7. Conclusiones

En este trabajo se reportan los resultados obtenidos en la determinacion de
metales pesados a bajas concentraciones utilizando como electrodo de trabajo en la
voltamperometria de redisolucion anddica electrodos modificados CPE,_cp y CPEg.
cp, l1a aplicacion de estos novedosos materiales de electrodo en determinaciones
analiticas permiten establecer las siguientes conclusiones:

-A partir de la informacién obtenida es posible proponer a este tipo de
electrodos modificados como una alternativa para la determinacion analitica de
metales pesados, con las siguientes ventajas: cortos tiempos de deposito, buena
sensibilidad en las respuesta electroquimica, rapidez en la obtencion de la
informacidn.

-Los electrodos modificados mostraron tener mayor sensibilidad la respuesta
electroquimicas, para los metales estudiados a una concentracién de 1x10™* M en
comparacién de un CPE, de acuerdo a la voltamperometria ciclica.

-Los CPE_ ., y CPEg.cp presentaron una buena respuesta analitica para

determinar Pb(II) por redisolucion anodica, como se observa del andlisis estadistico
que se presenta en este trabajo, ademas presentaron un limite de deteccion de 3x10°
®M , el cual es comparable con el presentan otros electrodos modificados con la
ventaja de que en estos experimentos se utilizaron tiempos de deposito de 60s que
son mas bajos que los utilizados en otros trabajos (por ejemplo de 6min.). Con

respecto a Cd(I) se obtuvo una pendiente mas pequefia con respecto a Pb(II) para
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los dos electrodos y para el CPE_ ., el Cd(II) no presentd una buena respuesta

C

analitica. Por otro lado, se obtuvo un limite de deteccion de 1x10” M para CPE_ .,

y de 7x10° M para CPEg.cp.
-El CPEp.p presentd mayor sensibilidad a la deteccion para los dos metales en

comparacion con el CPE_ ., ya que las pendientes son mayores (1.2 veces mas

grande para Pb y 6.8 veces mas grande para Cd).

-En el caso de Hg(II) se observaron dos procesos de oxidacion, los cuales fueron
asociados a los proceso de Hg(0)/Hg(I) y Hg(I)/Hg(II). Se obtuvieron limites de
deteccion bajos. En el caso del CPE_ ., fue de 5.84x10”7 M para Hg(I) y 1.01x10°

M para Hg(Il); con el CPEpcp se obtuvieron valores de 8.9x7 M para Hg(l) y
1.46x° M para Hg(II). Las respuestas analiticas fueron satisfactorias ya que los r°
obtenidas indican una tendencia lineal.

-Los electrodos modificados pueden ser una alternativa para la determinacion de
Pb(Il) y Cd(Il), asi como para Pb(ll), Cd(Il) y Hg(I) simultineamente,
principalmente con el CPEg.cp, ya que presentd una buena resolucion para estos
cationes y podrian ser una alternativa para la sustituir al electrodo de gota de
mercurio debido a que este es también un contaminante altamente toxico, ya que

este sistema es biodegradable y no contaminante.
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Conclusiones Generales

En este trabajo se presentaron los resultados obtenidos de modificar un CPE
con CD naturales, es importante resaltar que este sistema no habia sido reportado
en la literatura, por lo que los resultados aqui reportado constituyen una aportacion
original de esta tesis, asi como su aplicacion a la determinacion electroanalitica
con metales pesados, y en la determinacién de las constantes de formacion de
complejos de inclusion con Pb(II).

En el estudio de la formacién de los complejos de inclusion fue posible
determinar la interaccion de la CD con el Pb, por dos métodos, 1) modificando la
hidrofobicidad de la cavidad de la CD con el medio electrolitico de HCIO,, 2)
modificando el entorno quimico del Pb(Il), obteniendo las constantes de formacion
de los complejos de inclusion. Con lo que se sugiere que el comportamiento con
otros metales sera similar.

En este estudio fue posible encontrar la forma de modificar los CPE con
ciclodextrinas naturales electroquimicamente, a las cuales no se habian asociado
propiedades electroquimicas y por lo tanto, es necesario mencionar que es la
primera vez que se obtiene este tipo de comportamiento para estas especies sobre
un sustrato.

Con todos los resultados de estabilidad y caracterizaciéon de los CPE
modificados con CDs se observo que los electrodos que presentaron el mejor
comportamiento electroquimico fueron los modificados con a-CD y B-CD, ya que
se mantienen adheridos sobre la superficie del CPE.

La estabilidad de los CPE modificados puede estar en funcién del tamano de
la CD ya que se observo en los voltamperogramas ciclicos que los procesos

electroquimicos para la modificacion de los CPE, se presenta mejor definidos
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mientras mas pequeia es la molécula de CD. Por lo tanto, el orden de la estabilidad
de los CPE modificados es: a-CD< B-CD< y-CD.

De acuerdo al comportamiento electroquimico de los CPE durante su
modificacion y a los estudios de impedancia se confirma las propiedades
conductoras de estos electrodos.

Con los estudios de AFM, impedancia y q. fue posible establecer que el
mecanismo de formacion para el CPE, cp presenta dos etapas de formacion de la
pelicula, originando dos tipos de estructuras con caracteristicas conductoras;
mientras que para el CPEg.cp presenta solo un mecanismo de formacion.

Al realizar un estudio electroquimico con metales pesados (Pb, Cd y Hg)
utilizando los CPE,.cp y CPEg.cp se observo que existe un incremento en los picos
de oxidacion en comparacion con los obtenidos con un CPE. Y al aplicar la técnica
voltamperométrica de redisolucion anoddica, se obtuvo una buena respuesta
analitica para las curvas de calibracion de cada ion metélico en estudios
individuales y simultdneos. Los limites de deteccion obtenidos para los iones
metalicos son comparables con los reportados con otros electrodos modificados.
Los valores se encuentran entre 5x107 y 1x10™ M, a las condiciones de tq = 60s y
auna velocidad de barrido de 0.020 Vs

En el estudio para la determinacidon simultanea de los iones metalicos se
obtuvo una buena resolucion de picos y una buena respuesta analitica. Cuando se
realizo el estudio con Hg(II) las respuesta analiticas incrementaron con un menor ty
(20s) a una velocidad de 0.020 Vs™.

Por lo tanto, el funcionamiento de los electrodos modificados se lleve a cabo
via complejos de inclusién, por lo que los electrodos modificados pueden ser una
alternativa para la determinacion de metales pesados de forma individual o

simultdnea, ya que presentan una buena resolucion para estos cationes y podrian ser
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una alternativa para la sustitucion del HDEM, debido a que éste es también un
contaminante altamente toxico, y los CPE modificados son sistemas biodegradables
y no contaminantes.

A partir de los resultados que se presentan en este trabajo de tesis se propone
la continuacién de esta investigacion en las siguientes perspectivas:
1 Caracterizar quimicamente la naturaleza de la pelicula adherente generada sobre
el CPE.
2. Realizar la caracterizacion topografica de la pelicula de CDs sobre el CPE por
diferentes técnicas de analisis supeficial.
3. Aplicar CPE modificados para la deteccion de diferentes iones metalicos.
4. Ampliar el estudio de la formacion de los complejos de inclusion de las CDs con
otros iones metalicos.
5. Disefiar un electrodo sensor de iones metaliocos a partir de los resultados
experimenales obtenidos con los CPE modificados.
6. Formar, a partir de la polimrizacion de las CDs una red molecular capaz de
atrapar iones metdlicos contaminantes y aplicarlos en el tratamiento de aguas

residuales.
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ANEXO A

DESARROLLO EXPERIMENTAL



Parte experimental

A.1 Reactivos.

Electrodo de pasta de carbono (EPC). Se preparo a partir de polvo de grafito 99.99% grado
monocristalino (Alfa AESAR) y aceite de nujol (Fluka).

Electrodos Modificados. Se utilizdo o, B, y-CD (Sigma), D-Glucosa (Merck) y HCIO4
(Merck). E1 HC1O4 fue utilizado como electrolito soporte.

Complejos de inclusion .

a) Superficiales. Se utiliz6 a, 3, y-CD, Pb(NOs), (J.T. Baker) y HC1O4 (Merck).

b) Solucién. Se utilizo CH3;COOH (J.T.Baker), NaOH (Sigma), B-CD (Sigma),
Pb(CH;COO), (Técnica quimica S. A.) y EDTA con la sal disodica (Sigma).

Voltamperometria de redisolucion Anddica. Se utiliz6 Pb(NOs), (J.T. Baker) CdCl,
(Merck), HgCl, (Técnica quimica S. A.) y HCIO4 (Merck).
También se utilizarin las siguientes sales para un estudio de interferencias. NaNOs (Merck),
FeSO4 (Técnica quimica S. A.), KNO; (Merck) , BaCl (Merck), Mg(NOs), (Merck), MnCl,
(J.T.Baker), CaCOs; (J.T.Baker), LiClO4 (J.T.Baker), CuSO4 (J.T.Baker) y NiSO4 (J.T.Baker).

Las soluciones empleadas para la realizacion de este trabajo, fueron preparadas con agua
desionizada (18.2 MQ ). Para los estudios electroquimicos las soluciones se burbujearon con

Nitrogeno (N;) durante 20 min, manteniendo un atmosfera de N».
A.2 Instrumentos.
Las técnicas electroquimicas utilizadas se realizaron en un Potenciostato BAS-100W,

empleando una celda con un sistema de tres electrodos. Un electrodo de sulfato mercurico (SSE)

y un electrodo de Ag/AgCl como electrodos de referencia, una barra de grafito como electrodo
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auxiliar y como electrodos de trabajo se utilizaron un electrodo de pasta de carbono (EPC) y EPC

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

Entrada de

gas inerte (N,) Elé¢ctrodo
de [Trabajo

Electrodo de
referencia

A

JS—
T Electrodo\

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

Para la obtencion de los espectros de absorcidn se utilizd un espectrofotometro UV-VIS
Lamda-20 Perkin-Elmer y celdas de cuarzo de 1 cm de paso dptico. Para ajustar pH se emple6 un

potenciometro Tacussel LPH430T con electrodo de vidrio (Corning).
A.3 Preparacion de electrodos de pasta de carbono (EPC).

El electrodo de trabajo se prepar6 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 presion para eliminar el aire, posteriormente se coloca un
contacto electronico de cobre (figura A.2).

Es importante mencionar que la superficie del electrodo fue renovada después de cada
barrido de potencial, esto se realizé expulsando un poco de pasta y limpiando el exceso sobre un
papel filtro para los estudios de los complejos de inclusion. En el caso de los estudios de los

electrodos modificados no se renueva la superficie.
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Contenedor de Contacto de cobre
PVvC

\A’\H/

Pasta de carbono

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

A.4. Soluciones para modificar los EPC.

Las soluciones de a-CD, B-CD y y-CD 0.01 M en HCIO4 1 M para llevar acabo la
modificacion de los EPC utilizando la técnica electroquimica de voltamperometria ciclica, el

intervalo de potencial fue de 0.9 a —1.3 V durante 30 ciclos a una velocidad de 0.1 V/s.

A.5. Soluciones para la determinacion de constantes de inclusion

A.5.1 Superficiales.

Para la caracterizacion por voltamperometria ciclica de Pb(II) se prepar6 una solucion de
Pb(IT) 1X10™* M en HCI1O,4 1 M.

Para caracterizar las respuestas electroquimicas de Pb(II) en presencia de B-CD se prepard
una solucién de 3-CD 0.01 M con Pb(II) 1X10™* M en HCIO4 1 M.

En el estudio de preconcentraciones se utilizo una solucién de 3-CD 0.01 M en la cual se
sumergié el EPC a diferentes tiempos a circuito abierto, posteriormente se realizaron los
voltamperogramas ciclicos en la solucion de Pb(II) 1X10™* M en HCIO, 1 M.

Para la determinacién de la constante de formacion de los complejos de inclusion

superficiales se prepararon las siguientes soluciones: 3-CD 0.01 M en HCIO4 1M vy se realizaron
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adiciones sucesivas de una solucién de Pb(II) 0.1 M. Este mismo procedimiento se realizd para
a-CD y y-CD. También se prepar6d una solucion HCIO4 1 M libre de CD a la que se realizaron

adiciones sucesivas de Pb(II), a este se le llamo sistema 0 (S0), que sirvié de referencia.

A.5.2. En solucion.

A.5.2.1. Disefio Experimental.

El disefio experimental utilizando fue el factorial 2* , donde el dos indica los niveles de
trabajo, el bajo (-) y el alto (+); en este caso es la concentracion, el cuatro indica los factores o las
variables que se estudiaran. Los factores son las concentraciones de [Pb(Il)], [B-CD] , [Ac] y
[EDTA] a los que se les denominaron A, B, C, D respectivamente. Las concentraciones que se

eligieron se presentan en la Tabla 1. En todos los experimentos el pH se mantuvo constante en

6.2.

Tabla 1. Concentraciones de los factores que se emplearon para el Disefio Factorial.

FACTOR NIVEL - NIVEL +
A 1X10* M 2X10* M
B 1X10° M 1X10”> M
C 0.024 M 0.1 M
D 1X10* M 2X10* M

Consiguientemente, el resultado del disefio factorial 2*, es el nimero de combinaciones
posibles de todos los factores y son el nimero de experimentos que se realizaron por duplicado.
La tabla 2, muestra todas las soluciones prepaadas y la denominacion de cada solucion y la

designacion de su respuesta
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Tabla 2. Combinaciones posibles de los factores con su respectivo nivel y la designacion de la

respuesta de cada solucion

A B C D

Denominacion [Pb(ID)] [B-CD] [AcT] [EDTA] Respuesta
1 - - - - Y1
a + - - - Y2
b - + - - Y3
c - - + - V4
d - - - + ys
cd - - + + Y6
ad + - - + Y7
be - + + - Ys
ab + + - - Yo
ac + - + - Y10
bd - + - + Y11
abc + + + - yi2
abd + + - + Y13
acd + - + + Vi4
bed - + + + Yis
abcd + + + + Y16

También fue necesario preparar soluciones a las que se nombraron blancos (tablas 3, 4 y

5), para tener puntos de comparacion con las soluciones de la tabla 2.

Tabla 3. Soluciones blanco a partir de Pb(Il) y Ac'.

[Pb(ID)] | [Ac]

+ -

- +
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Tabla 4. Soluciones blanco a partir de Pb(II), Ac"y CD.

[Pb(ID] | [Ac] | [B-CD]
+ - -
- + -
- - +
- +
+ -
+ - +
+ + +

Tabla 5. Soluciones blanco a partir de Pb(Il), Ac’ y EDTA.

[Pb(ID)] [Ac] [EDTA]
+ - -
- + -
- +
+ -
+ -
+ +

A.5.2.2. Constantes de inclusion.

Las soluciones utilizadas para determinar las constantes de inclusion en solucidn para un sistema
Pb-ligand y B-CD fueron las siguientes:

1. Pb-Ac y B-CD. Solucién amortiguadora de acetato 0.024 M a pH = 6.2 como electrolito
soporte con Pb(1I) 1X10™ M y se realizaron adiciones sucesivas de p-CD de 4X10° M

2. Pb-EDTA y B-CD. Solucién amortiguadora de acetato 0.024 M a pH = 6.2 como electrolito
soporte con Pb(Il) y EDTA 1X10™* M y se realizaron adiciones sucesivas de p-CD de 4X10° M
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A.6. Voltamperometria de redisolucion anddica (ASV)

Para este estudio se prepararon soluciones de Pb(II), Cd(II) y Hg(IT) 0.1 M. A partir de
estas se prepararon las diluciones necesarias.

Para obtener las condiciones Optimas de estudio para la redisolucion anddica se
prepararon soluciones de Pb(II), Cd(II) y Hg(II) 1x10™ M.
El estudio de interferencias se realizd con las siguiente soluciones: NaNO;, FeSO4, KCI, BaCl,
MgCl,, MnCl, CacCl, LiCl, CuSO4, NiNOs.a una concentracion de 0.1 M y partir de estas se tomo
la cantidad necesaria para obtener las diluciones requeridas.

Las condiciones aplicadas para la técnica de ASV por diferencial de pulsos fueron las

siguientes:
Agitacion 400 rpm
Velocidad de barrido 20 mVs’
Amplitud de pulso 50 mV
Periodo de pulso 200 msec
Ancho de muestra 17 msec
Ancho de pulso 50 msec
Tiempo de reposo 10s

Las condiciones aplicadas para la técnica de ASV por barrido lineal fueron las siguientes:

Agitacion 400 rpm
Velocidad de barrido 20 mVs’
Intervalo de muestreo 1 mV
Tiempo de reposo 10s

Los Eqy tq variaron segun el ion estudiado.
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ANEXO B
VOLTAMPEROMETRIA CICLICA



B.1. Voltamperometria ciclica

La Voltamperometria Ciclica (VC), es la técnica electroanalitica mas versatil para el
estudio de especies electroactivas. Su versatilidad es combinada con la facilidad de medir sus
parametros electroquimicos ha resultado en una amplia utilizaciéon 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
biologico, 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

informacion 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 solucion
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 seial de excitacion.
La sefal de excitacion 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 sefial de excitacitacion ocasiona el primer
potencial de barrido en sentido anddico, por ejemplo en la figura A.1, se muestra el grafico de
potencial en funcion del tiempo, donde el potencial inicial (Eipicia) €s en —0.2 hasta 0.8 V/ESM
en el cual la direccion del barrido es invertida (Einversion), causando una barrido catddico,
regresando al potencial original (Efna) 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 inversion. Un segundo ciclo es
indicado por la linea de inicio, ademads se pueden realizar una serie de ciclos sucesivos de acuerdo

a las necesidades del experimento.
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Figura 1. Representacion tipica de la sefial de excitacion para la VC de onda triangular.

La voltamperometria ciclica (VC) requiere un generador de ondas para producir la senal
de excitacion, un potenciostato para aplicar esta sefial 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. El primero de los tres objetos son normalmente
incorporados dentro de un simple dispositivo electronico aunque un instrumento modulador es
también utilizado. El potenciostato asegura que el potencial del electrodo de trabajo no sea
afectado por la reaccion(s) la cual tome lugar.

Los potenciostatos modernos utilizan una configuracion de tres electrodos. FEl
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 electrolisis 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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_| Generador Potenciostato |

de ondas

E controlado
Receptor de Convercion de
respuestas voltaje a correinte

Figura 2. Instrumentos para VC. Designacion de electrodos: 0—— Trabajo, — auxiliar, 4——

referencia.

La celda electroquimica consiste de un contenedor de vidrio con una tapa con orificios
para introducir los electrodos y el nitrégeno. Provisionalmente esta hecha de para remover el
oxigeno de la solucion burbujeando con gas N,. La celda se mantiene entonces con una atmosfera
inerte, es decir, la solucion estd 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 solucién 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, carbon vitreo, electrodos de pasta

de carbono, entre otros. Estos electrodos se eligen segtin las necesidades del experimento.

Refencias.

1.Bard J. Allen. “Electrochemical Methodos”. Fundamentals and Aplications. Edit. John Wiley &
Sons. Canada 1980.
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ANEXO C

METODO COMPUTACIONAL
SQUAD



C.1. SQUAD.

La importancia de conocer las constantes de formacion de diferentes especies, es
debida valiosa informacidon que se obtiene de éstas, pues se pueden encontrar con mayor
facilidad las condiciones de trabajo Optimas 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 paquetes computacionales que permiten calcular distintos
parametros termodindmicos como son las constantes de equilibrio por ejemplo SQUAD.

SQUAD es un programa que fue escrito en lenguaje Fortran y estd disefiado para
calcular los mejores valores para las constantes de estabilidad para un modelo propuesto,
esto lo realiza por minimizacion de la suma de residuales al cuadrado de los valores de las

absorbancias. Este programa puede refinar constantes de complejos tales como Mp Mq' L;
L' Hj donde p,q 1, s,j = 0y j es positiva para protones, negativa para iones hidroxo o cero.

Por esta razon este programa es una buena opcidn para estudios de equilibrios acido-base
para ligandos que pueden ser acidos o bases débiles, ML, complejos mixtos de metales
con ligandos, complejos protonados o hidroxocomplejos.

Para un nimero i de soluciones medidas y un nimero k de longitudes de onda, la

absorbancia Aj se define por la ecuacion siguiente:
Aij =] Zekj Cj

donde /; es la absortividad de cada una de las especies ML H; a cada longitud de onda K,
€ es la longitud del paso optico 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].

A continuacion se da una lista general que datos hay que alimentar y como funciona
SQUAD:

Se alimentan datos: Espectrofotométricos y modelos quimicos (estequiométricos).
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M¢étodo empleado es por minimizacion 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 solucion.

Referencias.
1. Morales Pérez Adriana. Tesis de Maestria “Estudio de sistemas quimicos
multirreaccionantes en soluciones acuosas por métodos espectrofotometricos con el

programa SQUAD y otros métodos computacionales".

2. D. Legget. “Computational Methods for the Determination of Formation Constants”.

Plenum New York, 1995.
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ANEXO D
DISENO FACTORIAL.

El disefio factorial completo es una herramienta estadistica que consiste en
estudiar las cambios en la respuesta de un sistema, a partir de los posibles factores que
afecten al sistema con todas las posibles combinaciones de los niveles elegidos.

El en primer paso se determinan los factores y las interacciones que afecten de
manera importante a la repuesta del sistema [1]. Esto se puede hacer utilizando un
experimento factorial en el que cada factor tenga dos niveles, conocidos habitualmente
por alto (+) y bajo (-), con ello el disefio factorial constara de 2 combinaciones distintas
[2]. Cuando se consideran cuatro factores A, B, C y D a dos niveles, esto significa que
hay 2 X 2 X 2 X 2 = 16 combinaciones posibles de los factores con su respectiva
replica, como se presentan en la tabla 1.

Tabla 1. Combinaciones posibles para cuatro factores.

Combinacién (A B C D |Respuesta|Resul 1 |Rresul 2 |Media
1 - - - - Y1 X11 X12 )_(=2Xn ‘X,
a + - - - y2 X2 X22

b - + - - Y3

c - - + - Ya

d - - - + Y5

cd - - + + Y6

ad + - - + y7

bc - + + - Ys

ab + + - - Yo

ac + - + - Y1o

bd - + - + Y11

abc + + + - Y12

abd + + - + Y13

acd + - + + Y14

bcd - + + + Y15

abcd + + + + Y16 Xi1 X2y
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Posteriormente, se procede a realizar el calculo del efecto medio de cada factor y

sus posibles interacciones.

Métodos de determinacion de los efectos debidos a cada factor y a sus posibles

interacciones.

Con la tabla 2, se obtienen la ecuaciones correspondientes para la determinan los

efectos medio de cada factor (EM factor), a partir de la relacion de signos de cada

respuesta. Las ecuaciones se presentan a continuacion:

Tabla 2. Factores e interacciones en relacién con los niveles y respuesta para calcular

el efecto medio.

Factor/Respuesta | y1 |y2 |Y3|y4|y5|y6|y7 |y8|y9|y10|y11|y12|y13|y14|y15|y16
A N R o T O I O A - + |+ | + - +
B B I T T R i T O O + |+ |+ - + | +
C - - -+ -+ -]+ - + - + - + + +
D S e I I R + - + |+ |+ |+
AB + |- -+ |+ |+ - -]+ - - + | + - - +
AC S T S O e I e T I B - + - +
AD + |- |+ |+ |- -+ |+] -] - - - + | + - +
BC + [+ | - |-+ |-+ |+]-] - - + - - + | +
BD + [+ | -+ - -] -1-|4+ |+ - + - + | +
CcD + [+ |+ | - -+ -]+ - - - - + |+ |+
ABC A N e T s
ABD e I T S 2 " (N S A S e i e N
ACD S T I T S I S (O B + - - + - +
BCD - SR s 2 O S I T S N S P BN S R - - - - + +

ABCD e N e e R L I o I T T 2 R T IS ) I
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Para calcular las fuentes de variacién de los residuales se deben de calcular los
siguientes valores.

Utilizando el algoritmo de Yates, se obtienen los valores necesarios para determinar si

las interacciones son significativas a los factores o se deben a errores aleatorios.

Residuales

SUMAl =Y. X
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SUMA2 =T donde T = X; + ij de cada fila

2T
p

es el numero de replicas de cada celda.

Varianzares — SC;QS, donde gl, son los grados de libertad [r(p-n)] r es el numero de

, donde Scres, es la suma de cuadrados de los residuales y p

SCres=% X’ -

filas y n el numero de columnas.

N = rpn N, es el nimero total de medidas

_ Varianza
Fcal ~ Varianza,,,
N*EM

SC _ factor
factor gl

donde F.t, se calcula a partir de tablas para la prueba F a un

F(r—l),(rn(p—l) = Fcrit’
95 %.

Finalmente, se comparan la Fc y la Feit.

Los resultados indican que:

Si, Fca > F critica el factor es significativo
Si, Fe.a < F critica la accion del factor cae dentro de los errores aleatorios.
Referencias.

1. Miller J.C. Miller, J.N. Estadistica para quimica analitica. Edit. ADDISON-
WESTEY IBEROAMERICANA. 2da. Ed. U.S.A. (1993).
2. Apuntes del Curso de Quimiometria |. Bienio 94-96. Universidad Autonoma

Metropolitana, México.
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