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Resumen

Este trabajo de tesis presenta el disefio y la optimizacion de un nuevo electrodo selectivo para
cromo (VI) (Cr(VI)). El sensor potenciométrico propuesto estd basado en la modificacion de un
electrodo de carbon vitreo mediante puntos cuanticos de carbono, B-Ciclodextrina y disulfuro de
carbono. Los puntos cuanticos de carbono ayudaron en el carbon vitreo a optimizar la transferencia
de carga, ademas la electropolimerizacion de la B-Ciclodextrina gener6é una membrana polimérica
que actua como elemento de reconocimiento al incorporar grupos donadores de azufre en su
estructura. Esta modificacion de la membrana con los atomos de azufre le otorgo6 al sensor una

excelente selectividad hacia los iones de Cr(VI).

La modificacion del electrodo se optimizé utilizando un disefio factorial de 23, los factores
estudiados fueron el pH, el numero de ciclos en la electropolimerizacion y la presencia o ausencia
de los puntos cuanticos de carbono. Se construyeron ocho electrodos diferentes y se evalud su
respuesta potenciométrica a diferentes concentraciones de Cr(VI). El anélisis de varianza del
disefio experimental no mostréd efectos significativos de ninglin factor individual en la respuesta,
aunque si sugirid una interaccion entre los tres factores. El electrodo con los mejores parametros
analiticos se prepard a un pH de 5, con 50 ciclos en la electropolimerizacion de la B-Ciclodextrina
y en presencia de los puntos cuanticos de carbono. Con este electrodo se obtuvieron tiempos de
respuesta de 40 segundos a diferentes concentraciones del ion, presentando una pendiente de (66.0
+2.1) mV década de concentracion! y con un limite de deteccion de (5.2 +0.1) x10-7 mol L-!. El
sensor puede ser utilizado en un intervalo de pH de 0 a 3 sin ser afectado por los iones hidronio.
Asimismo, el electrodo propuesto en este trabajo muestra una buena reproducibilidad, una
excelente selectividad frente a diversos cationes y aniones, siendo util como electrodo indicador
en una valoracion potenciométrica y presenta ventajas significativas en comparacion con otros

métodos de analisis.

Gracias a su bajo costo, facilidad de construccion, manejo sencillo, operacion practica,
almacenamiento y transporte, como también su buen rendimiento, corto tiempo de respuesta y alta
selectividad, representan una herramienta valiosa para el monitoreo rapido, confiable y econémico

de Cr(VI) en soluciones acuosas, contribuyendo a la proteccion de la salud y del medio ambiente.



Abstract

This thesis presents the design and optimization of a new selective electrode for chromium VI
(Cr(VD)). The proposed potentiometric sensor is based on the modification of a glassy carbon
electrode using carbon quantum dots, B-Cyclodextrin and carbon disulfide. The carbon quantum
dots improved charge transfer in the glassy carbon electrode, while the electropolymerization of
B-Cyclodextrin generated a polymeric membrane that acts as a recognition element by
incorporating sulfur donor groups into its structure. This modification of the membrane with sulfur

atoms provided the sensor with excellent selectivity for Cr(VI) ions.

The electrode modification was optimized using a 23 factorial design. The factors studied were pH,
the number of cycles in the electropolymerization process and the presence or absence of carbon
quantum dots. Eight different electrodes were constructed and their potentiometric response to
varying concentrations of Cr(VI) was evaluated. The analysis of variance of the experimental
design showed no significant effects from any individual factor on the response, although it did
suggest an interaction between the three factors. The electrode with the bests analytical parameters
was prepared at a pH of 5, with 50 electropolymerization cycles of B-Cyclodextrin and in the

presence of carbon quantum dots.

This electrode achieved response times of 40 seconds for different ion concentrations, with a slope
of (66.0 +2.1) mV decade of concentration! and a detection limit of (5.2 £ 0.1) x10-” mol L-'. The
sensor can be used within a pH range of 0 to 3 without being affected by hydronium ions.
Additionally, the electrode proposed in this study demonstrates good reproducibility, excellent
selectivity against various cations and anions and useful as an indicator electrode in potentiometric

titration. It offers significant advantages compared to other analytical methods.

Thanks to its low cost, ease of construction, simple handling, practical operation, convenient
storage and transport, good performance, short response time and high selectivity, they represent
a valuable tool for the rapid, reliable and cost-effective monitoring of Cr(VI) in aqueous solutions,

contributing to the protection of human health and the environment.
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Introduccidon

El cromo hexavalente, Cr(VI), es una especie altamente toxica para los seres humanos y el medio
ambiente. Su uso en diversas industrias ha generado contaminacién en los ecosistemas,
representando un riesgo significativo para la salud. Si bien existen métodos tradicionales para la
deteccion de Cr(VI), éstos presentan diversas limitaciones. En respuesta, se han desarrollado
alternativas mas accesibles, como los sensores potenciométricos, entre los cuales destacan los

Electrodos Selectivos a lones (ISEs, por sus siglas en inglés).

Se han propuesto distintas metodologias y materiales para la construccion de membranas selectivas
para Cr(VI) que permitan mejorar los parametros analiticos, como el limite de deteccion. Entre los
modelos mdas estudiados se encuentran las membranas de cloruro de polivinilo (PVC) con
plastificantes, las cuales han mostrado resultados prometedores. No obstante, sus métodos de
fabricacion y las condiciones requeridas para su uso pueden ser poco practicos. Por ello, la
implementacion de nuevas membranas selectivas para Cr(VI), que sean faciles de fabricar y

respetuosas con el medio ambiente, ha cobrado gran relevancia.

En este contexto, se propone el disefio y la optimizacion de un electrodo potenciométrico basado
en una membrana de B-ciclodextrina (B-CD) modificada con puntos cudnticos de carbono (CQDs,
por sus siglas en inglés) y grupos azufre, para la deteccion selectiva de Cr(VI) en solucion acuosa.
Para ello, se investiga la electropolimerizacion de B-CD sobre un electrodo de carbon vitreo, su
modificacion con CQDs y grupos azufre, y su respuesta potenciométrica ante Cr(VI). Ademas, se
optimiza la sintesis del electrodo mediante un disefio factorial, evaluando su tiempo de respuesta,
reproducibilidad y selectividad frente a interferentes. Finalmente, se valida su aplicacion analitica

en la valoracion potenciométrica de Cr(VI).

Esta investigacién presenta una nueva alternativa para la deteccion de Cr(VI) en soluciones
acuosas, ofreciendo resultados satisfactorios mediante un proceso de fabricacion simple, accesible

y reproducible en comparacion con otros modelos existentes.

Este trabajo se estructura en seis capitulos y una seccion de anexos, cuyos contenidos se describen

a continuacion:
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Capitulo 1: Presenta el marco teérico sobre los métodos empleados y los materiales utilizados en

la preparacion de la membrana selectiva, asi como la problematica abordada en este estudio.

Capitulo 2: Se expone el proceso de electropolimerizacion de la B-CD sobre el electrodo de carbéon
vitreo y analiza los resultados obtenidos. Ademas, se describe la construccion de un electrodo
selectivo para Cr(VI) basado en una membrana polimérica de B-CD, modificada con grupos

donadores de azufre para mejorar su selectividad.

Capitulo 3: Aborda la sintesis y caracterizacion de CQDs obtenidos de flor de Jamaica, su

modificacion en un electrodo de carbon vitreo y su impacto en la transferencia de carga.

Capitulo 4: Presenta la optimizacién del electrodo selectivo para Cr(VI) mediante un disefo
factorial 23, evaluando la interaccion de factores, reproducibilidad, caracterizaciéon por

microscopia electronica de barrido (SEM), efecto del pH y estabilidad del potencial.

Capitulo 5: Evalta la selectividad del electrodo optimizado mediante el andlisis de cationes y

aniones con los métodos de soluciones separadas y mezcladas.

Capitulo 6: Analiza la valoracion potenciométrica de PbCrOs utilizando el electrodo optimizado,
aplicando diagramas de zonas de predominio para determinar condiciones dptimas. Se compara la
curva tedrica con la experimental y se revisa la literatura sobre sensores potenciométricos para

Cr(VI).

Finalmente, la seccion de anexos incluye informacion general y resultados adicionales, como la
composicion del electrodo modificado después del tratamiento con Cr(VI) determinada por
difraccion de rayos X, andlisis de varianza, calculos para los diagramas de zonas de predominio y

la curva de valoracion tedrica.

Se espera que este trabajo constituya un aporte significativo en el estudio de los ISEs, en particular
para la deteccion selectiva de Cr(VI) en soluciones acuosas, proporcionando un enfoque innovador

y eficiente en esta area de investigacion.
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1. Marco tedrico

1.1 Electrodos de carbon vitreo

El carbon vitreo es una especie de carbono, se prepara al someter precursores organicos a
tratamientos térmicos con temperaturas que llegan hasta los 3000 °C, obteniéndose esta especie de
carbono con apariencia al vidrio. La estructura del carbon vitreo esta formada por capas de carbono
desordenadas y curvadas, que crean una red irregular sin una organizacion cristalina definida.
Cuando se sintetiza a temperaturas de 2000 °C se forma una red de moléculas agrupadas, esta red
de planos de carbono enredados al azar forma una estructura de carbono densal!, en comparacion
con otras especies de carbono, este es impermeable a gases y quimicamente muy inerte?. Ademas,
es muy resistente a ataques de acidos como acido sulfurico y nitrico concentrados hasta por varios
meses. Debido a la baja reactividad que presenta, su dureza, impermeabilidad y a una buena
conductividad eléctrica, es utilizado como material de electrodos en electroquimica, generalmente
con un intervalo de trabajo de 3 V3*. La conduccion eléctrica en el carbon vitreo ocurre a través
de dos mecanismos principales: la conduccion metalica, predominante en las regiones similares al
grafito, donde los electrones deslocalizados facilitan el transporte eléctrico; y la conduccidon por
saltos variables de Mott, caracteristica de las regiones amorfas, en las que los electrones se

trasladan entre estados localizados, con una dependencia significativa de la temperatura’.

Para preparar de manera adecuada la superficie del electrodo de carbon vitreo, se puede realizar
un tratamiento mecéanico que involucra una abrasion en un papel de lija y pulido con alimina. Hay
otros métodos que se aplican para obtener una superficie de carbon vitreo activa y reproducible.
Algunos ejemplos son tratamiento con laser, irradiacion con ultrasonido, activacion por medio de

un arco de carbon y tratamiento electroquimico que es el mas utilizado para dicho propdsito®.

Con el fin de mejorar la sensibilidad y selectividad del electrodo de carbon vitreo en la deteccion
de Cr(VI), se propone su modificacion con puntos cuanticos de carbono (CQDs) y B-ciclodextrina
(B-CD) funcionalizada con grupos donadores de azufre. Los CQDs ofrecen una alta area superficial
y buena conductividad eléctrica, mientras que la B-CD, gracias a su capacidad para formar
complejos de inclusion, contribuye a la selectividad. La adicion de grupos azufrados en la $-CD

refuerza la afinidad por Cr(VI), favoreciendo su reconocimiento selectivo.
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1.2 B-Ciclodextrina

Las ciclodextrinas (CD) son compuestos organicos ciclicos que estan formadas de 6 a 8 unidades
de glucopiranosa unidas por enlaces a-1,4-glicosidicos. La de 6 unidades es conocida como a-
Ciclodextrina (a-CD), la de 7 como B-Ciclodextrina (B-CD) y la de 8 como y-Ciclodextrina (y-
CD). La distribucion de las moléculas de glucopiranosa en las ciclodextrinas permite que se puedan
observar como un cono truncado donde su cavidad interna formada por cadenas principales de
carbono es lipofilica, mientras que su exterior es hidrofilico, gracias a esto les permite interactuar
con diversos compuestos como farmacos y iones’ (Figura 1.1). La B-CD, cuenta con grupos
hidroxilos al exterior y estos pueden ser modificados en las posiciones 2, 3 y 6 por distintos grupos
funcionales como alquil, hidroxialquil, amino, tiol, metil, hidroximetil e hidroxopropil. En
condiciones de pH alto, es cuando en la B-CD se desprotonan los grupos hidroxilos de tales
posiciones, aunque los del carbono 6 forman enlaces intermoleculares desprotonandose mas facil
que los de otros carbonos. Por medio de mediciones de espectroscopia por resonancia magnética
nuclear (RMN) de 3C y de 'H, se han obtenido valores de pKa para los carbonos 2 y 3 que son
muy parecidos entre si, siendo estos valores de 13.5 + 0.28. Tales modificaciones le permiten a la
B-CD ser mas lipofilicas lo cual la hace adecuado para su uso en sensores quimicos y como posibles
ion6foros en membranas selectivas a iones®!0. Estas ciclodextrinas son empleadas en diversas

técnicas analiticas como potenciometria, polarografia y voltamperometria'l.

Figura 1.1 Representacion de la estructura molecular de B-CD en forma de cono truncado.

Modificado de Pereira y col.!?
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El mecanismo de la electropolimerizacion de la B-CD sobre la superficie del electrodo de carbon
vitreo se lleva a cabo por medio de dos etapas de manera simultanea siendo las responsables de la
formacion del polimero en el electrodo!?. En la primera etapa, al aplicar un potencial
electroquimico se oxida parcialmente la B-CD, que no solo polariza a la molécula, sino que también
genera un cation radical sobre el carbono unido a un grupo hidroxilo. Este centro activo formado
interactia con la superficie del electrodo mediante un enlace covalente produciendo una cetona.
Asi, de esta manera se deposita un monomero de B-CD en la superficie del electrodo. Esta etapa

se muestra en la Figura 1.2.

+ 3H*

Figura 1.2 Mecanismo propuesto para la primera etapa de la electropolimerizacion de la B-CD
sobre la superficie del electrodo de carbon vitreo (GCE, por sus siglas en inglés). Modificado de

Morales y col.!?

En la segunda etapa, al estar oxidada la -CD los hidroxilos primarios son mas susceptibles a ser
oxidados. Esta oxidacion genera un acido carboxilico y/o un aldehido. Los cationes radicales
formados en el proceso pueden reaccionar entre si formando dimeros, de acuerdo con Morales y
col.'2, proponen a través de una reaccion de esterificacion entre un hidroxilo primario y un acido
carboxilico. De esta forma, al acoplarse los mondmeros de manera sucesiva da lugar a la

encadenacion de la membrana'®. Esta etapa se muestra en la Figura 1.3.
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Figura 1.3 Mecanismo propuesto para la segunda etapa de la electropolimerizacion de la f-CD
sobre la superficie del electrodo de carbon vitreo (GCE, por sus siglas en inglés). Modificado de

Morales y col.!?

En el proceso de la electropolimerizacion de la B-CD en el electrodo de carboén vitreo, hay muchos
factores que pueden intervenir en el éxito de la formacion del polimero dentro de los cuales estan
el intervalo de potencial aplicado, el oxigeno disuelto en la solucion de electropolimerizacion, los
rpm, el pH, la velocidad de barrido y la concentracion del mondmero. Por lo tanto, se ha estudiado
en qué condiciones se obtienen los mejores resultados de la electropolimerizacion donde se
presenten los picos asociados a la formacion del polimero en el electrodo y que se muestren mas
definidos dichos picos. Las condiciones para lograrlo incluyen un intervalo de potencial de -2.0 a
+ 2.2 'V con respecto al electrodo de referencia de Ag/AgCl, en presencia de oxigeno y con
agitacion constante. Ademas, se utiliza un electrolito soporte a un pH de 5, ya que en estas
condiciones el polimero tiene mas sitios de union activos. La velocidad de barrido recomendada

es de 0.1 V/s, con una concentracion de p-CD de 6 mmol L1 13,
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1.3 Electrodos selectivos para Cr(VI)

El Cr(VI) es un contaminante altamente toxico, cuya deteccion oportuna es esencial para proteger
la salud publica y el medio ambiente. Aunque existen métodos convencionales como la
espectrofotometria o la espectroscopia de absorcion atomica, estos suelen ser costosos, requieren
preparacion compleja de muestras y equipos especializados. En este contexto, los electrodos
selectivos se han posicionado como una alternativa prometedora gracias a su bajo costo,
portabilidad y capacidad para ofrecer detecciones rapidas, sensibles y selectivas. Su desempefio
ha mejorado significativamente con el uso de materiales avanzados y receptores especificos, lo

que los convierte en herramientas Tttiles.

Se han fabricado electrodos basados en membranas de cloruro de polivinilo (PVC) y compuestos
como 1,5-difenilcarbazida (Figura 1.4) y zeolitas naturales para la deteccion de Cr(VI). La
membrana selectiva de este electrodo se prepara a partir de dos iondforos y una mezcla 1:1 de
ambos que son 1,5-difenilcarbazida y zeolita natural en polvo. Se mezclan PVC, acetofenona,
acido oleico, tetrahidrofurano (THF), acetona y el ionoforo, y se agita durante 15 minutos. La
mezcla se vierte en un platillo de vidrio y se deja evaporar al aire durante 3 dias, obteniéndose una
pelicula delgada que se acondiciona en una solucion de 103 mol L' de dicromato de potasio
(K2Crs0O7). Para el electrodo, un alambre de plata se limpia, se recubre con AgCl por electrdlisis
en HCl y se inserta en un tubo de vidrio con la membrana en un extremo. El tubo se llena con una
solucion interna de K>CrsO7 a una concentracion de 10 mol L, asegurando la ausencia de
burbujas y fugas. Con este electrodo se han obtenido pendientes Nernstianas estables y con
intervalos lineales de deteccion de entre 101y 10 mol L-! 14, A pesar de los buenos resultados,
este tipo de electrodos presenta ciertas desventajas como su proceso de fabricacion lento, el alto
costo de algunos reactivos y la necesidad de gran precision en su construccion para garantizar su

reproducibilidad. Ademas, las condiciones requeridas para su uso pueden complicar el estudio.

Otros tipos de electrodos se han desarrollado para la deteccion de Cr(VI) como electrodos basados
en nanocompuestos de doble capa de Ni-Fe/urea y Ni-Fe urea y glicerol. La sintesis de estos
nanocompuestos se realiza al disolver sales de Ni(Il) y Fe(Il) en agua y afiadiendo una solucion de
urea e hidroxido de amonio (NH4OH) para amortiguar el pH a 8. La mezcla obtenida se mantiene

a 60° C por 12 horas, luego se filtra, lava y seca a 80° C por 24 horas. El par i6nico se prepara al
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mezclar K2Cr4O7 con cloruro de 1,3-didecil-2-metilimidazolio filtrando y secando el precipitado
a 30° C. Finalmente los sensores de pasta de carbono se fabrican al mezclar el par idnico con los
nanocompuestos, un aditivo catidénico y un plastificante, y se ensamblan en un soporte de teflon
con piston. Estos electrodos han permitido obtener limites de deteccion muy bajos de 6.0 x107®
mol Ly tiempos de respuestas de aproximadamente 8 s, trabajando en un intervalo de pH de 4-
9. Su eficacia ha sido comprobada en muestras reales como agua industrial y cemento!>. Aunque
son altamente eficientes para la deteccion de Cr(VI) incluso en muestras reales, presentan
desventajas similares a otros modelos electroquimicos, como el alto costo de los reactivos a utilizar

para la realizacion y se necesita mucha precision para lograr resultados reproducibles.

En general, se han logrado avances significativos en la deteccion de Cr(VI), sin embargo, las
metodologias de fabricacion implican procesos largos, con reactivos costosos y una alta precision.
Por ello, se han explorado alternativas para desarrollar electrodos con procesos de fabricacion mas
simples y accesibles, que adapten enfoques sostenibles y respetuosos con el medio ambiente, sin

comprometer la precision y competitividad de los resultados frente a otros electrodos.

@ \A/@

Figura 1.4 Estructura de 1,5-difenilcarbazida utilizado en una membrana de PVC para la

deteccion de Cr(VI). Modificado de Heryanto y col. 3
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1.4 Puntos Cuanticos de Carbono (Carbon Quantum Dots, CQDs)

Los Puntos cuanticos de carbono o CQDs, por sus siglas en inglés (Carbon Quantum Dots) son
nanoparticulas casi esféricas con tamafos menores a 10 nm. Sus nucleos pueden ser amorfos o
nanocristalinos, en su estructura predomina el carbono en forma de grafito (hibridacion de carbono
sp?) o laminas de grafeno y 6xido de grafeno entrelazadas con inserciones de carbono con
hibridacion sp? 16 Generalmente, estos CQDs contienen acidos carboxilicos en su superficie lo que
les permite ser solubles en agua y ser funcionalizados con especies organicas, poliméricas,

inorganicas o biologicas!” (Figura 1.5).

OH

Figura 1.5 Estructura de los CQDs. Modificado de Lim y col.!®

Los CQDs pueden ser sintetizados por dos rutas: de arriba hacia abajo (top-down) y de abajo hacia
arriba (bottom-up) como se muestra en la Figura 1.6. La primera se basa en la descomposicion de

estructuras mas grandes (grafito, nanodiamantes, nanotubos de carbono, etc.) por medio de
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métodos como descarga de arco, ablacion laser y oxidacion electroquimica. Mientras que, en la
segunda, se sintetizan por precursores moleculares como carbohidratos mediante un reactor
hidrotérmico (altas presiones y temperaturas), combustion térmica, asistida por microondas o
ultrasonido. Este tltimo tipo de sintesis son mejores para incorporar dopaje y los CQDs obtenidos

presentan una fluorescencia mas intensa'®.

De arriba hacia abajo (Top-down)

Material a
granel

Fragmentos
rotos

Agrupaciones

Atomos

De abajo hacia arriba (Bottom-up)

Figura 1.6 Esquema de los enfoques de sintesis de los CQDs. Modificado de Kumar y col.®

Una caracteristica principal de estas nanoparticulas es la fotoluminiscencia, la cual depende de la
ruta de sintesis, la quimica de su superficie, su tamafio, el pH de la solucion y del solvente utilizado.
Para explicar esta emision de fluorescencia de los CQDs se han propuestos dos tipos de
mecanismos, aunque son debatidos y requieren mayor investigacion. El primero es de las
transiciones de bandgap causadas por n-dominios conjugados y el segundo involucra origenes mas
complejos asociados a defectos de la superficie de los CQDs. La fluorescencia de los CQDs mas
comunes se encuentran entre los colores azul y verde, aunque algunos presentan emision dptica en

longitudes de onda mayores!®!8,
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Para caracterizar la estructura y las propiedades fisicas de los CQDs se utilizan diversas técnicas
analiticas como la Microscopia Electronica de barrido (SEM), Microscopia Electronica de
transmision (TEM), la difraccion de rayos X, la dispersion Raman y la espectroscopia

fotoelectronica de rayos X (XPS), entre otras mas20.

Las aplicaciones que se le pueden dar a los CQDs dependen también de su tamafio, forma,
superficie, sus grupos funcionales y dopaje, el cual consiste en incorporar &tomos o grupos
funcionales en la estructura de los CQDs. Una de estas aplicaciones es en el area biomédica,
especialmente en la imagenologia dado que son faciles de preparar, presentan baja toxicidad en el
organismo de los animales y permiten visualizar sistemas tanto in vivo como in vitro, debido a la
emision de fluorescencia. También pueden ser utilizados en la biodeteccion basada en el uso de
anticuerpos y sus fragmentos genéticos recombinantes. De igual manera estas nanoparticulas
pueden ser empleadas en otras areas como fotocatalisis, electrocatélisis y energia. Otra aplicacion
importante de los CQDs es en los sensores Opticos para metales pesados debido a sus efectos
nocivos sobre el medio ambiente y la salud humana, esto basandose en principios colorimétricos
de absorbancia y fotoluminiscencia. Esto se logra gracias a la baja toxicidad, solubilidad en agua,

alta fotoestabilidad y estabilidad quimica superior de estas nanoparticulas.

En el fendémeno de desactivacion de fluorescencia (también conocido como quenching), la emision
de los CQDs fotoexcitados se disminuye por un mecanismo como puede ser la absorcion de energia
de algtn ion metalico que interactia con la misma longitud de onda. En tal proceso la reduccion
de la intensidad de emision es directamente proporcional a la concentracion de iones desactivantes
y esto permite su cuantificacion. Algunos iones metalicos que se han podido cuantificar son Hg?",
Cu?*, Fe3*, Pb?", Cré"y Ag* 1618, La deteccion de metales pesados por medio de los CQDs también
se ha aplicado en los sensores electroquimicos, esto al funcionalizar su superficie con receptores
especificos para los iones metalicos, con el fin de proporcionarle sensibilidad, gracias a la

formacion de nuevos sitios activos y permitiendole detectar los iones en sistemas complejos*0.
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1.5 Disefio factorial

El diseno factorial es un tipo de experimentos estadisticos, el cual evalua el efecto de multiples
factores en una respuesta, combinando sus niveles en tratamientos o corridas experimentales. Los
factores poder ser cualitativos o cuantitativos. Aunque un disefio factorial completo considera
todas las combinaciones posibles, su alto costo puede hacerlos inviables. Ademas, para reducir el
numero de experimentos sin perder informacion clave, se emplean disefios factoriales
fraccionados, que seleccionan estratégicamente un subconjunto de tratamientos, de este modo se

reduce la cantidad de experimentos a necesarios?!.

Dentro del disefio factorial estan el efecto de un factor y el efecto principal. El efecto de un factor
puede ser definido como el cambio observado en la variable de respuesta debido a un cambio de
nivel de dicho factor. Mientras que, en el caso de factores con dos niveles, el efecto principal es
calculado como la diferencia entre la respuesta promedio cuando el factor estd en su nivel alto y
la respuesta promedio cuando estd en su nivel bajo. Ademads, dos factores se consideran
interactuantes o con un efecto de interaccion cuando el impacto de uno de ellos sobre la variable
de respuesta depende del nivel en el que se encuentra el otro. Cuando las hay, estas interacciones

son cruciales para identificar combinaciones de niveles que optimicen el desempefio del proceso.

También, en el disefio de experimentos estadistico se suele usar el andlisis de varianza (ANOVA,
por sus siglas en inglés), cuyo proposito general es descomponer la variacion total observada en el

experimento, atribuyendo cada parte a las distintas fuentes de variacion identificadas.

La Figura 1.7 presenta una clasificacion general de los disenos experimentales. Como se observa,
existen diversos tipos de disefios experimentales, cada uno adaptado al estudio de problemas
practicos especificos. Para elegir el disefio mas adecuado, es esencial comprender su clasificacion

basada en el objetivo y alcance del experimento?2.

Laeleccion de un disefio experimental esta influida principalmente por cinco aspectos:

1. Objetivo del experimento. 3. Numero de niveles que se prueban en cada

) factor.
2. Numero de factores a estudiar.

4. Relacion de los factores con la respuesta.
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5. Costo del experimento, tiempo y precision

deseada.

Disefio completamente al azar
Disefio de bloques completos al azar
Disefio de cuadros latino y grecolatino

—

1. Disefios para comparar
dos o mas tratamientos.

I . ~ . k
Disefios factoriales 2

2. Disefios para estudiar el Disefios factoriales 3*
efecto de varios factores — Disefios factoriales fraccionados 2KP
sobre la o las respuestas. Disefios anidados

|_Disefio en parcelas divididas
Disefios factoriales 2K y 2k

Disefios para el modelo de Disefio de Plankett-Burman

3. Disefios para determinar el primer orden Disefio simplex

punto 6ptimo de operacion

del proceso. Disefos para el modelo de Disefio de composicion central
segundo orden Disefios factoriales 3% y 3kP

Disefio de Box-Benhken
4. Disefios para la | Arreglos ortogonales (disefios factoriales)
optimizacién de una mezcla. ﬁ\Diseﬁo con arreglos interno y externo

5. Disefios para hacer a un Disefio simplex-reticular
producto o proceso Disefio simplex con centroide
insensible a factores no Disefio con restricciones
controlables. Disefo axial

Figura 1.7 Clasificacion de los disefios experimentales. Modificado de Gutiérrez y col. #?

Con base en lo expuesto anteriormente, y como se introdujo brevemente en la seccion 1.1, se
plantea el disefio de un nuevo electrodo potenciométrico para la deteccion de Cr(VI) en soluciones
acuosas. Este electrodo estara basado en puntos cudnticos de carbono (CQDs) y B-ciclodextrina
modificada con grupos donadores de azufre, y se propone como una alternativa eficaz y selectiva

para la determinacion de esta especie en medios acuosos.
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Objetivo general

Disefar y optimizar un nuevo electrodo potenciométrico basado en la formacion de una membrana

de B-CD sobre los CQDs y modificada con grupos azufre para la deteccion selectiva de Cr(VI) en

solucion acuosa.

Objetivos especificos

l.
2.

o Ny N kW

Analizar la electropolimerizacion de B-CD sobre un electrodo de carbon vitreo.
Modificacion del electrodo con CQDsy modificacion de la membrana de B-CD con grupos
donadores de azufre.

Realizar estudios potenciométricos del nuevo ISE en presencia de Cr(VI).

Optimizar la sintesis del nuevo electrodo utilizando un disefio factorial.

Evaluar el tiempo de respuesta del nuevo electrodo.

Realizar estudios de reproducibilidad del nuevo ISE.

Realizar estudios de selectividad del sensor frente a posibles interferentes.

Aplicar el nuevo sensor construido en la valoracion potenciométrica de Cr(VI) para

demostrar su aplicacion analitica.

Hipotesis

Con la modificacion de un electrodo de carbon vitreo con una pelicula de B-CD adicionando grupos

donadores de azufre a su estructura, dotaran al sensor de selectividad hacia iones de Cr(VI); al

incluir en la modificacion nanoestructuras de carbono (CQDs), el nuevo ISE exhibira pardmetros

analiticos competitivos con los métodos de analisis cléasicos.
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2. Disefio de un electrodo selectivo a Cr(VI)

2.1 Introduccion

El carbon vitreo es un material ampliamente utilizado en electroquimica debido a sus propiedades
fisicas y quimicas, como su alta dureza, conductividad eléctrica y resistencia térmica y quimica.
Estas caracteristicas lo hacen ideal para su empleo como electrodo en diversas aplicaciones
analiticas. Una de sus ventajas mas relevantes es la posibilidad de ser funcionalizado mediante la
introduccion de grupos funcionales, la deposicion de nanoparticulas metélicas y la formacion de
peliculas poliméricas, lo que permite mejorar su selectividad y sensibilidad en la deteccion de
especies quimicas®. En este contexto, la f-CD surge como una alternativa atractiva para la
modificacion del electrodo de carbon vitreo. La B-CD es un oligosacarido ciclico compuesto por
siete unidades de glucosa que forman una cavidad interna hidrofobica rodeada de una superficie
externa hidrofilica. Esta estructura permite la formacion de complejos de inclusion al interactuar
con moléculas huésped, otorgdndole propiedades de reconocimiento molecular altamente

especificas®4.

La modificacion de electrodos de carbon vitreo con PB-CD se realiza mediante
electropolimerizacion, usando técnicas como la voltamperometria ciclica. Durante el proceso, la
B-CD se oxida, formando radicales libres que generan una pelicula polimérica estable sobre el
electrodo. Esto mejora sus propiedades cataliticas y permite un reconocimiento molecular
selectivo, aumentando su sensibilidad en aplicaciones como el anélisis ambiental y la deteccion de
farmacos®. La funcionalizacion del carbon vitreo con la B-CD, combina las propiedades de ambos,
obteniéndose electrodos que satisfacen las crecientes demandas de la electroquimica moderna.
Estos electrodos destacan por su capacidad para la deteccion de diversas especies quimicas,
incluyendo neurotransmisores como dopamina*}, farmacos como acetaminofen?®, sumatriptan?’,
plaguicidas como metil paration?®, fenitrotion?, también derivados fendlicos como catecol®’, entre

otras sustancias de interés analitico.

El cromo es el séptimo elemento mas abundante en la Tierra y tiene diversas aplicaciones
industriales. Se presenta en dos estados de oxidacion: Cr(III), esencial para algunos procesos

biolégicos, y Cr(VI), carcindgeno clasificado por la OMS. Este ltimo es un contaminante
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ambiental importante, lo que requiere su monitoreo y control*?3!. Los métodos analiticos comunes
para detectar Cr(VI) incluyen espectroscopia de absorcién atomica, espectrofotometria y
cromatografia de intercambio i6nico, pero son costosos y requieren equipos y reactivos
sofisticados. En cambio, los sensores electroquimicos, como los ISEs, ofrecen una alternativa mas

accesible y eficiente para su deteccion’!.

Los ISEs son herramientas clave en la deteccion de iones, utilizadas en la monitorizacion
ambiental, bioquimica y farmacéutica. Funcionan mediante membranas poliméricas selectivas que
pueden contener polimeros, agentes complejantes y plastificantes. Su disefio convencional incluye
un electrodo tubular con referencia interna y una membrana selectiva. Los avances tecnologicos
han permitido el desarrollo de ISEs de contacto sélido, destacando por su miniaturizacion, bajo
costo y facilidad de uso??33. Gracias a estas caracteristicas, los electrodos de contacto sélido sirven
como una buena alternativa para deteccion rapida y eficiente de iones en diversos tipos de
muestras. Las membranas selectivas de estos electrodos pueden optar por incorporar grupos
donadores de azufre para mejorar la selectividad hacia iones especificos. En general, muestran una
mayor afinidad por Hg(II) y Ag(I), sin embargo, también pueden aplicarse a la deteccion de otros

iones34.

En este capitulo se presenta el proceso de electropolimerizacion de la -CD sobre el electrodo de
carbon vitreo, la construccion de un electrodo selectivo para Cr(VI) basado en una membrana
polimérica de B-CD, modificado con grupos donadores de azufre para mejorar su selectividad

hacia Cr(VI).

2.2 Metodologia

22.1 Reactivos y soluciones

Todos los reactivos son de grado analitico. Se utilizd agua desionizada con una resistividad de 18
MQ cm del equipo Milli-Q Millipore. Para el proceso de electropolimerizacion los reactivos a
utilizar fueron B-Ciclodextrina (B-CD, >97%) de Sigma-Aldrich; fosfato dibasico de potasio
(K2HPO4, Monterrey) junto con fosfato monobasico (KH2POs4, J.T. Baker) para preparar buffer de

fosfatos a pH 5. Mientras que para el tratamiento del electrodo con la reaccién de xantacion se
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utilizé hidroxido de sodio (NaOH, Avantor) y disulfuro de carbono (CS2,>99 %, Sigma-Aldrich).
Finalmente, para la preparar las soluciones electroliticas se usaron acido perclorico (HCIOa, J.T.

Baker) y cromato de potasio (K2CrO4, Monterrey).

2.2.2 Electropolimerizacion de B-CD sobre el electrodo de carbdn vitreo

Para llevar a cabo la electropolimerizacion, se siguid la metodologia reportada por Pereira y col.!3
Se preparo6 una solucion de B-CD 6.0 mmol L' en un buffer de fosfatos 50.0 mmol L-' a pH 5, la
cual fue colocada en una celda electroquimica de tres electrodos. Se utiliz6 un electrodo de carbén
vitreo como electrodo de trabajo, un electrodo de Ag/AgCl (3M en KCI) como referencia y un
alambre de platino como un contraclectrodo (auxiliar). Antes de realizar la sintesis de la
membrana, el electrodo de trabajo se pulié en un papel de lija con alumina de 0.3 um por 30
minutos y fue lavado con agua desionizada y ultrasonido. Posteriormente, el electrodo se limpid
electroquimicamente en acido sulfarico 0.5 mol L-! por medio de voltamperometria ciclica en una
ventana de potencial -0.75 a 2 V a 0.1 V/s durante 20 ciclos utilizando un potenciostato
galvanostato pAutolab Tipo III. Para la electropolimerizacion de B-CD se utilizo la técnica de
voltamperometria ciclica utilizando una ventana de potencial de -2 a 2.2 V a una velocidad de
barrido de 0.1 V/s por 50 ciclos con agitacion constante. Al haber ya modificado el electrodo se

caracteriz6 su superficie mediante Microscopia Electronica de barrido (SEM).

2.2.3 Modificacion con grupos donadores de azufre

Posterior al proceso de electropolimerizacion de la B-CD sobre el electrodo, este se llevd a un

tratamiento conocido como reaccion de xantacion para agregar los grupos donadores de azufre.

CS +R—-0H +0OH-->R-CS ~+HO Reaccion de Xantacion
2 2 2

Se sumergio el electrodo en 10 mL de una solucién de NaOH 2.0 mol L-! por 2 horas en agitacion
constante con el fin de desprotonar los grupos hidroxilo disponibles en el polimero. Al terminar
este proceso, en la misma solucion de NaOH se agregd una alicuota de 1 mL de CS2y se volvid a

sumergir el electrodo en la solucion por 17 horas en agitacion constante. En esta ultima etapa, el

27



objetivo seria que los oxigenos con electrones libres del polimero generados en el proceso anterior

se unan al carbono del CSz. Finalmente, el electrodo se caracteriza por difraccion de rayos X.

224 Caracterizacion potenciométrica

Para las pruebas potenciométricas, el electrodo se acondiciond por 10 minutos sumergiéndolo en
una solucion 1.0x107> mol L' Cr(VI) antes de la primera adicion en cada experimento. Y al final
de cada uso diario se guardé en agua desionizada. Todos estos analisis se realizaron utilizando un
potenciostato galvanostato pAutolab Tipo III. Se utilizd una celda electroquimica de dos
electrodos, el electrodo de carbon vitreo modificado con B-CD y tratado con NaOH y CS: se utilizo
como electrodo de trabajo, mientras que como electrodo de referencia se utilizé un electrodo de
Ag/AgCl (3M en KCl). Estos andlisis se hicieron en dicha celda electroquimica de vidrio con 10
ml de HCIO4 0.1 mol L. Para evaluar la respuesta potenciométrica, se prepard una solucion de
K2CrOa4 1.0 x 107" mol L™, a partir de la cual se realizaron diluciones sucesivas hasta alcanzar una
concentracion de 1.0 X 1078 mol L. Estas soluciones se emplearon para realizar adiciones en la
celda electroquimica, comenzando desde la concentracion mas baja hasta la mas alta. Finalmente,
tras el tratamiento con las distintas alicuotas de Cr(VI), el electrodo fue llevado a un difractémetro

de rayos X para su caracterizacion.

2.3 Resultados

2.3.1 Electropolimerizacion del electrodo con B-CD

Los voltamperogramas ciclicos obtenidos para la electropolimerizacion de la -CD en la superficie
del electrodo de carbon vitreo y su respectivo blanco se muestran en la Figura 2.1. Se observa,
desde el primer ciclo, la presencia de un pico catodico (1) en -0.58 V. En el segundo ciclo, se
forman dos picos anddicos en 0.6 V (2) y en 1.5 V (3). Los tres picos de corriente crecen de manera
sucesiva con el aumento de los ciclos, esto siendo senal de que se estd formando una pelicula de
B-CD en la superficie del electrodo de trabajo. De acuerdo con los estudios experimentales, el

primer pico de corriente catddico que se forma estd relacionado con el éxito de las sintesis,
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especificamente al proceso en que los radicales libres de B-CD formados, interactuan con la
superficie del electrodo estableciendo enlaces covalentes. En este proceso, los grupos hidroxilos
de la B-CD reaccionan con los a&tomos de carbono del electrodo, lo que forma una cetona y de esta
manera se va depositando la B-CD sobre la superficie del electrodo, representado por la Figura 1.2
del capitulo 1. Esto ocurre en los picos anddicos. Mientras mas alto y definido sea el primer pico
catodico, es mas probable el éxito de la electropolimerizacion. Este primer ciclo presenta un
comportamiento voltamperométrico diferente a los demas, desde este ciclo el mondémero comienza

a oxidarse en la superficie del carbon vitreo y la electropolimerizacion ocurre en los ciclos

siguientes.

200
150
100

1¢r al 50™° ciclo

Corriente (uA)

200

E vs Ag/AgCl (V)

Figura 2.1 Voltamperogramas ciclicos sucesivos (50 ciclos) obtenidos del sistema con el
electrodo de carbon vitreo/B-CD/6.0 mmol L-! en buffer de fosfatos 0.05 mol L-'apH 5, auna
velocidad de 0.1 V/s en direccion anddica. El inserto de la imagen corresponde a un blanco del
electrodo en buffer de fosfatos 0.05 mol L' a pH 5.
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2.3.2 Modificacion del polimero de B-CD con grupos donadores de azufre

A continuacion, se presenta la hipdtesis formulada sobre las modificaciones estructurales que
podria experimentar el polimero tras la incorporacion de los grupos donadores de azufre, los cuales
se consideran clave para la selectividad del electrodo hacia Cr(VI). Inicialmente, se forma el
polimero de B-CD sobre la superficie del electrodo de carbodn vitreo como se muestra en la Figura
2.2. Posteriormente, el electrodo modificado se sumerge en una solucion de NaOH de alta
concentracion, lo que provoca la desprotonacion de algunos de los grupos hidroxilos disponibles
en el polimero de B-CD. Después de este proceso, se agrega una alicuota de CS; a la solucion
donde se encuentra sumergido el electrodo. El CSzreacciona con los oxigenos desprotonados, que
ahora poseen electrones libres dando lugar a una reaccion de adicidon nucleofilica. Este proceso
resulta en la integracion de los grupos donadores de azufre al polimero, como se muestra en Figura
2.3. En la reaccién de xantacion, se desprotonan los grupos hidroxilos externos de las moléculas
de B-CD. A continuacién, se muestra la reaccion propuesta para este proceso, basada en el ejemplo

de Fernandez y col.?:

[ﬁ\] +14CS; + 14NaOH— ﬁ\] +14H,0
7 7

Los grupos donadores de azufre han demostrado ser efectivos en la complejacion y selectividad a
diversos iones metalicos, especialmente a los que se consideran como acidos suaves como Hg?",
Pd?*, Cu**y también Ag*. Esta afinidad se atribuye a las propiedades del azufre que cuenta con
orbitales 3d vacios y una alta polarizabilidad, caracteristicas que favorecen a la formacion de
enlaces de coordinacion con metales de transicion. Ligandos que incorporan los atomos de azufre
en su estructura, se destacan por su capacidad de interactuar de manera especifica con ciertos
cationes metalicos, convirtiéndolos en una ayuda especial en procesos de separacion, captura y
disefio de materiales avanzados. Ademas de todo esto, su efectividad no se ve afectada por

variaciones en el pH, implicando que es aplicable en diversos entornos quimicos36-37-38-39,
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Electropolimerizacion
B-CD E— ot N O~
|

GCE GCE

Figura 2.2 Representacion de la formacion del polimero de B-CD sobre el electrodo de carbon
vitreo (GCE, por sus siglas en inglés).
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Figura 2.3 Representacion de la adicion nucleofilica entre los oxigenos desprotonados del
polimero de B-CD y el CSa.

La naturaleza de la interaccion entre los grupos azufrados y el Cr(VI) en su forma idnica atin no
estd completamente clara. Por ello, es necesario realizar estudios adicionales, como la
Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS, por sus siglas en inglés), que permitan analizar
en detalle este proceso. Actualmente, se consideran dos posibles mecanismos de interaccion. El
primero supone que el Cr(VI), presente como anion CrO+*", interacciona directamente con la
membrana. El segundo plantea la posibilidad de una reduccion a Cr(III), una especie mas estable,
que facilitaria su interaccion con la membrana. Sin embargo, ninguna de estas hipotesis puede
confirmarse con certeza en este momento. Por ello, como se menciond anteriormente, es
fundamental realizar estudios complementarios para comprender el comportamiento de la

membrana frente a los iones de Cr(VI).
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El electrodo fue caracterizado mediante difraccion de Rayos X. Para esto se utilizd un
difractometro D500 Siemens con geometria 020 sistema computarizado y base datos Match 3.
Primero se realizo esta prueba con el electrodo sobre el cual se habia realizado previamente todo
el proceso de electropolimerizacion y modificacion con los grupos donadores de azufre y
finalmente con el electrodo con el mismo proceso realizado, pero después de haber sido tratado
con Cr(VI). Los resultados obtenidos para el electrodo sin tratamiento con Cr(VI) indicaban la
presencia de compuestos de carbono con atomos de azufre en su estructura, mientras que para el
electrodo con Cr(VI), se indico la formacion de compuestos en los que el cromo estd vinculado al
carbono, azufre y a las aminas. Los resultados obtenidos confirman una interaccion de los grupos
azufres con los iones de Cr(VI). En la Figura 2.4 se muestran los difractogramas para el electrodo
antes y después del tratamiento con Cr(VI). En el Anexo 9 se presenta la distribucion porcentual

de los componentes observados en el difractrograma del electrodo tratado con Cr(VI).
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Figura 2.4 Difractogramas de Rayos X de la superficie del electrodo modificado a) antes del

tratamiento con Cr(VI) y b) después al tratamiento Cr(VI) donde las flechas sefialan los picos
indicativos para esta especie.
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2.3.3 Medidas potenciométricas

En la Figura 2.5 se muestra la respuesta potenciométrica del electrodo en funcién del tiempo luego
de varias adiciones de diferentes concentraciones de Cr(VI). Las adiciones se hicieron después de
que el potencial estuviera estable por 10 minutos. Se observa que el electrodo presenta una mayor
sensibilidad hacia Cr(VI) a partir de una concentracion de 4.6x10° mol L-!. También se puede
observar que a medida que la concentracién aumenta, el tiempo de respuesta tiende a disminuir en
comparacion a la concentracion previa. Ademas, se determind el tiempo de respuesta del electrodo

obteniendo un valor de aproximadamente 40 segundos en una concentracion de 4.4x10~ mol L.

En la Figura 2.6 se muestra la respuesta potenciométrica del electrodo en funcion de log[Cr(VI)],
obtenida a partir de cinco pruebas. Los resultados mostrados corresponden al promedio de las
pruebas. También se incluye la desviacion estandar correspondiente a los puntos de respuesta. Se
observa que a bajas concentraciones de Cr(VI), el potencial se mantiene constante,
correspondiendo a la zona de no respuesta. A partir de este punto, el potencial aumenta linealmente
con la concentracion del ion. El limite de deteccion de la curva obtenida se determina siguiendo
las recomendaciones de la [UPAC. Para ello, se extrapolan dos lineas rectas: una sobre los puntos
donde no se observa respuesta y otra sobre los puntos de respuesta en la curva. El valor de Log
[Cr(VI)] en la interseccion de estas lineas es -5.7, 1o que corresponde a una concentracion de 2.0

x 10 mol L™'. Ademas, la curva presenta una pendiente de 18.0 mV década .

Para calcular la incertidumbre del limite de deteccion se utilizo la siguiente ecuacion:

S, 2 S. 2 S 2 S 2
S =LV + (O T+ D+ (™
b, b, my m,

Donde St es el error del limite de deteccidon, LD es el valor del limite de deteccidén determinado
a partir de la curva de calibracion, Sv2 es el error de la ordenada al origen en la region de respuesta,
b2 es la respectiva ordenada al origen, Sbi es el error de la ordenada al origen de los puntos de la
zona de no respuesta, bi es la ordenada al origen de los puntos de la zona de no respuesta, Smi es
el error de la pendiente de los puntos de la zona de no respuesta, mi es la pendiente de los puntos
de la zona de no respuesta, Sm2 es el error de la pendiente en la region de respuesta y mz es la

pendiente en la region de respuesta. Al resolver la ecuacion, se obtuvo el error asociado al limite
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de deteccion, lo que permitié determinar su incertidumbre, resultando en un valor de (2.0 £0.1)
x109mol L.

Mientras que para calcular la incertidumbre de la pendiente se utilizé el método de regresion de

minimos cuadrados. Esta se obtiene a partir del error estandar de la pendiente (S,,):

Sy

S, =—2=
Sy

Donde Sy es el error estandar de la regresion y Sxx representa la variabilidad de los valores de x,

definida como:
Sex = X[ —2)?] = 2[(x)?] — n[(%)?]

Aqui, xi son los valores individuales de la variable independiente, X su promedio y n el nimero
total de datos. A partir de los datos experimentales se obtuvo una pendiente de 18 mV y un Sy
corregido dividiendo por V5, debido a que cada “y” representa el promedio de cinco mediciones.
Aplicando estos valores, la incertidumbre final de la pendiente fue de 1.2 mV. Por lo tanto, la
pendiente es de (18.0 + 1.2) mV década™'. Si cada valor de “y” proviene del promedio de varias

mediciones, la incertidumbre de la pendiente se ajusta dividiendo Sy por la raiz cuadrada del

numero de repeticiones. Esto reduce la dispersion y mejora la precision de ajuste.

4.4x10“mol L

4.4x105mol L1

4.6x10°mol L!

450 E 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
1000 1200 1400 1600 1800 2000

Tiempo (s)

Figura 2.5 Variacion del potencial en funcidn del tiempo para diferentes adiciones de Cr(VI).
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Figura 2.6 Curva de calibracion del electrodo construido en funcion de Log[Cr(VI)].

2.4 Discusion de resultados

La electropolimerizacion de la B-CD en el electrodo de carbon vitreo se completd con éxito, esto
indicado por el crecimiento progresivo de los picos de corriente en los voltamperogramas ciclicos.
La aparicion del pico catddico en el primer ciclo y los dos anddicos que se forman en los ciclos
posteriores confirmaron la formacion de la pelicula de B-CD sobre la superficie del electrodo.
Ademas, estos mostraron los procesos de oxidacion y reduccion de la -CD, los cuales permitieron
incorporar los monomeros en el electrodo y de esta manera lograr la electropolimerizacion
continua en cada ciclo. También con los resultados obtenidos se confirma la modificacion exitosa
de la membrana polimérica de B-CD con grupos donadores de azufre, los cuales mejoran la
selectividad del electrodo hacia Cr(VI). La caracterizacion por difraccion de rayos X evidencio la
interaccion del cromo con los atomos de azufre, respaldando la hipotesis planteada. Ademas, el
analisis potenciométrico demostro una respuesta estable y sensible a concentraciones de Cr(VI) a
partir de 2.0x10°° mol L-!, con un tiempo de respuesta de aproximadamente 40 segundos. Estos

resultados validan la viabilidad del electrodo propuesto para la deteccion de Cr(VI).
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3. Modificacion con puntos cudnticos de carbono

3.1 Introduccion

Los CQDs poseen una intensa fluorescencia que se mantiene estable incluso tras largos periodos
de excitacion, lo que los hace especialmente utiles en aplicaciones como sensores Opticos. Su
superficie esta decorada con grupos carboxilicos, lo que les permite interactuar y enlazarse con
una variedad de materiales, facilitando su integracion en distintos sistemas. Ademads, su alta
conductividad y estabilidad quimica los vuelven atractivos para diversas aplicaciones tecnoldgicas

y cientificas*?,

Estos CQDs favorecen la transferencia de carga en sistemas electroquimicos al permitir un flujo
eficiente de electrones. Su reducido tamafio y alta conductividad mejoran la velocidad de las
reacciones electrocataliticas, optimizando el rendimiento de los procesos donde intervienen. Se ha
demostrado que su incorporacion en nanocompuestos como CQDs/Sn02-Co304 y CoFe-CQDs,
mejora significativamente la conductividad de los materiales y acelera la transferencia de

electrones entre sitios activos del catalizador y la superficie del electrodo*!42.

Existen pocos estudios sobre el uso de los CQDs en sensores potenciométricos. Un ejemplo
reciente es la modificacion de un electrodo de carbon vitreo con CQDs para la deteccion de
valaciclovir un farmaco antiviral. Sin embargo, atn es necesario un mayor desarrollo de estas
nanoestructuras en este tipo de sensores, lo que abre una oportunidad para futuras investigaciones

en el area*®.

Este capitulo aborda la sintesis de los CQDs a partir de la carbonizacion de la flor de Jamaica,
seguida de su caracterizacion mediante su espectro de emision de fluorescencia. Ademads, se
describe su modificacion en el electrodo de carbon vitreo por voltamperometria ciclica y su
caracterizacion en la superficie del electrodo por SEM. Finalmente, se analiza su impacto en la

mejora de transferencia de carga comparando los pardmetros analiticos del electrodo selectivo para

Cr(VI).
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3.2 Metodologia

3.2.1 Reactivos y soluciones

Todos los reactivos que se utilizaron son de grado analitico. Se utilizé agua desionizada con una
resistividad de 18MQ cm del equipo Milli-Q Millipore. Para sintetizar los CQDs se utilizé flor de
Jamaica, una mufla y una centrifuga. Para la modificacion del electrodo de trabajo con los CQDs,
se utilizo fosfato dibasico (K2HPO4, Monterrey) junto con fosfato monobdsico (KH2POs4, J.T.
Baker) para preparar un buffer de fosfatos a pH 5. Ademas, para el comportamiento del electrodo
se utiliz6 ferrocianuro de potasio (CeéNeFeKs, Mallinckrodt) y acido perclorico (HCIO4, J.T.
Baker).

3.2.2 Sintesis de CQDs

La sintesis de los CQDs se llevo a cabo siguiendo la metodologia descrita por Rojas Valencia y
colaboradores**. Se pesaron 5.0 gramos de flor de Jamaica en un crisol y se carbonizaron en una
mufla a 400 °C durante 4 horas. Las cenizas se dejaron reposar hasta alcanzar temperatura
ambiente. Posteriormente, se molieron a polvo fino y se agregaron a 30 mL de agua desionizada,
formando una mezcla de color negro que se centrifuga por 30 minutos a 4000 rpm. Finalmente, se

filtro y se conservo en un frasco dmbar.

3.2.3 Modificacion del electrodo con CQDs

De la solucion obtenida de CQDs se tomd 1 mL el cual se agreg6 a 10 mL de un buffer de fosfatos
50.0 mmol L' a pH 5 en una celda electroquimica de tres electrodos con el electrodo de carbon
vitreo como electrodo de trabajo, un electrodo de Ag/AgCl (3 M en KCI) como electrodo de
referencia y un alambre de platino como contraelectrodo. Antes de realizar la modificacion, el
electrodo de trabajo se pulio en un papel de lija con alimina de 3 pm por 30 minutos y fue lavado
con agua desionizada y ultrasonido. Posteriormente, el electrodo se limpid electroquimicamente

en acido sulftirico 0.5 mol L-! por medio de voltamperometria ciclica en una ventana de potencial
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de-0.75a2 V a0.1 V/s durante 20 ciclos utilizando un potenciostato galvanostato pAutolab Tipo
II1. Para modificar el electrodo de carbdn vitreo con los CQDs, se utilizé la voltamperometria
ciclicay se aplico una ventana de potencial de -2 a 2.2 V a una velocidad de barrido de 0.1 V/s por

10 ciclos con agitacion constante.

324 Comportamiento del electrodo con CQDs

Para evaluar el comportamiento de los CQDs se utilizé la voltamperometria ciclica con una celda
electroquimica de 3 electrodos como se menciond anteriormente y con el mismo pretratamiento
del electrodo de trabajo ya descrito. Se midi6 inicialmente un blanco de una soluciéon de HCIO4
0.1 mol L' en una ventana de potencial de -1.3 a 2 V a una velocidad de barrido de 0.1 V/s.
Posteriormente se midi6 en la misma ventana de potencial una solucion de ferricianuro de potasio
0.33 mmol L' en HC1040.1 mol L. Finalmente se modificé el electrodo de trabajo con los CQDs
como se describe anteriormente y después se caracterizo en la misma ventana de potencial dicha

en la misma solucion de ferricianuro de potasio.

33 Resultados
3.3.1 Caracterizacion de los CQDs

Los resultados obtenidos de la caracterizacion de los CQDs mediante la medicion de su espectro
de emision de fluorescencia se muestran en la Figura 3.1. Esto se realizo utilizando un
espectrofotometro Synergy H1, Biotek (Winooski, Vermont, USA). En dicha figura, se observa
que los CQDs presentan un maximo de emision alrededor de 411 nm con una longitud de onda de
excitacion de 311 nm. Estos resultados que se obtuvieron experimentalmente concuerdan con los
reportado en la literatura para este tipo de nanoparticulas!®2% | incluso concuerda con el color azul

brillante de la solucion cuando es irradiada con luz ultravioleta (Figura 3.2).
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Figura 3.1 Espectro de emision de CQDs cuando son excitados a una longitud de ondade 311 nm.

Figura 3.2 Soluciones de CQDs a) antes y b) después de ser irradiados con luz ultravioleta.
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3.3.2 Modificacion del electrodo con los CQDs

Por medio de voltamperometria ciclica se modifico el electrodo de trabajo con los CQDs y los
voltamperogramas ciclicos sucesivos obtenidos después de 10 ciclos se muestran en la Figura 3.3.
Desde el primer ciclo se forman dos picos, uno anodico (1) en 0.8 V y otro catddico (2) en -0.4 V.
En el segundo ciclo se forma otro pico anddico (3) en 1.4 V. Los picos de corriente formados van
creciendo poco a poco al aumento de los ciclos, por lo que se podria considerar que estas
nanoparticulas de carbono se estdn depositando en la superficie del electrodo, aunque en la
literatura no se ha encontrado que este tipo de nanoparticulas formen algin polimero. Por lo tanto,
hablar de la formacion de un polimero de CQDs no es totalmente acertado, sin embargo, se puede
llegar a considerar dado que en los resultados obtenidos en los picos 1y 2 podrian estar asociados
al proceso de oxidacion y reduccion de los grupos carboxilicos presentes en la superficie de estas
nanoparticulas. Por lo que podrian desatar una reaccion en cadena dando lugar a la formacion de
un polimero, aunque falta estudiar mas a fondo este comportamiento para corroborar que asi

sucede.
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Figura 3.3 Voltamperogramas ciclicos sucesivos (10 ciclos) obtenidos por el sistema del
electrodo de carbon vitreo/CQDs en buffer de fosfatos 0.05 mol L-! a pH 5, a una velocidad de
0.1 V/s en direccion anoddica. El inserto de la imagen corresponde al primer ciclo de este sistema,
donde se muestran el primer pico anddico y el pico catddico.
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La Figura 3.4 muestra una imagen obtenida del electrodo de carbdn vitreo modificado con los
CQDs por medio de la técnica de SEM por emision de campo de alta resolucion, utilizando un
equipo JEOL-JSM-7800F (Akishima, Tokio, Japon). En esta figura se observan particulas esféricas
de tamafios variados y distribuidas de manera uniforme sobre la superficie. Estas particulas se
atribuyen a los CQDs, sin embargo, presentan tamafios mayores a las tipicas de los CQDs que son
normalmente menores de 10 nm. Esto sugiere que las particulas observadas corresponden a
aglomeraciones de CQDs, probablemente formadas durante el proceso de modificacion del

electrodo y también como resultado de las interacciones entre las propias nanoparticulas.

— 10pm cIO 10/8/2024
1.00kV LED SEM WD 10.0mm 10:08:51

Figura 3.4 Imagen obtenida por SEM del electrodo de carbon vitreo modificado con los CQDs.

3.3.3 Comportamiento del electrodo

Con el objetivo de evaluar si la modificacion con CQDs mejora la sensibilidad del electrodo se
realizd la siguiente prueba. En la Figura 3.5 se presenta la respuesta voltamperométrica del
electrodo de carbon vitreo sin modificar en una solucion de HCIO4 (linea negra) que sirve de
blanco. La linea verde corresponde a la respuesta voltamperométrica del electrodo de carbon vitreo

sin modificar para una solucion de ferrocianuro de potasio 0.33 mmol L' en HCIO4, donde se
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aprecia el tipico proceso redox del sistema ferricianuro/ferrocianuro, que se muestra a través de un
par de picos definidos: uno catddico, asociado a la reduccion de Fe3* a Fe?*, y otro anddico,
correspondiente a la oxidacion. La linea roja corresponde a la respuesta voltamperométrica del
electrodo de carbon vitreo modificado con los CQDs para la misma solucion de ferrocianuro de
potasio 0.33 mmol L' en HCIO4, donde se puede apreciar que en el proceso redox caracteristico
hay un aumento considerable de la corriente Faradaica. Los resultados obtenidos demuestran que
la adicion de los CQDsaumenta la corriente Faradaica. Este aumento puede atribuirse a una mayor
superficie activa generada por la formacion de nuevos sitios activos debido a la accion de los
puntos cuanticos, mas que a una mejora en la transferencia de carga eléctrica. Sin embargo, el
incremento en la corriente sugiere una mejora en las caracteristicas de las curvas de calibracion,

lo que favoreceria el analisis quimico cuantitativo.
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Figura 3.5 Voltamperogramas ciclicos para una solucion de acido perclérico (blanco) y una
solucion de ferrocianuro de potasio 0.33 mmol L-! obtenidos con el electrodo de carbon vitreo sin

modificar y con el electrodo de carbon vitreo modificado con CQDs.
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34 Discusion de resultados

La sintesis de los CQDs derivados de la flor de Jamaica resulté un método sencillo, econémico y
amigable con el medio ambiente. Ademds, se pudieron caracterizar exitosamente mediante
espectroscopia de emision de fluorescencia. Ademas, se logré modificar el electrodo de carbon
vitreo con estas nanoparticulas, lo que aumento los picos de corriente Faradaica. La caracterizacion
por fluorescencia confirmo la presencia de los CQDs en la solucién obtenida, al mostrar un
espectro tipico de los CQDs descrito en la literatura. Por la voltamperometria ciclica se observo el
crecimiento sucesivo de dos picos anddicos y uno catoddico, lo cual sugiere la incorporacion
gradual de los CQDs en la superficie de electrodo. Aunque no hay informacion que lo respalde,
esto podria estar relacionado con los procesos redox de los acidos carboxilicos presentes en estas
nanoparticulas, lo que indicaria la formacion de sitios activos que tal vez permitan un tipo de
electrocatalisis. Los andlisis por SEM revelaron que los CQDs tienden a aglomerarse formando
particulas mas grandes de forma esférica, posiblemente por el proceso de modificacion y la
interaccion entre las nanoparticulas. Adicionalmente, la técnica de SEM permite observar la
morfologia y tamafo de las estructuras superficiales. Los cambios en la respuesta electroquimica
observados mediante voltamperometria ciclica en presencia de puntos cuanticos se relacionan con
la formacion de sitios activos, pero estas modificaciones electroquimicas no son directamente
visibles mediante SEM, técnica que se limita a caracterizar aspectos morfologicos de los
materiales. Finalmente, se evalud el comportamiento del electrodo con y sin los CQDs, con el
objetivo de evaluar el impacto de la modificacion con CQDs en la respuesta electroquimica del
electrodo de carbon vitreo. Se observo que la corriente Faradaica del proceso redox del
ferrocianuro de potasio aument6 significativamente con el electrodo modificado. Este incremento
se atribuye a la formacion de nuevos sitios activos que incrementan la superficie electroactiva del
electrodo, mejorando la interacciéon con la especie redox. Estos resultados sugieren que la
modificacion con CQDs mejora la sensibilidad del electrodo, lo que podria favorecer su aplicacion
en analisis quimico cuantitativo. Para mejorar la deteccion cuantitativa de Cr(VI) mediante el
electrodo selectivo propuesto, se plantea su optimizacioén incorporando CQDs, considerando que
la interaccion entre el polimero de B-CD vy los sitios de los puntos cudnticos tengan un efecto

sinérgico positivo para el andlisis quimico.
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4. Optimizacion del electrodo

4.1 Introduccion

Como fue descrito en Capitulo 1, el disefio factorial es un tipo de disefio de experimentos, que
evalua el impacto de multiples factores en una respuesta, el cual aplica hipotesis estadisticas para
llegar a reducir el numero de experimentos. Los disefios factoriales, han demostrado ser una
herramienta eficaz en la optimizacién de sensores potenciométricos para la deteccion selectiva de
diversas moléculas y iones. Estos disefios permiten evaluar simultineamente multiples factores
que influyen en el desempefio del sensor, como la composicion de la membrana, el tipo de
ionoforo, los modificadores y las condiciones operativas. Diversos estudios han aplicado
metodologias factoriales completas y fraccionadas para mejorar la sensibilidad, el tiempo de
respuesta, el limite de deteccion y la estabilidad de electrodos selectivos. Ejemplos incluyen
sensores optimizados para Mn(IT)*°, Ce(III)*¢, Cd(I)*’ y Pb(II)*’, hidrocloroquina*® y bromato*’,
donde el analisis estadistico ha permitido identificar combinaciones Optimas de materiales y
condiciones experimentales. Estas estrategias han resultado en sensores con mejor selectividad,
amplios intervalos lineales y tiempos de vida prolongados, demostrando el impacto de los disefios

factoriales en el desarrollo de herramientas analiticas mads precisas y eficientes.

En este capitulo se presenta la aplicacion de un disefio factorial de 2° para optimizar un electrodo
selectivo para iones de Cr(V1), identificando las interacciones entre los factores y su impacto en la
respuesta del electrodo. Adicional a la optimizacion del electrodo, se evaluo su reproducibilidad
al realizar tres pruebas, y se caracteriz6 su superficie en cada etapa de modificacion por la técnica
de SEM. Asimismo, se analizd el efecto del pH en el desempefio del electrodo y, finalmente, se

estudio la estabilidad del potencial medido a lo largo de tiempo.

4.2 Metodologia

42.1 Reactivos y soluciones

Todos los reactivos utilizados son de grado analitico. Se utilizd agua desionizada con una

resistividad de 18MQ cm del equipo Milli-Q Millipore. Para preparar las soluciones electroliticas
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se usaron los reactivos: acido perclorico (HCIO4, J.T. Baker), cromato de potasio (K2CrOa,

Monterrey) e hidréxido de sodio (NaOH, Avantor).

42.2 Optimizacion de electrodo

Para llevar a cabo la optimizacion se realizo un disefio factorial 23, de dos niveles y tres factores.
A partir de esto se fabricaron 8 diferentes electrodos de los cuales se evalu6 la pendiente y el limite
de deteccién de las curvas de calibracion construidas para cada electrodo. Los factores
involucrados con sus respectivos niveles que se utilizaron para realizar dicho disefo factorial
fueron los siguientes: el numero de ciclos en la electropolimerizacion de la B-CD (20 y 50 ciclos),
pH del medio en la electropolimerizacion de la B-CD (3 y 5) y la presencia de los CQDs (con
CQDs y sin CQDs). La eleccion del numero de ciclos en la electropolimerizacion y del pH se baso
en los resultados reportados por Pereira y col.!3, quienes observaron que los voltamperogramas
ciclicos mas favorables se obtenian con 20 y 50 ciclos. De manera similar, se seleccionaron los
valores de pH 3 y 5, ya que en estas condiciones se lograron los mejores resultados en los
voltamperogramas ciclicos. Adicionalmente, se caracteriz6 la superficie del electrodo en cada una
de sus fases por la técnica de SEM por emision de campo de alta resolucion utilizando un equipo
JEOL-JSM-7800F (Akishima, Tokio, Japon). El procedimiento seguido para la modificacion de

electrodo se muestra en la Figura 4.1.

Modificacion Electropolimerizacion Modificacion con
con CQDs de p-CD grupos donadores de
azufre
I )

Figura 4.1 Representacion del procedimiento seguido para la modificacion de electrodo.
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423 Efecto del pH

Para llevar a cabo esta prueba, el electrodo de trabajo fue acondicionado en una solucion de HC1O4
0.1 mol L por 20 minutos antes de cada medida. Se utiliz6 una celda electroquimica de dos
electrodos con 10 mL de una solucién de HC1040.1 mol L y utilizando un electrodo de carbon
vitreo como electrodo de trabajo y un electrodo de Ag/AgCl (3M en KCl) como electrodo de
referencia. Esto se realizé utilizando la técnica de potenciometria utilizando un potenciostato
galvanostato yAutolab Tipo III. Tal efecto se determind en un intervalo de 0-7 de pH utilizando
una soluciéon de K2CrO4 0.1 mol L en la soluciéon de HCIO4 0.1 mol L y para poder ajustar el

valor de pH para cada prueba se hacian adiciones de 1.0 mol L' HCIO4y una solucién de 1.0 mol
L' NaOH.

424 Estabilidad del electrodo

Se utiliz6 una celda electroquimica de dos electrodos con 10 mL de una solucion de HCIO 4 0.1
mol Ly utilizando el electrodo optimizado en el disefio factorial como electrodo de trabajo y un
electrodo de Ag/AgCl (3M en KCI) como electrodo de referencia. Esto se realizd por medio de la

técnica de potenciometria utilizando un potenciostato galvanostato yuAutolab Tipo III. Antes de

realizar las pruebas, se acondicioné el electrodo en una solucién de HClO4 0.1 mol L™ por 20
minutos con el fin de obtener un potencial estable al inicio de esta. Ademas, se prepard una
solucion de 1.0x10"! mol L' K2CrO4 de la cual se hicieron diluciones sucesivas hasta 1.0x10* mol
L1, las cuales se usaron para hacer adiciones desde la concentracion mas baja a la mas alta en 10
mL de una solucién de HC104 0.1 mol L. El procedimiento comenzé midiendo el potencial del
electrodo. Posteriormente, se afladid una alicuota con una concentracion de 1.0x10#mol L-! de Cr
(VI), continuando con la medicion del potencial durante otros 10 minutos. Este proceso se repitio

para concentraciones de 1.0x10-y 1.0x10->mol L-!.
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4.3 Resultados

43.1 Optimizacion del electrodo

Los resultados obtenidos de la pendiente, el limite de deteccion (LD) y el intervalo lineal (IL) de
cada electrodo construido se muestran en la Tabla 4.1. Al analizar los valores obtenidos de los
parametros analiticos, se determind que el electrodo nombrado ISE-BCD-CS:2-8 con 50 ciclos, a
pH 5 y con la presencia de los CQDs, fue el que present6 los mejores pardmetros analiticos con
una pendiente de (66.2 + 2.0) mV década! y un limite de deteccion de (5.2 = 0.1) x107mol L-!.
Por tal razén, se decidio utilizar el ISE-BCD-CS2-8 como electrodo de trabajo para los

experimentos posteriores.

Para el limite de deteccion y el intervalo lineal, se utiliza el mismo valor numérico debido a la falta
de un método establecido para calcular el limite de cuantificacién en los ISEs. Dado que solo se
dispone del valor del limite de deteccion, el cual si puede determinarse, se opta por utilizar este

valor como referencia para el intervalo lineal.

En general, se observa que los valores de los pardmetros analiticos presentan variaciones notables
debido al efecto combinado de los tres factores analizados. En el caso de la electropolimerizacion
de la B-CD sin modificar con los CQDs, un mayor niimero de ciclos provoca una disminucion en
la pendiente y empeora el limite de deteccion. En contraste, cuando el electrodo estd modificado
con los CQDs, se observa que a un pH de 3 la pendiente aumenta drasticamente, mientras que a
pH de 5 el limite de deteccion mejora. Estos resultados sugieren que el grosor de la pelicula
formada sobre el electrodo, controlado por el nimero de ciclos es un factor clave para el

rendimiento del sensor, aunque depende fuertemente de la interaccion con los otros dos factores.

En cuanto a los niveles de pH, se observa que en presencia de CQDs a un pH de 3 la pendiente
aumenta significativamente, mientras que a pH 5 se logra una mejora en el limite de deteccion bajo
condiciones especificas. Los mejores resultados se obtuvieron con la incorporacion de los CQDs,
ya que permitieron alcanzar valores menores tanto de pendiente como de limite de deteccion,
cumpliendo de esta manera el objetivo de su adicion para optimizar estos pardmetros. Ademas, los
CQDs contribuyen a una mayor reproducibilidad en las mediciones debido a la menor desviacion
estandar observada. Por el contrario, en los electrodos sin CQDs los limites de deteccion fueron

mas altos y se evidencid una mayor variabilidad en los resultados.
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De igual manera se realiz6 un analisis de varianza para este disefio factorial utilizando el programa

RStudio. Este sugirido que ningn factor de manera individual afecta de manera significativa al

valor de la pendiente, sin embargo, la interaccion entre los tres factores si afecta de manera

significativa a este parametro. Ademas, en el analisis de varianza se mostré un comportamiento

normal en los datos experimentales, indicando que los residuos de este analisis siguen una

distribuciéon normal segin las pruebas estadisticas aplicadas. Asimismo, se verificé la

homocedasticidad entre las varianzas. Los resultados obtenidos en el analisis de varianza se

observan en el Anexo 10.

Tabla 4.1. Disefio factorial aplicado para la optimizacion del electrodo.

ISE

ISE-BCD-CS»-1

ISE-BCD-CS2-2

ISE-BCD-CS»-3

ISE-BCD-CS:-4

ISE-BCD-CS2-5

ISE-BCD-CS2-6

ISE-BCD-CS2-7

ISE-BCD-CS>-8

Factores
Ciclos pH CQDs
20 3 Sin
50 3 Sin
20 5 Sin
50 5 Sin
20 3 Con
50 3 Con
20 5 Con
50 5 Con

Pendiente (mV
década™)

208 £23

121 £6.3

117+ 12

101 £ 10

146 £ 15

236 £21

228 £26

66.0 + 2.1

LD (mol L)

(4.6 £ 0.5)x10°

(62 £ 2.4)x10°

(3.0 £ 0.6)x10*

(4.8 £ 0.2)x10°

(5.0 £ 0.4)x10°

(5.7 £ 2.2)x10°

(62 + 1.1)x10°

(5.2 + 0.1)x107

IL (mol L)

4.6x10%

6.2x107

3.0x10*

4.8x10%

5.0x10%

5.7x10°

6.2x10°

5.2x107

1.0x10%2

1.0x102

1.0x102

1.0x10%?

1.0x10%?

1.0x10%?

1.0x102

1.0x102
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43.2 Caracterizacion por SEM

La Figura 4.2 presenta la superficie del electrodo con la polimerizacion de la B-CD sobre los CQDs,
donde se aprecia una estructura escamosa distribuida uniformemente, lo que indica la exitosa
formacion del polimero de -CD en conjunto con los CQDs. La Figura 4.3 corresponde al electrodo
en que se realizo la polimerizacion de la B-CD sobre los CQDs posteriormente modificado con los
grupos donadores de azufre, donde se observan estructuras picudas que parecen formar una red
sobre la superficie, las cuales se atribuyen a la incorporacion de los grupos donadores de azuftre al
polimero. Finalmente, la Figura 4.4 corresponde al electrodo completamente modificado, como en
el caso anterior, pero después de haber sido sumergido en una solucion Cr(VI) 0.1 mol L-!. Se
aprecian estructuras de tipo erizo de tamafios variables y con picos bien definidos, dispersas en la
superficie. Estas serian resultado de la interaccion del Cr(VI) con el polimero formado

previamente.

—-— 100nm CIO 10/8/2024
x50,000 1.00kV LED SEM WD 9.5mm 10:30:00

Figura 4.2 Imagen obtenida por SEM de la superficie del electrodo de carbon vitreo con la
polimerizacion de la B-CD sobre los CQDs.
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Figura 4.3 Imagen obtenida por SEM de la superficie del electrodo de carbon vitreo con la
polimerizacion de la B-CD sobre los CQDs con los grupos donadores de azufre.

*

-

@&
- 10um CIO 8/8/2024
2.00kV LED SEM WD 10.1lmm 11:55:53

Figura 4.4 Imagen obtenida por SEM de la superficie del electrodo de carbon vitreo con los CQDs
funcionalizados con B-CD modificado con los grupos donadores de azufre tratado con Cr(VI).
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43.3 Reproducibilidad del electrodo

Se evaluo la reproducibilidad del electrodo por medio de la construccion de tres electrodos con la
misma configuracion del mejor electrodo en el disefio factorial “ISE-BCD-CS2-8”. En las pruebas
de cada electrodo se fueron anadiendo alicuotas de diferente concentracion de Cr(VI) en 10 mL de
una solucion de HC1040.1 mol L. Los resultados obtenidos de los tres electrodos se promediaron
y en la Figura 4.5 se muestran con su desviacion estandar correspondiente. Estos resultados
muestran una pendiente promedio de (66.2 + 2.0) mV década! en un intervalo de concentracion
de (1.0 x107 — 1.0x102) mol L™!. Con lo obtenido se demuestra que el electrodo ISE-BCD-CS,-8

presenta una alta reproducibilidad.
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700 +

650 —+
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o
|
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500 +

450 +

400 : : : : : : : : : : : : : : : :
-0 - -8 7 6 5 -4 -3 2

Lo [Cr(Vl-)]

Figura 4.5 Curva de calibracion del electrodo ISE-BCD-CS2-8.
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Se evalu6 también la reproducibilidad de la electropolimerizacion de la B-CD al realizarla en 10
ocasiones. En estas pruebas se observo como se describio en la seccion 2.3.1, que tanto los dos
picos de oxidacion como el pico de reduccion se formaron exitosamente en cada prueba, con
patrones similares indicando la reproducibilidad de este proceso. Sin embargo, en algunos casos
se observaron picos mas pronunciados que en otros, como se observa en la Figura 4.6 b),
posiblemente debido a alguna variacion en la cantidad de material electroactivo en la
electropolimerizacion, a la variacion ligera del pH e incluso por potencial al inicio del barrido.
Cuando se emplea un potencial de inicio de barrido negativo (en este caso, -2 V), se observan picos
de corriente mas pronunciados. Este fendmeno posiblemente se debe a una mayor generacion de
radicales libres de B-ciclodextrina (B-CD), lo que favorece la formacion de cadenas poliméricas de

mayor tamano.

En la Figura 4.6 se presentan ejemplos de los voltamperogramas ciclicos obtenidos utilizando
diferentes potenciales de inicio. En algunas de las pruebas, el proceso se inici6 en un potencial de
-2 V, mientras que en otros con un potencial de 0 V. Cuando se utiliz6 un potencial de -2 V, los
picos de reduccion se caracterizaron por ser mas profundos, definidos y con una mejor simetria,
favoreciendo una formacion del polimero més uniforme y estable sobre el electrodo. Por lo tanto,
el potencial de inicio y su direccion desempefian un papel crucial en el proceso de formacion de la

pelicula.

La Figura 4.7 presenta ejemplos de los voltamperogramas ciclicos obtenidos utilizando diferentes
potenciales de inicio. También se evalu6 la reproducibilidad de la modificacion del electrodo de
carbon vitreo con los CQDs por medio de 10 pruebas, donde la formacion de los picos de oxidacion
y reduccion fueron reproducibles en cada prueba. De igual forma que en las pruebas realizadas
para la electropolimerizacion de la B-CD se presentaron casos donde los picos formados
presentaban diferencias en su tamafo, probablemente ocasionado por alguna diferencia en la
cantidad del material electroactivo, el pH y el potencial de inicio aplicado. Precisamente como en
el caso pasado en ciertas pruebas se inicid en un potencial de -2 V, mientras que en otros con un

potencial de 0 V y se obtuvieron los mejores picos en con el potencial de -2 V.
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Figura 4.6 Voltamperogramas ciclicos de la electropolimerizacion de la B-CD en el electrodo de
trabajo con un potencial de inicio dea) 0 Vyb) -2 V.
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Figura 4.7 Voltamperogramas ciclicos de la modificacion del electrodo de trabajo con los CQDs
a un potencial de inicitodea) 0 Vyb)-2 V.

434 Efecto del pH

En la Figura 4.8 se muestra el potencial del electrodo ISE-BCD-CS:2-8 en funcién del pH del medio
de trabajo. Se observa que en un intervalo de 0 a 3.0 de pH el potencial permanece relativamente

constante en comparacion con valores arriba de 3.0 en los cuales se puede apreciar que el potencial
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disminuye de una manera dréstica. Entre estos dos intervalos hay una diferencia de potencial de
20 mV. Los resultados muestran que hay una interaccion entre la membrana del electrodo con iones
hidronio, para evitar este efecto del pH sobre la respuesta del electrodo para las mediciones de las

concentraciones de Cr(VI) deberia trabajarse en un intervalo de pH de 0 a 3.0.

1000

800 |
600

400

E vs Ag/AgCl (mV)

200 |

Figura 4.8 Efecto del pH sobre la respuesta potenciométrica del electrodo ISE-BCD-CS2-8.

4.3.5 Prueba de estabilidad

Adicionalmente se realiz6 la prueba de estabilidad del potencial del electrodo optimizado. En la
Figura 4.9 se muestra la medicion del potencial del electrodo ISE-BCD-CS:-8 a cierto tiempo y
concentraciones de Cr(VI). En esta se observa que al agregar la alicuota de concentracion de
1.0x10* mol L-! el potencial se estabiliza rapidamente alrededor de un valor de 330 mV y se
mantiene constante durante los siguiente 10 minutos. Por lo tanto, el electrodo ISE-BCD-CS»-8 es

adecuado para mediciones prolongadas y proporciona sefiales confiables y estables con el tiempo.
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Figura 4.9 Prueba de estabilidad de potencial del electrodo ISE-BCD-CS2-8.

4.4 Discusion de resultados

La optimizacién del electrodo por medio un disefio factorial de 23 permitio identificar las
condiciones ideales para su construccion y su uso en la deteccion de Cr(VI). El electrodo ISE-
BCD-CS:2-8, con 50 ciclos en la electropolimerizacion de B-CD a pH 5 con los CQDs present6 los
mejores parametros analiticos, con una pendiente de (66.2 + 2.0) mV década™! y un limite de
deteccion de (5.2 £ 0.1) x107 mol L-!. El analisis de varianza realizado demostr6 que hay una
fuerte interaccion entre los tres factores que afecta de manera significativa a la respuesta del
electrodo. Ademas, el electrodo mostré una excelente reproducibilidad y se encontréo que los
mejores resultados en la sintesis del polimero por voltamperometria ciclica se obtienen cuando se
inicia el barrido en un potencial de -2 V. La caracterizacion por SEM confirmo¢ la formacion del
polimero de B-CD con CQDs, la incorporacion de los grupos donadores de azufre y la interaccion
con Cr(VI) evidenciado por estructuras de tipo erizo en la superficie de electrodo. El electrodo
mostrd una estabilizacion rapida y constante durante tiempos prolongados, y se determind su uso
es adecuado en un intervalo de pH de 0 a 3, con el fin de evitar alguna interferencia por los iones
hidronio. Con estos resultados, el electrodo optimizado puede ser considerado como una

herramienta para la deteccion de Cr(VI) en solucion acuosa.
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5. Selectividad

5.1 Introduccion

La selectividad potenciométrica de un electrodo se refiere a su capacidad para responder
especificamente al ion principal en presencia de iones interferentes. Dado que en la practica no se
alcanza una selectividad perfecta, se emplea el coeficiente de selectividad, determinado mediante
la ecuacion de Nikolsky-Eisenman modificada por la IUPAC:

E =E+ " In[Za +KPta¥] Ec. 5.1
ISE ZF i ij

Donde Eisk es el potencial del electrodo selectivo, E° el potencial estandar, a; y a; corresponden a
la actividad del ion principal y la del ion interferente respectivamente, Kot es el coeficiente de

selectividad y finalmente z; y z; son las cargas del ion principal y el ion interferente.

Este coeficiente es fundamental para evaluar el desempefio de los ISEs, ya que cuantifica la
influencia de los iones interferentes en la respuesta del electrodo. Entre los métodos mas utilizados

para su calculo destacan el de soluciones separadas y el de soluciones mezcladas.

En los altimos afios, la determinacion de los coeficientes de selectividad en ISEs se ha realizado
principalmente mediante el método de soluciones separadas, conforme a las recomendaciones por
parte de la TUPAC. Este enfoque ha sido aplicado en ISEs para Na*, K, Ca?" 30, Pb?" 51, Ag* 32y
Cu?" 33, permitiendo cuantificar la interferencia de otros iones en medios biologicos y ambientales.
Estudios han demostrado que la selectividad depende del ion6foro utilizado, como la valinomicina
en sensores de K*, y que ciertas modificaciones, como capas de nanoparticulas, pueden influir en
la respuesta del electrodo®*. Estos avances refuerzan la importancia del anlisis de selectividad

para el desarrollo de sensores potenciométricos mas eficientes.

Este capitulo presenta la evaluacion de la selectividad del electrodo optimizado en el capitulo
anterior. Para ello, se analizaron diversos cationes metalicos mediante los métodos de soluciones
separadas y el de las soluciones mezcladas, mientras que para diversos aniones se evaluo utilizando

el método de las soluciones mezcladas.
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5.2 Metodologia

5.2.1 Reactivos y soluciones

Todos los reactivos utilizados son de grado analitico. Se utilizd agua desionizada con una
resistividad de 18 MQ cm del equipo Milli-Q Millipore. Para las soluciones electroliticas se
utilizaron los reactivos siguientes: acido perclorico (HCIO4, J.T. Baker) y cromato de potasio
(K2CrO4, Monterrey). Para las pruebas de selectividad se usaron los siguientes reactivos: 6xido de
aluminio (Al203), 6xido de titanio IV (Ti02), acetato de sodio (CH3COONa), carbonato de bario
(BaCO3), cloruro de estafio II (SnCl2), oxalato de sodio (Na2C204) y sulfato de sodio (Na2SO4) de
J.T. Baker; carbonato de calcio (CaCO3), tetraborato de sodio (Na2B4O7), persulfato de potasio
(K2S20g) y tartarato de sodio (C4HsO¢Naz) de Monterrey; 6xido de cobre II (CuO) de Fisher;
nitrato de plomo II (Pb(NOs3)2), nitrato de magnesio II (Mg(NO3)2), cloruro de hierro 11 (FeCl),
cloruro de mercurio II (HgCl») de Merck; sulfato de cadmio II (CdSOs4) de Laitz; acetato de zinc
((CH3COO)2Zn), carbonato de sodio (Na2CO3), tiosulfato de sodio (Na2S203) y nitrato de potasio
(KNO3) de Técnica Quimica; y nitrato de plata (AgNO3) de Reasol.

5.2.2 Pruebas de selectividad

Se utiliz6 una celda electroquimica de dos electrodos con 10 mL de una solucion de HCIO 4 0.1
mol Ly utilizando un electrodo de carbon vitreo como electrodo de trabajo y un electrodo de
Ag/AgCl (BM en KCI) como electrodo de referencia. Esto se realizd utilizando la técnica de

potenciometria utilizando un potenciostato galvanostato yAutolab Tipo III. Para llevar a cabo esta

prueba, el electrodo de trabajo fue acondicionado en una solucién de HC1O4 0.1 mol L' por 20
minutos antes de cada medida. Para probar la respuesta potenciométrica del electrodo se
prepararon soluciones de Cr(VI), de diversos cationes y aniones de concentracion de 0.1 mol L-!
y se hicieron diluciones sucesivas hasta llegar a 1.0x10® mol L-'. Las soluciones con las
respectivas diluciones se utilizaron para hacer adiciones desde la concentracion mas baja a la mas
alta en 10 mL de una soluciéon HCIO4 0.1 mol L', Se evaluaron por medio del método de las

soluciones separadas y el método de las soluciones mezcladas.
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53 Resultados
5.3.1 Selectividad del electrodo

Para evaluar la selectividad del electrodo optimizado ISE-BCD-CS:-8., se utilizaron diversos
cationes como AP, Cr3*, Cu?', Ca2*, Pb%", Ag", Ba?", K¥, Mg?*, Na*, Zn?*, Cd?', Fe?*, Hg?", Sn?",
Ti** y diversos aniones como CO3%, C204>, SO4>, S203%, B4O7%*, $208% y C4H4O¢*. Tanto
cationes como aniones fueron probados inicialmente por el método de las soluciones mezcladas.
Para calcular el coeficiente de selectividad, se siguieron las recomendaciones de la IUPAC70
utilizando la ecuacion de Nikolsky-Eisenman (Ec. 5.1). No obstante, la forma de aplicacion difiere
para el ion principal y el ion interferente. A continuacidon, se presentan las ecuaciones
correspondientes para cada caso:

RT

E =E%+ " In[a ] (ion principal) Ec. 5.2
i ZF i

E =E°+ E In [KPota f‘}“] (ion interferente) Ec.5.3
J zF oo

Como las pendientes son las mismas, se pueden igualar los potenciales, lo cual se logra
identificando un valor de potencial similar de las curvas de calibracion tanto del ion principal como
de ion interferente. Ademas, considerandose la aproximacion de dilucion la actividad de los iones
puede ser cambiada a concentracion molar. Por lo tanto, se obtuvo la siguiente formula para
calcular el coeficiente de selectividad potenciométrico para cada catién y para cada anioén de
acuerdo con la literatura:

Pot ]
ot __ i
K o T 4z Eil7 Ec. 54
M
J
Al implementar este método no se obtuvieron los resultados esperados. Por lo tanto, para los iones
que mostraron cierta interferencia, se calculd su limite de deteccidon a partir de la curva de

calibracién obtenida para cada uno. Mientras que aquellos iones que no mostraron respuesta se

consideraron como no interferentes sobre el electrodo.

En la Figura 5.1 se muestra la respuesta potenciométrica del electrodo frente a los cationes

metalicos en comparacion con el ion principal. En ella se observa que los tinicos iones que causan
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una interferencia significativa son Hg(I) y Ag(I) con limites de deteccion de 5.6x10* mol L'y
1.0x10*mol L' respectivamente. En comparacion con el limite de deteccion del ion principal que
es de 5.2x10"7mol L-! estos cationes presentan interferencia a concentraciones mayores de 1.0x10-

4 mol L-L.
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Figura 5.1 Respuesta potenciométrica de ISE-BCD-CS:2-8 a cationes metalicos interferentes.

Para estos cationes que presentaron interferencias, también se evaluo la selectividad por el método
de las soluciones mezcladas. En la Figura 5.2 se observa la respuesta potenciométrica del electrodo
frente a estos cationes en comparacion con el ion principal. Se observa que nuevamente estos
cationes presentaron interferencia significativa, en esta ocasion los limites de deteccion calculados
para estos fueron de 1.0x10-4 mol L-! tanto para Hg(II) como para Ag(I). Y en comparacion con el
del ion principal de 5.2x1077 mol L' se determind que por este método estos cationes también
presentan interferencia a concentraciones mayores a 1.0x10-#mol L-!. La selectividad del electrodo
esta basada en la modificacion de la membrana de -CD modificada con los grupos donadores de
azufre. De acuerdo con la literatura reportada estos grupos donadores de azufre tienen preferencias
sobre Hg y Ag, por ende, es razonable que estos iones fueron los que presentaron interferencia

significativa sobre el electrodo.
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E vs Ag/AgCl (mV)

Figura 5.2 Respuesta potenciométrica de ISE-BCD-CS2-8 a cationes metalicos interferentes.
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En la Figura 5.3 se muestra la respuesta potenciométrica del electrodo para diferentes aniones. Se

observa que estos aniones no presentaron una interferencia significativa sobre el electrodo, incluso

a concentraciones elevadas, a diferencia de ciertos cationes que si presentaron interferencias a

concentraciones elevadas. Por tanto, el electrodo es selectivo al ion principal, Cr(VI), en presencia

de estos aniones. En términos generales, el electrodo presenta una buena selectividad en un

intervalo de concentracion que va desde el limite de deteccion de 107 mol L-! hasta 10 mol LI
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Figura 5.3 Respuesta potenciométrica de ISE-BCD-CS2-8 a aniones interferentes.
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54 Discusion de resultados

El electrodo optimizado mostr6 una buena selectividad hacia el ion principal, Cr(VI), aunque se
presentaron interferencias significativas para cationes metalicos como Hg(ll) y Ag() a
concentraciones mayores a 10* mol L-!. Los limites de deteccion para estos cationes fueron de
5.6x10*mol L'y 1.0x10* respectivamente, lo que indica que causan interferencia en el electrodo
a concentraciones superiores al limite de deteccion del ion principal de 5.2x10-7mol L-!. Al evaluar
la selectividad mediante el método de las soluciones mezcladas se corrobord que Hg(Il) y Ag(I)
siguen siendo interferentes a concentraciones mayores a 10#mol L', La selectividad del electrodo
basada en los grupos donadores de azufre que muestran preferencia a Hg y Ag explica porque estos
cationes presentan interferencia significativa. En el caso de los aniones, estos no presentaron una
interferencia significativa incluso a concentraciones elevadas, confirmando con esto la selectividad
del electrodo a Cr(VI) en presencia de los aniones probados. En general el electrodo exhibe una
buena selectividad dentro de un intervalo de concentraciones de 107 a 10 mol L-!, lo que lo hace

adecuado para su uso en la deteccion de Cr(VI) en este intervalo de concentraciones.
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6. Aplicacion analitica

6.1 Introduccion

Las valoraciones potenciométricas son técnicas analiticas que permiten determinar el punto de
equivalencia de una reaccion mediante la medicion de una diferencia de potencial eléctrico. Para
ello, se emplean electrodos indicadores, como los ISEs, que responden a cambios en la
concentracion de especies en solucion’-23, La especiacion del Cr(VI) estd estrechamente
relacionada con el pH y la concentracion analitica, lo que influye significativamente en la respuesta
electroquimica de los electrodos disefiados para su deteccion. Las principales especies de Cr(VI)
incluyen H2CrO4, HCrO4~, Cr2.O+" y CrO+*", cuya distribucion depende de los equilibrios quimicos

asociados y sus constantes de equilibrio:
H,CrO, 2 H+* + HCrO,~ Ki:0.1584
HCrO,” 2@ H+ +Cr0,*” K2 3.2x 107
2HCr0,*” 2 Cr,0,% + H,0 Ks:43.651

En condiciones altamente 4cidas (pH < 0.8), la especie predominante es H2CrOa. Para un intervalo
de 0.8 < pH < 6.5, HCrO4s domina, siendo esta tltima la responsable del color amarillo intenso
caracteristico. A partir de pH > 6.5, CrO+* prevalece, generando un tono amarillo mas claro.
Aunque Cr20+* puede formarse bajo ciertas condiciones, su presencia requiere concentraciones
de Cr(VI) cercanas a 0.1 mol L1, lo que no se cumple en experimentos con bajas concentraciones

analiticas>5-3°.

Las valoraciones potenciométricas se han empleado Gltimamente para optimizar el analisis de
compuestos en diversas areas, desde la evaluacion de lubricantes®’ hasta el control de farmacos>®.
En el ambito farmacéutico, se estan desarrollando ISEs que permiten la deteccion automatizada y
precisa de compuestos en muestras comerciales y bioldgicas. Estas mejoras amplian el potencial
de la valoracion potenciométrica en el control de calidad, monitoreo ambiental y aplicaciones
industriales, asegurando resultados mas confiables y eficientes. De este modo, también puede ser

empleado en el andlisis de muestras para la deteccion de diversos metales en soluciones.
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En este capitulo se aborda la valoracion potenciométrica de precipitacion del PbCrO4| utilizando
como electrodo indicador el sensor optimizado mediante el disefio factorial. Para garantizar
condiciones Optimas en la valoracion, se aplico el método de especies y equilibrios generalizados
en la construccion de diagramas de zonas de predominio. Ademas, se elabord la curva de
valoracion tedrica con el proposito de compararla con la obtenida experimentalmente. Finalmente,
se realizd una revision de la literatura sobre sensores potenciométricos para Cr(VI), a fin de

contrastar los resultados obtenidos en este estudio.

6.2 Metodologia

6.2.1 Reactivos y soluciones

Todos los reactivos utilizados son de grado analitico. Se utiliz6 agua desionizada con una
resistividad de 18 MQ c¢m del equipo Milli-Q Millipore. Para preparar las soluciones se utilizaron
los siguientes reactivos: cromato de potasio (K2CrOas, Monterrey), hidroxido de amonio (NH4OH,
Monterrey) y cloruro de amonio (NH4Cl, J.T. Baker) para preparar un buffer de amonio amoniaco

y nitrato de plomo II (Pb(NOs)2, Laitz) para preparar el valorante.

6.2.2 Aplicacion analitica

Se realizo una valoracidon potenciométrica de precipitacion de cromato de plomo. Se empled una
celda electroquimica de dos electrodos donde se utiliz6 como electrodo de trabajo el ISE
optimizado por medio del disefio factorial y un electrodo de Ag/AgCl (3M en KCI) como electrodo
de referencia. Para realizar esta valoracion potenciométrica se construyeron los diagramas de zonas
de predominio en este caso de doble amortiguamiento tomando en cuenta la interaccion del buffer,
esto por medio del Método de Especies y Equilibrios Generalizados *°. Al tenerlos listos se
encontraron las concentraciones donde se puede realizar la valoracion sin algiin inconveniente con
las soluciones empleadas. Para esto ya se prepar6 una solucion de K2CrOs4 1.0x10* mol L™ en un
buffer de amonio/amoniaco a pH 10 a 0.1 mol L' de concentracion y también se prepard una

solucion de Pb(NO3)2 1.0x107* mol L. Se utilizé un potenciémetro sensION + pH 31 de la marca
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Hach, al igual que una bureta de vidrio graduada de 25 mL. La titulacion empieza con 25 mL de
la solucion valorante de Pb(NO3)2. Inicialmente, se afiadieron volimenes de 0.5 mL a la solucion
de 50 mL de Cr(VI) con el buffer de amonio/amoniaco hasta alcanzar un volumen agregado de 4
mL. A partir de este punto y hasta los 5 mL, las adiciones fueron de volimenes de 0.1 mL. Al
llegar a los 5 mL, se retomaron las adiciones de 0.5 mL hasta alcanzar un volumen total de 10 mL.
Después de cada adicion, se registré la diferencia de potencial estable, la cual se graficd en funcion

de volumen afiadido.

6.3 Resultados

6.3.1 Aplicacion analitica

Se realiz6 una valoracion potenciométrica de precipitacion del PbCrOs|. Para llevarla a cabo fue
necesario hacer el estudio de especiacion a través de diagramas de zonas de predominio obtenidos
por medio del método de especies y equilibrios generalizados. En primer lugar, se investigaron las
constantes de formacion global de las posibles especies presentes en el sistema, con el objetivo de
determinar si forman complejos en funcion del pH. Los siguientes valores que se presentan fueron
obtenidos de la base de datos Hydra/Medusa y de las tablas de formacion de complejos reportados

por Ringbom®:

H2CrOs: pKai=0.8 y pKa>= 6.50; log1=6.5 y logB2= 7.3;
2HCr0,*” 2 Cr,0,% + H,0 logk=1.64

Las siguientes constantes de formacion global se obtuvieron de la base de datos Hydra/Medusa:
H20 + Pb2* 2 H+* + Pb(OH)* logPi=-7.71

2H20 + Pb2+ 2 2H* + Pb(OH)2 logfa=-17.12

3H,0 + Pb2+ 2 3H* + Pb(OH);~ logPs=-28.06

4H,0 + Pb2+ 2 4H+* + Pb(OH),2~ logPs=-39.7

Pb(OH)2 ! :pKs=16.09
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PbCrO4 | :pKs=13.75

Pb2+ + Cr0,*” 2 PbCrO, | k= 10137

A partir de los valores de las constantes globales de formacion (Kgi) del H2CrO4 se pudo construir
un diagrama de distribucion de especies para las especies de Cr(VI). La Figura 6.1 muestra el
diagrama de distribucion de las especies de Cr(VI). En este se observa que a valores de pH < 0.8,
la especie que predomina es el acido cromico (H2CrO4), mientras que para valores entre 0.8 y 6.5
de pH la especie que predomina es el cromato acido (HCrO4") y en valores de pH > 6.5 la especie

que predomina es el ion cromato (CrO4%).

1.1

1
0.9
0.8
0.7
0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1

0

[CrO4-2]
——— [HCrO4-]
—— [H2CrO4]

Fraccion molar

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
pH

Figura 6.1 Diagrama de distribucion de especies de las especies de Cr(VI).

Adicionalmente con los datos recopilados, se realizaron los calculos correspondientes para
construir diagramas de zonas de predominio del sistema de Pb(II)/H20. Dichos calculos se
reportan en el anexo 11, mientras que en la Figura 6.2 se muestra el Diagrama de existencia-
predominio (DEP) obtenido para este sistema. Se observa que la especie que predomina en una

gran zona del diagrama es el Pb(OH)2| el cual precipita. Esta especie puede causar interferencias
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en el proceso de valoracion, ya que el objetivo es precipitar el PbCrO4] y este tiene un Kps menor
al de Pb(OH).. Por lo tanto, se busc6 un valor de pPb” y de pH donde se forme un hidroxo-complejo
de Pb que sea soluble y no interfiera en la valoracion. Se determiné utilizar un valor de pPb’de 3
y un pH de 10, con el fin de mantener una baja concentracion de Pb y evitar el uso de grandes
volumenes de solucion. Ademas, trabajar en un pH basico asegura que la especie que predomine
sea CrO472 de acuerdo con el diagrama de distribucion de especies construido. Para mantener este
pH constante se decidi6 utilizar un buffer de amonio/amoniaco cuyo equilibrio de acidez tiene un

pKa=9.25.

o) Pb(OH);
Pb(OH)*

Pb(OH);

Pb(OH),>

Ph2*

pPb’

Pb(OH): |

6.5 7.5 8.5 9.5 10.5 11.5 12.5 13.5

pH
Figura 6.2 Diagrama de existencia predominio del sistema de Pb(II)/H20.

Sin embargo, al consultar las tablas de las constantes de formacion globales, se encontré que se

forma un complejo de amoniaco con plomo segun el siguiente equilibrio:

Pb2+ + NH; 2 Pb(NH;3)?+ logK=1.5
Por lo que fue necesario construir los diagramas de zonas predominio para el sistema
Pb(II)/NH3/H20. Los célculos utilizados se muestran en el anexo 12, mientras que en la Figura 6.3

se muestra el diagrama de zonas de predominio obtenido para este sistema. En el diagrama se

observa que el complejo de amoniaco con plomo ocupa una gran area del diagrama. Por lo tanto,
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se decidid trabajar con un valor de pNH3'de 1 donde la especie que predomine sea Pb(OH)2 a pH

10.

4 & -
)
2 s |
A i ey

0 Ph2+ 5 ':'::
o S| 2
2 - =

-6
% -8

10 Pb(NH;)**

-12

-14

-16

o 1 2 3 4 5 6 7 & 9 10 11 12 13 14
pH
Figura 6.3 Diagrama de zonas predominio del sistema de Pb(II)/NH3/H20.

Adicionalmente, se elabor6é el DEP bicondicional del sistema de Pb(II)/H20. Sin embargo, al
analizarlo se observd que la concentracion del amoniaco no afecta significativamente a este
sistema. Por este motivo, se concluyd que el diagrama de zonas de predominio condicional

presentado en la Figura 6.2 es equivalente al diagrama bicondicional para este sistema.

En un intervalo de pH de 9.41 y 10.94 del siguiente equilibrio generalizado:
Cr(VI)"+ Pb(I)" 2 PbCr’' !,

el equilibrio representativo, basado en las constantes tanto de disociacion y de formacion es el

siguiente:
Cr0,%~ + Pb(OH), + 2H+ 2 PbCr0, | +2H,0 logK=30.87

El logK fue calculado sumando los siguientes equilibrios:

CrO42— 4+ Pb2t 2 PbCrOs4 I logKe= 13.75
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2H* + Pb(OH), 2 Pb2+ + 2H,0 logK= 17.12
LogK=13.75 + 17.12 = 30.87

Se calcul6 entonces la constante bicondicional para el equilibrio representativo de valoracion al
pH amortiguado. Debido a que el amoniaco en estas condiciones no afecta significativamente al
sistema se determind que K'" =K. A continuacion, se muestran los calculos para obtener el valor

de K.

K= 103087 = 1

[H* ]2[Pb(0H)2] [Cr0,*"]
K''=K'=K [H]
logK""=1ogK + 2log[H"]
logK"'=logK - 2pH
logK"'=30.87 —2(10) = 10.87
logK"'=10.87
Por tanto, la reaccion de valoracion y su constante bicondicional a pH 10y pNH3 =1 es la siguiente:

Cr0,2- + Pb(OH), + 2H+ 2 PbCrO, | +2H,0 logK” = 10.87.

Entonces se construy6 la curva de valoracion tedrica para compararla con los resultados

experimentales. A partir de la ecuacion de Nernst se obtuvo la siguiente ecuacion:

Eopaa = E” —29.58 log[Cr(VD) "] Ec. 6.1

Donde [Cr(VI)""] corresponde a la concentracion de Cr(VI) en la solucién, E™" es el potencial
bicondicional, que incluye valores constantes como el potencial estandar del par Cr(VI)'/ Cr(VI)™”
(donde Cr(VI)” se refiere al cromo en la membrana del electrodo y Cr(VI)"" al cromo en solucion),
el potencial de referencia, el potencial de error y la concentracion del cromo en la membrana del
electrodo (Cr(VI)"). Debido a este ltimo término, es la razén por la que en la ecuacion 6.1 el
potencial de celda dependa unicamente de la concentracion del cromo en solucion (Cr(VI)™"). El

valor de 29.58 mV corresponde al resultado obtenido de RZ, donde:
zF
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e R esla constante de los gases ideales
e Testemperatura en condiciones estandar
e Flaconstante de Faraday

e zcorresponde ala carga del ion, en este caso es -2, considerando que el Cr(V]) esta presente

como ion cromato.

Los calculos se muestran en el Anexo 13. Mientras que en la Tabla 6.1 se muestra la tabla de
variacion de cantidad de sustancia para la reaccion de valoracion de Cr(VI) con plomo a pH 10 y

pNH3'=1 amortiguando con buffer de amonio/amoniaco.

Tabla 6.1 Tabla de variacidon de sustancia para construir curva de valoracion tedrica.

Cr(VD)”’ +Pb” —» PbCr(VD)'"|
Inicio VoCo
Agregado vC
APE VoCo - VC eareVC
PE epeVoCo epeVoCo
DPE eppe VoCo VC - VoCo

Donde Vo es el volumen inicial, Co es la concentracion inicial, V volumen afiadido de plomo, C
concentracion de plomo, eapea una fraccion sin reaccionar de Pb antes del punto de equivalencia,
epe a una fraccion sin reaccionar de Cr(VI) y Pb que quedaron sin reaccionar durante el punto de

equivalencia y eppg a una fraccion si reaccionar de Cr(VI) después del punto de equivalencia.

Con la tabla y la ecuacion 6.1, se generaron las ecuaciones para cada etapa del proceso de

valoracion y asi poder construir la curva teorica:
Inicio
Al inicio de la valoracidon, debido a que Unicamente se dispone de la solucion de Cr(VI), el

potencial de celda estd determinado exclusivamente por la concentracion de Cr(VI). Por lo tanto,

la ecuacién para determinar el potencial de celda en esta etapa es la siguiente:
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Eopia = E7 —29.58 log[C,] Ec. 6.2

El valor de E”" se calcul6 a partir de la ecuacion 6.2. Al inicio de la valoracion, el potencial de
celda inicial fue de -24.5 mV, con una concentracion inicial de Cr(VI) era de 1x10* mol L.

Despejando E’’, se obtiene la siguiente ecuacion:
E” = E_jqqa +29.58 log[Cy]

E” = —=245mV + 29.58 mV log[1x10—4]
Resultando

E”" =-14282mV

Dado que el valor obtenido es constante, permanece invariable en cualquier momento de la

valoracion y se emplea en las ecuaciones siguientes.
APE

Antes del punto de equivalencia, el potencial de celda no solo depende de la concentracion inicial
y del volumen inicial de Cr(VI), sino que también de la concentracion y volumen de plomo
afiadido. Ademas, depende del volumen final resultante de las adiciones de plomo. La ecuacion
para esta etapa es la siguiente:

VoCo—-VC

etga = B = 2958 logl

E ] Ec. 6.3

PE

En el punto de equivalencia, el potencial de celda esta determinado por la concentracion de Cr(VI)

en la solucidn, dada la siguiente ecuacion:

Eopa = E~ — 29.58 log[Cr(VI)"] Ec. 6.4

celda

Esta concentracion se calcula utilizando la ley de accion de masas aplicada a la reaccion de
precipitacion del cromato de plomo y considerando su constante de solubilidad, obteniéndose la

siguiente ecuacion:

[Cr(VI)”] = V/10-1375 Ec. 6.5
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DPE

Después del punto de equivalencia, el potencial de celda también depende de la concentracion de
Cr(VI) en solucidn, tal como se describe en la ecuacion 6.4. En este caso, la concentracion se
calcula por la ley de accion de masas. La concentraciéon de Cr(VI) depende de la constante de
solubilidad de la reaccion de precipitacion del cromato de plomo y de la concentracion de plomo
en solucion, por tanto, se tiene la siguiente ecuacion:

,, Vo+V
[Cr(VD)"] = ’ Ec. 6.6

101375 (V¥Cc—VoCo)

Al valor obtenido se le resto6 el valor del potencial del electrodo de referencia utilizado (Ag/AgCl)
que es de 190 mV. En la Figura 6.4 se muestra la comparacion entre las curvas de valoracion tedrica
y experimental. Se observa una variacion significativa entre estas ambas curvas, especialmente en
la zona inicial, aunque coinciden después del punto de equivalencia. Asimismo, se presenta un
salto en el potencial de aproximadamente 160 mV en estas curvas. Las desviaciones observadas
en la curva experimental en comparacion con la tedrica pueden deberse a efectos cinéticos o a
errores del potencial que hay en un modelo real. Apesar de estas diferencias, las curvas se asemejan
lo que permite concluir que el electrodo ISE-BCD-CS2-8 puede utilizarse como electrodo indicador

en valoraciones de soluciones problemas que contengan Cr(VI) en forma de cromatos.

-40 -4

-60

-80 T -9
S
E 100
@) -120 T -14
& -140 .
0 == Tedrica
< -160 T-19 ,
2 180 @ Experimental
=

-200 T -24

-220

-240 -29

12

Figura 6.4 Curvas de valoracion potenciométrica de precipitacion de PbCrOs4| tedrica y
experimental.
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También se calcul6 el punto de equivalencia de las curvas obtenidas y se empleo el método de la
primera derivada para determinarlo. En la Figura 6.5 se muestran las curvas de la primera derivada
tedrica y experimental donde se observa que la derivada alcanz6 un valor maximo en 5 mL en
ambas curvas lo que indica que este es el punto de equivalencia para ambas. Ademas, se puede
observar que los datos en la curva experimental estdn mas dispersos y con un pico mas ancho en
comparacion con la curva tedrica, lo que debe a los errores cometidos durante la realizacion de la

valoracion.

400 12
350 ¢
| - 10
300 r o0
o0 O - 8
250
> 200 oo r 6 ,
3 o0 W Teorica
2 150 |
-4 ® Experimental

V (mL)

Figura 6.5 Curvas de la primera derivada tedrica y experimental para la valoracion
potenciométrica de precipitacion de PbCrOa4.

6.3.2 Comparacion con la literatura

En la Tabla 6.2, se muestran algunos ISE propuestos en la literatura para la deteccion de Cr(VI).
Se puede observar que el limite de deteccion del electrodo construido en este estudio es comparable
con los electrodos descritos en la literatura, ademas se observa que el intervalo lineal en algunos
casos supera los obtenidos por estos electrodos. Este electrodo presenta una alta selectividad al ser

selectivo en un intervalo de 10-7a 10*mol L' y de manera general todos trabajan adecuadamente
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en un intervalo de pH 4cido. Ademas, presenta ventajas sobre la fabricacion del electrodo de carbon
vitreo por la facilidad de modificarlo con los CQDs y la membrana de B-CD. Incluso la sintesis de
los CQDs de la flor de Jamaica result6 sencilla, de bajo costo y libre de danar el medio ambiente
en comparacion con otros CQDs reportados. Ademas, en la Tabla 6.2 se detalla la composicion de
la membrana selectiva utilizada por cada electrodo mencionado para la deteccion de Cr(VI). Por
tales razones se considera que el electrodo construido en este estudio es una buena alternativa para

la deteccion de Cr(VI) en solucién acuosa.

6.4 Discusion de resultados

Se logro realizar la valoracion potenciométrica de precipitacion del PbCrO4], empleando
diagramas de zonas predominio para comprender que especies estan presentes y asi optimizar las
condiciones experimentales. Se establecieron valores de pPb” y pH para evitar la formacion del
Pb(OH)2| en la valoracion de precipitacion del PbCrOs|. Ademas, el uso del buffer de
amonio/amoniaco empleado para mantener constante el pH requirio ajustes en la concentracion de
amoniaco para evitar la formacién de un complejo con el plomo. Los diagramas de zonas de
predominio y las curvas de valoracion tedrica y experimental proporcionan informacion valiosa, a
pesar de las variaciones notables debido a errores cinéticos y experimentales. A pesar de eso, las
curvas coincidieron lo suficiente para confirmar que el electrodo ISE-BCD-CS:-8 es efectivo como

electrodo indicador en valoraciones de Cr(VI) en forma de cromatos.

Finalmente, el electrodo desarrollado en este estudio demostrd ser una alternativa viable para la
deteccion de Cr(VI) en soluciones acuosas, destacando por su selectividad, facilidad de fabricacion
y bajo costo en comparacion con otros electrodos reportados en la literatura. La metodologia
utilizada, junto con las ventajas presentadas en el electrodo, sugiere que este puede ser utilizado

para detectar esta especie en soluciones acuosas en aplicaciones ambientales y control de calidad.
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Tabla 6.2 Electrodos propuestos en la literatura para la deteccion de Cr(VI).

Selectividad*

Materiales

Ref. Pendiente LD (mol L) IL (mol L) Tiempo de Intervalo
(mV decada™) respuesta /s de pH
61 27 2.4x10* - - -
62 27 0.5x10% 1.0x10°¢ - 1.0x10! 80 6-8
63 53 2.1x10° 1.16x10°- 1.0x10°! 1 -
64 62 6.2x107 1.0x107- 1.0x102 10 1

KPt CI (5.7x10); NO3 (7.7x10"

3:; NO- (5.2x107); HCOx

(8.1x10%3); SCN- (2.9x10°3);
CH3COO" (2.6x102%); HoPOs

(4.3x10%); SO4* (4.1x1073); SO3*
(2.1x10?); ClO4 (8.6x107); I
4.7x10%); $,05> (1.9x107);

MnOy4 (1.3x107)

K™t CI (5.62x10%); NOz
(2.82x102); NOs- (0.27); SO
(1.82x10%); HCOs- (0.389); I

(4.69); SCN- (2.40).

logK®®: Citrato (-3.3); CH3COO

(-3.7); HSO# (-3.0); F~ (-3.4); Br

(-0.8); ClO4 (-2.5); NOs- (-3.4);
HCOO" (-3.3); SCN- (+1.1).

Acido cromotrépico,
polianilina, cromato de
potasio y
tetraetoxisilano.

Polipirrol

PVC, N,N.N,N-
tetrakis(3-aminopropil)-
1,4-butanediamina y o-

nitrofenil octil éter.

PVC vy calix[4]areno.
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65 29.7 3.1x107 7.0x107 - 1.0x107! 10 3-5 logK®": ClO4 (-1.38); CN- (- Nanoclinoptilolita y
3.29); CI (-2.8); HPOs? (-3.91);
SO4* (-2.46); CO3> (-2.26);
S203% (-1.92); NOs™ (3.0); AsOs>

hexadeciltrimetilamonio

(2.1).
Este 66.0 5.2x107 5.2x107 - 1.0x1072 40 0-3 Hg (I): 1.0x10 mol L, Ag (I): CODs. B-CD
estudio 2.5x103 mol L nndifianda
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Conclusion general

Se desarrollo y optimizé un ISE basado en B-CD modificada con grupos donadores de azufre y
CQDs, con el objetivo de mejorar su selectividad para la deteccion de Cr(VI) en soluciones
acuosas. La electropolimerizacion de B-CD en el electrodo de carbon vitreo se llevo a cabo con
éxito, como lo demostraron los voltamperogramas ciclicos, confirmando la formacion de una
membrana polimérica y su estabilidad en el tiempo. La posterior modificacion con grupos
donadores de azufre permiti6 incrementar la afinidad del electrodo hacia Cr(VI), lo que se
evidencié mediante caracterizacion por difraccion de rayos X y analisis potenciométrico. La
incorporacion de CQDs pudo haber aumentado la superficie electroactiva, optimizando su
respuesta voltamperométrica. La caracterizacion por SEM confirmé la presencia de especies que
se forman a partir de los CQDs en la superficie del electrodo, observandose su aglomeracion en
estructuras esféricas. La optimizacion del electrodo mediante un disefio factorial permitio
identificar las condiciones ideales para su construccioén y uso, obteniendo un electrodo con una
pendiente de (66.2 = 2.0) mV década™ y un limite de deteccion de (5.2 +0.1) x 1077 mol L™, para

la curva de calibracion de la intensidad como funcion de la concentracion del Cr(VI).

Los estudios de selectividad mostraron que el electrodo responde especificamente a Cr(VI) en un
intervalo de concentracion de 1077 a 10* mol L™, con interferencias significativas unicamente para
Hg(Il) y Ag(I) a concentraciones elevadas, lo cual se atribuye a la afinidad de los grupos donadores
de azufre por estos cationes. En contraste, los aniones evaluados no afectaron su desempefio, lo
que confirma su potencial para la deteccion especifica de Cr(VI) en medios acuosos. Ademas, el
electrodo fue aplicado con éxito en valoraciones potenciométricas de precipitacion de PbCrOa|,
validando su utilidad en anélisis cuantitativos. Los diagramas de predominio y las curvas tedricas
y experimentales permitieron establecer condiciones Optimas para minimizar interferencias y

mejorar la precision de la valoracion.

El electrodo desarrollado representa una alternativa viable, economica y eficiente para la deteccion
de Cr(VI), con ventajas significativas en términos de estabilidad, reproducibilidad y facilidad de
fabricacion. Su desempefio sugiere que puede ser utilizado para la deteccion de esta especie en
solucion acuosa, ademas de contribuir al desarrollo de métodos electroquimicos mas accesibles y

sostenibles para el analisis de contaminantes.
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Anexos

1. Voltamperometria ciclica
La voltamperometria ciclica es una técnica electroquimica muy popular y utilizada mayormente
en la investigacion de los procesos Oxido-reduccion de especies moleculares®. Esta técnica
consiste en el barrido del potencial de un electrodo inmerso en una solucion y midiendo la corriente
resultante. La configuracion experimental mas comun para la voltamperometria ciclica consiste en
una celda electroquimica que contiene tres electrodos, un electrodo de trabajo, un electrodo de
referencia y un contraelectrodo o electrodo auxiliar, todos inmersos en una solucion y conectado
a un potenciostato que establece la diferencia de potencial entre el electrodo de referencia y el
electrodo de trabajo®’. El potencial aplicado a través del electrodo de referencia y del electrodo de
trabajo se considera como sefal de excitacion, la cual para la voltamperometria ciclica es un
escaneo de potencial lineal de forma de onda triangular (Figura 1.1). Dicha sefal de excitacion de
potencial triangular barre el potencial del electrodo entre dos valores llamado cambio de potencial
o inversion del potencial. La sefial de excitacion en la Figura 1.1 hace que el potencial inicialmente
se desplace de E: a E> con respecto al electrodo de referencia. Al alcanzar E:, la direccion del
barrido se invierte, haciendo que el potencial regrese de E- a E1, donde E: corresponde al potencial
inicial. Un segundo ciclo se muestra con las lineas punteadas. Un voltamperograma ciclico es una
representacion de la corriente en el eje Y contra el potencial en el eje X, la cual se obtiene al medir

la corriente en el electrodo de trabajo durante el barrido del potencial®®.

ler ciclo 2do ciclo

E2—

E] ] 4 \Y

To Ti T

Figura 1.1 Sefial de excitacion caracteristica para la voltamperometria ciclica. Modificado de

Kissinger y col.6®
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Los electrodos utilizados en la voltamperometria ciclica:

Electrodo de trabajo:

Es el electrodo donde ocurre el proceso de interés. Los més utilizados son los de disco incrustado
con area bien definida como los de platino, oro, grafito, carbon vitreo, entre otros. El criterio
principal para seleccionar el tipo de electrodo a utilizar es la ventana de potencial, la cual debe
ajustarse a los requisitos de la investigacion. Los electrodos solidos, necesitan de un pretratamiento
especial, donde su superficie debe ser limpiada y pulida hasta obtener como un espejo brillante,
esto por medio de un polvo abrasivo como alimina. A veces para obtener resultados reproducibles
es necesario hacer una activacion electroquimica por medio de un ciclado de un potencial en un
intervalo apropiado con el electrodo en una solucion apropiada, como por ejemplo el 4cido

sulfarico diluido®’.

Electrodo de referencia:

Los mas comunes de utilizar son basados en Hg'y Ag como Hg/HgCl, Hg/Hg2SO4 y Ag/AgCl que
se pueden obtener de manera comercial o pueden ser facilmente preparados en el laboratorio. Del
electrodo de referencia, del tipo que sea, se conoce su potencial y permanece constante; esto le
permite controlar el potencial de un electrodo de trabajo (voltamperometria) o de la medicion de
un electrodo indicador (potenciometria). La ecuacion de Nernst describe la relacion entre el
potencial eléctrico de una celda Electroquimica, en equilibrio termodindmico, y las
concentraciones (o, formalmente, actividades) de los iones involucrados en este caso en la reaccion

redox.

De manera particular, el funcionamiento del electrodo de Ag/AgCl se basa en una reaccion de

transferencia i6nica y la posterior precipitacion de AgCl, de acuerdo con las siguientes reacciones:
Agd 2 Ag*t + e~ Reaccion de transferencia de electrones

Ag*t +Cl- 2 AgCl ! Precipitacion

Agt+ Cl- 2 AgCl | + e~

Esto conduce a la siguiente ecuacioén de Nernst:
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RT pp Sae” Be. 1.1

nF ApgCll

E=E°—

Donde E es el potencial del electrodo; E°, es el potencial estandar del electrodo; R, es la constante
universal de los gases; T, la temperatura en escala absoluta; F, la constante de Faraday y n, el
numero de electrones intercambiados en el proceso electroquimico. En este caso, dado que Agly
AgCl son sdlidos, su actividad es 1. Por lo tanto, la ecuacion final dependerd inicamente de la

actividad de ion cloruro:
o RT
E=E —Elnacr Ec. 1.2

Por ende, este electrodo puede ser indicador para la medicion del ion cloruro, o de referencia si su

actividad permanece constante durante las mediciones®’.

Sin embargo, en la practica no se emplean las actividades, sino las concentraciones molares. Se
utiliza la aproximacion de soluciones diluidas, bajo la cual se asume que la actividad es equivalente
a la concentracion molar. Por lo tanto, en este estudio, se trabaja con las concentraciones molares

en la ecuacion de Nernst.

Electrodo auxiliar o contraelectrodo:

Normalmente se utiliza una ld&mina de platino o un alambre platino o titanio como contraelectrodo.
Es utilizado tnicamente en un sistema de tres electrodos, donde la corriente fluye entre el electrodo
de trabajo y el contraelectrodo, lo que protege al electrodo de referencia de cambios producidos
por reacciones electroquimicas. Ademas, es recomendado que el area del contraelectrodo sea
mayor a la del electrodo de trabajo, esto para que el contraelectrodo no afecte la medicion de la

corriente debido a pasivacion, desactivacion y bloqueo de la superficie®’.
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2. Electrodos selectivos a iones

Los sensores potenciométricos basados en electrodos selectivos a iones o ISEs son un subgrupo
de sensores electroquimicos que pueden ser quimiosensores modificados con un polimero o
biosensores modificados con materia quimica y bioldgica. Su fundamento fisicoquimico se basa
en la selectividad de paso o transporte de especies cargadas entre dos soluciones separadas por una
membrana especial, induciendo una diferencia de potencial entre ambas soluciones en contacto
con tal membrana. Por tanto, el estudio de su mecanismo se basa en el potencial de frontera y el

potencial de difusion®®70-71,

Principios de un ISE convencional

La Figura 2.1 muestra una configuracion para la medicion de los ISEs. Una membrana selectiva a
iones se coloca entre dos fases acuosas, entre una muestra y una solucion interna. Se coloca un
electrodo de referencia en Ag/AgCl en la solucion interna del electrodo, la cual contiene iones a
los que este electrodo responde. Un electrodo de referencia externo se coloca en la muestra.
Generalmente este electrodo tiene un puente salino para evitar la contaminacioén de la muestra y
del electrodo de referencia externo. La membrana del electrodo selectivo puede estar hecha de
vidrio, material cristalino, liquidos inmiscibles en agua e incluso polimeros. Las membranas
selectivas, el transporte idnico y la generacion de un potencial selectivo dependen de los equilibrios
establecidos entre la muestra, la membrana y la solucion interna. Estos equilibrios varian segtn la
composicion y el mecanismo de accion de la membrana. Las membranas pueden incorporar
portadores o intercambiadores idnicos para facilitar el reconocimiento y el transporte selectivo de
ciertos iones. Un portador es una molécula, ya sea neutra o cargada, que se une selectivamente a
un ion especifico, facilitando su paso a través de la fase orgdnica (la membrana). Un
intercambiador i6nico, por otro lado, es una especie cargada (positiva o negativa) que se encuentra
absorbida en la membrana y que favorece el equilibrio i6nico mediante la compensacion de cargas
y el mantenimiento de electroneutralidad. Los equilibrios que ocurren en tres clases de membranas
selectivas a iones se muestran en la Figura 2.2. En la membrana con portador neutro e
intercambiador de cationes (arriba) es utilizada para detectar cationes; el portador neutro se une al
ion y lo transporta, mientras el intercambiador compensa la carga. En el caso de la membrana con

portador cargado e intercambiador de aniones (centro), esta es adecuada para aniones; el portador
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(cargado negativamente) forma un complejo electroneutro con el cation del intercambiador para
transportar el anion objetivo. Y finalmente en el tipo de membrana con solo intercambiador de
cationes (abajo), no emplea portadores, sino que permite el intercambio directo de cationes con
base en afinidad selectiva del intercambiador’?. En la ecuacion de Nernst para los ISEs, dado que
no interviene un proceso redox, el valor de n se reemplaza por z, que corresponde a la carga del

ion especifico.

EMF

Electrodo selectivo a Electrodo de

iones \ / referencia

Ag/AgCl —— ||

| Ag/AgCl

Solucién interna Puente salino 1

Puente salino 2

Membrana selectiva

Muestra Union liquida

Figura 2.1 Diagrama de un circuito de medicion de electrodos de membranas selectivas.

Modificado de Makarychev-Mikhailov y col.; y Lindner y col. 7273
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Muestra Membrana polimérica Solucién interna
R.
1L, IL, R
Electrodo selectivo | P w— — I — L
+
basado en portadores A L R L A
neutros
. IL IL
Electrodo selectivo . —— R+__. L
basado en portadores N - R, L
cargados Al L. L Al
R.
Electrodo selectivo I R.
basado en portadores L —— L B —| L
.de intercambio de A R I A
iones

Figura 2.2 Representacion de los equilibrios entre la muestra, la membrana selectiva y
la solucién interna para tres clases de membranas selectivas de iones. Arriba: portador
eléctricamente neutro (L) e intercambiador de cationes lipofilico (R-); centro: portador
cargado (L-) e intercambiador de aniones (R+); y abajo: intercambiador de cationes
(R-). Modificado de Makarychev-Mikhailov y col. 72

Modelo de membrana

Una membrana es una fase que separa a otras dos fases. En los ISEs las membranas separan la

muestra de la solucidn interna o contacto sélido del electrodo. Este modelo se basa en las siguientes

suposiciones:

1. Lamembrana es una pieza casi plana y paralela que conduce iones, donde los cambios so6lo

ocurren en el eje X, de manera perpendicular al plano de la membrana, siendo un sistema

unidimensional.

2. No hay gradientes de presion ni temperatura en el sistema.
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3. Las interfaces entre la membrana y las soluciones estan en equilibrio y el sistema en su

conjunto se encuentra en un estado estacionario®:70.

Potencial de membrana

Los potenciales eléctricos en las interfases entre dos fases se originan debido a la particion de
electrolitos, la adsorcion de especies cargadas o la orientacion de dipolos en ausencia de iones. Sin
embargo, en sistemas que contienen electrolitos, solo los potenciales generados por la particion de
estos son estables, ya que dependen del equilibrio de distribucion de los iones entre ambas fases,
mientras que los originados por adsorcion u orientacion de dipolos pueden fluctuar con cambios
en la composicion del medio. En un escenario ideal, una solucion acuosa de un electrolito neutro
con una distribucion uniforme de iones genera un campo eléctrico macroscopico nulo. Al contacto
con un disolvente organico inmiscible, los iones se distribuyen entre ambas fases en cantidades
casi equivalentes, pero con pequefas desviaciones iniciales de electroneutralidad debido a

diferencias en la energia de Gibbs entre hidratacion y solvatacion®®7°,

Los solventes basicos de Lewis favorecen a cationes, mientras que los acidos favorecen a aniones,
impulsando una distribucion desigual de iones en la interfaz. La distribucion desigual de iones en
la interfase da lugar a la formacion de una doble capa eléctrica. En esta estructura, los iones no
necesariamente se organizan en una monocapa uniforme, sino que se distribuyen de acuerdo con
el equilibrio electrostético y las interacciones con la superficie, generando un campo eléctrico que
compensa la diferencia de potencial inicial. Este equilibrio da lugar a un potencial interfacial que
refleja como la separacion de cargas genera un campo eléctrico en la interfaz, mientras que en el
volumen de las fases los campos se compensan. Las cargas accidentales, como las producidas por
friccidén no afectan significativamente la distribucion de los electrolitos ni el valor del potencial
interfacial. Estos principios se aplican a interfases entre soluciones acuosas y materiales

inorganicos®-7°,

El potencial de frontera entre una solucion acuosa y un electrodo es definido como la diferencia
del potencial eléctrico que equilibra las diferencias de potencial quimico de una especie cargada

(I) en ambas fases. En equilibrio electroquimico, el potencial electroquimico (ur) de la especie es
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igual en solucion y en el electrodo. El potencial electroquimico se combina con el potencial

eléctrico (¢p) de la region:
‘111 :‘U,I‘l'Zle) EC. 2.1

Donde F corresponde a la constante de Faraday y zi es la carga de ion. El potencial eléctrico es

uniforme en una region y afecta a todas las especies igualmente.

La ecuacion del potencial de frontera () se obtiene al combinar estas relaciones:

Ielectrodo _ lsolucién

— _ M u
Pp = d)electrodo - d)solucién - ZF Ec. 2.2

Este potencial refleja como la diferencia de potencial eléctrico compensa las diferencias en los

potenciales quimicos entre las dos fases.

El potencial quimico de una especie se define como la derivada parcial de la energia de Gibbs
respecto a la cantidad de sustancia de esa especie, manteniendo constantes la presion, temperatura
y la cantidad de sustancia de las demas especies. La energia de Gibbs no tiene un valor absoluto,
pero se expresa como la diferencia (AG) entre el estado actual y un estado estandar. Por lo tanto,

el potencial quimico también se expresa en relacion con un estado estandar:
u; = u® + RTIng, Ec.2.3

Donde ut° es el potencial quimico en el estado estiandar, R es la constante de los gases, T la
temperatura en escala absoluta y a; es la actividad de la especie que estd relacionada con su

concentracion a través de un coeficiente de actividad (yr):
a; =y,C Ec.24

Y la actividad es definida como:

0
a, = €Xp (MIR;I ) Ec. 2.5

Al combinar las ecuaciones 2.2 y 2.3, se obtiene una relacion entre el potencial de frontera y los
parametros termodindmicos, vinculando la diferencia de potencial eléctrico con las propiedades

quimicas de las especies en el sistema. Como se menciono en la seccion 1 de los anexos, la
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ecuacion de Nernst describe la relacion entre el potencial de frontera y las actividades de una

especie ionica entre las dos fases:

(p — (D _ (D _ #IO,electrodo _HIO,snlucién RT a]electrada EC. 26

b electrodo soluciéon zF zF alsolucién

Cuando la actividad del ion en la fase del electrodo es constante, se simplifica la ecuacion 2.6:

RT y

U= 'uO + _ln a solucion Ec. 2.7
ZIF 1

Donde 1 incluye las constantes relacionadas con los potenciales quimicos estandar y la actividad

en el electrodo. El potencial del electrodo depende de la actividad del ion en la solucion, lo que

permite utilizar el electrodo como sensor para tal especie i0nica®®"°,

Potencial de difusion

Los potenciales de difusion surgen dentro de fases homogéneas con distribucion no uniforme de
electrolitos, a diferencia de los potenciales interfaciales, que ocurren en interfaces de fases en
equilibrio. Cuando los cationes y aniones de una solucion electrolitica tienen diferentes
coeficientes de difusion y movilidades, se genera una separacion de cargas durante la difusion lo

que da lugar a un pequefio potencial de difusion. Este proceso ocurre en estados fuera de equilibrio.

A diferencia de los potenciales interfaciales, que son estables en estados de equilibrio, los
potenciales de difusion se estabilizan en estados estacionarios, donde los flujos de materia son
constantes y la fuerza impulsora es uniforme en el tiempo. Un ejemplo de estado estacionario es
el flujo constante de liquido a través de un embudo que se mantiene estable mientras haya
equilibrio entre el flujo de entrada y salida, aunque este equilibrio no puede mantenerse
indefinidamente. Mientras que un ejemplo de estado de equilibrio seria el de un recipiente con
aguay hielo en el que la temperatura se mantiene constante a 0°C. En este sistema, la cantidad de
hielo que se derrite es igual a la cantidad de agua que se congela, manteniendo una proporcion

estable entre ambas fases sin que haya cambios netos en el tiempo.

El potencial de difusion puede describirse matematicamente utilizando la ecuacion de Nernst-

Planck, que relaciona el flujo de una especie cargada con su movilidad (u), su concentracion (Cr)
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y el gradiente de su potencial electroquimico a lo largo de un eje x. En condiciones de corriente

nula (I=0), el potencial de difusion diferencial se expresa mediante la ecuacion:

RTZk zu Cdlna
dd = — n=} nZnZZ c n Ec. 2.8

n=ln nn

Y su valor total se obtiene integrando a lo largo de la direccion de difusion. Sin embargo, esta
integracion requiere conocer los perfiles de concentracion y actividad de todas las especies
cargadas, lo cual no siempre es posible. A pesar de que hay modelos avanzados que permiten
simulaciones numéricas bajo ciertas condiciones, los valores de los potenciales de difusion e
interfaciales solo pueden aproximarse, porque no es posible medirlos de forma rigurosa. Para casos
especiales, se pueden simplificar las ecuaciones y obtener soluciones analiticas lo que facilita su

aplicacion en estudios tedricos y experimentales®®-70,

Potencial de membrana total

El potencial total de una membrana es la diferencia de potencial entre dos soluciones separadas
por ella. Este potencial es cero en sistemas simétricos con soluciones idénticas y membranas
uniformes, pero se genera cuando las soluciones o la membrana son no uniformes. Este potencial
se divide en tres componentes: dos potenciales de frontera en las interfaces membrana solucion y
un potencial de difusion dentro de la membrana (Figura 2.3). Los potenciales frontera (¢b' y @b>)
ocurren en las regiones de carga espacial a ambos lados de la membrana, con caidas de potencial
pronunciadas, mientras que el potencial de difusion (@q4) se representa como una pendiente suave
en el interior de la membrana. Las regiones de carga espacial son muy delgadas, de unos pocos
nandémetros en lado acuoso y hasta 100-300 nm en membranas poliméricas. Los potenciales de
frontera suelen tener signos opuestos y se compensan parcialmente, lo que hace que el potencial

total de la membrana (¢m) sea mucho menor que cualquiera de los potenciales de frontera®-"°,

87



Membrana

Solucién 1 Solucion 2

N

v

¢! 0g 0>

Figura 2.3 Modelo segmentado del potencial total de membrana. Modificado de
Mikhelson y col.70

Electrodos de contacto solido

El eliminar la solucién interna de los ISEs convencionales, ha permitido dar lugar al desarrollo de
los electrodos de contacto solido. La Figura 2.4 muestra una configuracion para la medicion de
ISEs de contacto solido. Este tipo de electrodos presentan ventajas significativas en comparacion
con los ISEs convencionales como una mayor durabilidad y una facilidad superior para su
miniaturizacion. Para garantizar la estabilidad del potencial de estos electrodos, es fundamental
lograr una transduccion rapida y reversible de iones a electrones en estado solido, evitando la
interferencia de reacciones secundarias no deseadas. La estabilidad mejorada del potencial de los
electrodos de contacto so6lido se ha logrado mediante el uso de materiales electroactivos con
conductividad mixta, tanto electronica como i6nica, que actGan como transductores entre el
conductor electronico y la membrana selectiva. Entre los materiales electroactivos disponibles,
surgen los polimeros conductores, que, gracias a su conductividad mixta y su capacidad de formar
contactos 6hmicos con materiales como carbono, oro y platino, son ideales como transductores de
ion a electron en electrodos de contacto s6lido. Pueden fabricarse por electropolimerizacion y otros

métodos, ofreciendo flexibilidad en su produccion y sus propiedades se pueden personalizar
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mediante funcionalizacion. Los ISEs con polimeros conductores ha sido utilizados en la deteccion
de iones organicos e inorganicos con limites de deteccion a niveles nanomolares. Estos materiales
suelen basarse en derivados de pirrol, tiofeno y anilina, polimerizados quimicamente o por

electropolimerizacion®.

EMF

Electrodo selectivo a Electrodo de
iones de contacto / referencia

r1: \

— Ag/AgCl

Puente salino 1

Oro

Contacto so6lido

Puente salino 2

Membrana selectiva

Muestra Uniodn liquida

Figura 2.4 Diagrama de un circuito de medicion de electrodos selectivos de contacto sélido.

Modificado de Rousseau y col.”
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3. Tipos de electrodos potenciométricos

Electrodos de primera clase

Son electrodos metélicos que son sensibles a las actividades de los iones del metal que estan

hechos. Implica la siguiente reaccion:
M+ +ne- - M

Para calcular su potencial, la ecuacion de Nernst depende solo de la concentracion del ion en la

solucion:

E=E+"In[_" ] Ec. 3.1
zF [M*2]

Algunos ejemplos de esta clase de electrodos son los cobre, mercurio y plata’>7.
Electrodos de segunda clase

Son electrodos metalicos donde el metal forma un complejo estable o una sal insoluble con un
aniodn en solucion y estos responden a la concentracion del anion, por lo tanto, el potencial depende

de este mismo. Algunos ejemplos de estos son los de calomelanos y de Ag/AgCl.
X—+A4g° - AgX 1l + e
X puede ser cualquier halégeno. Para calcular su potencial la ecuacion de Nernst depende de la

concentracion del anidén’>76:

E=E"—""In[[M 1] Ec. 3.2

zF X=
Electrodos de tercera clase

En estos electrodos, el cation del electrodo forma un complejo o una sal insoluble con otro cation
presente en la solucion, de modo que el potencial del electrodo depende de la concentracion de
este segundo cation. Un ejemplo de este tipo de electrodo es el electrodo de mercurio, utilizado

para determinar la concentracion de calcio en presencia de EDTA (Y*4-).

Las reacciones involucradas son las siguientes:
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El mercurio(Il) reacciona con los iones cloruro (Cl) para formar un precipitado de cloruro de

mercurio(I) (Hg,Cl,):
Hg?* +2Cl- - Hg,(Cl,

El ion complejo HgY?—, formado entre el mercurio y el EDTA (Y#-), se reduce a mercurio

metalico (HgO) en la superficie del electrodo:
HgY?= + 2e= - HgO

Elion calcio (Ca?*) en la solucién se une al EDTA, formando el complejo CaY?—, lo que influye

en el equilibrio del sistema y, por lo tanto, en el potencial del electrodo:
Y4 + Ca?t - CaY?~
El potencial de este electrodo se calcula mediante la ecuacion de Nernst’>76:

E = E° + " In[[Ca2*]] Ec. 3.3
zF

Indicadores metdlicos redox

Consiste en un electrodo metalico inerte como de platino, oro, paladio, etc., y no participa en la
reaccion redox, sino solo permite el intercambio de electrones. Este tipo de electrodos se sumergen
en una solucion que contiene el par redox que sufre la reaccion. Algunos ejemplos de éstos son el

electrodo de Ce(IV)/Ce(I1I) y el de quinhidrona’>.76.

Electrodos selectivos de membrana
Electrodos de vidrio

Son los més antiguos, en su mayoria son para mediciones de pH, aunque también hay analisis de
Na®, K*, Li* y Ag". La sensibilidad a los protones es una membrana de vidrio que esta en la base
del electrodo en la parte més externa e interna del mismo. Se desarrolla un potencial limite a través
de la membrana, entre dos interfases: 1. Vidrio/solucion interna de referencia y 2. Vidrio/solucion

problema externa. La ecuacion de Nernst para este es’%7376:

E=E+ X pH Ec. 3.4
zF
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Electrodos de membranas cristalinas

Este tipo de electrodos se dividen en monocristalinos como el electrodo selectivo a F- con una
membrana de LaF3 monocristal dopado con EuF2 con el fin de crear defectos cristalinos en la red
que aseguren la conductividad i6nica mediante el transporte del F- por su pequefio tamafio y gran

movilidad i6nica. La ecuacion de Nernst es la siguiente:

E=E+ Zn[[F] Ec.3.5

zF

Y el otro tipo en que se dividen son policristalinos que contienen mezclas de sales de plata poco
solubles como AgxS + AgX (halogenuros o cianuros). Estos son adecuados para andlisis de X

incluso para el S%". Otro grupo estd compuesto por AgzS en combinacion con sulfuros de metales

poco solubles, formando compuestos Ag,S + MeS%7>76,

Electrodos de membranas poliméricas

Las membranas poliméricas con iondforos, constituyen al grupo mas numeroso. Los ion6foros son
sustancias lipofilicas que pueden ser especies neutras o cargadas que se unen selectivamente a los

10nes.

Los iono6foros pueden ser clasificados en cargados o neutros. Los ion6foros cargados interactian
mediante intercambio i0nico, contribuyendo directamente a la capacidad de intercambio de la
membrana. Mientras que los ion6foros neutros son lipofilicos, que forman complejos selectivos
con iones especificos sin aportar capacidad de intercambio idnico, por lo que las membranas con

este tipo de iondforos requieren intercambiadores i0nicos para asegurar eficiencia y selectividad’.

Los ionoforos en la membrana de los ISEs constituyen entre el 0.5 — 2 % de su masa, mientras que
la mayor parte estd formada por un polimero. Los polimeros deben ser elasticos, procesables,
quimicamente inertes insolubles en agua y resistentes a la hidrolisis hasta un pH de 8 a 9. En los
ISEs de contacto sdlido, los polimeros conductores, como derivados de pirrol, tiofeno y anilina
son utilizados como transductores ion electron, permitiendo tener limites de deteccion
nanomolares. El cloruro de polivinilo (PVC) es el polimero més popular por su estabilidad y

compatibilidad®®-7°.
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4. Cromo(VI)

El cromo estd presente naturalmente en rocas, animales, plantas y suelos. Las especies mas
comunes de este elemento son el Cr(0), Cr(IIl) y Cr(VI), de las cuales las tltimas dos son las tnicas
formas de importancia en toxicologia, aunque el Cr(IIl) en cantidades pequenas es necesario para
el cuerpo humano. Tanto el Cr(Ill) como el Cr(VI) son utilizados en colorantes y pigmentos,
curtido de pieles, conservacion de la madera, ademas en la extraccion de petréleo, inhibidores de
corrosion, industria textil e incluso en el toner de copiadoras. El agua como el aire pueden ser
contaminados por el Cr(VI) debido a quema de carbon y petrdleo, la produccion de acero, la
soldadura de acero inoxidable, al igual que por la manufactura de productos quimicos y uso de
productos con cromo. El Cr(VI) cuenta con un potencial estandar en el convenio de la [IUPAC muy
grande (de 1.33 V) y se reduce rapidamente a Cr(III) en el agua o en el suelo cuando entra en

contacto con materia organica’’’8.

La exposicion al Cr(VI) ocurre principalmente en entornos laborales donde se manipulan
compuestos que lo contienen, como en procesos de cromado, soldadura de acero inoxidable o
fabricacion de pigmentos. Sin embargo, también puede producirse fuera del &mbito laboral debido
a la contaminacion del agua y del aire por actividades industriales que liberan esta especie quimica
al ambiente. La exposicion a Cr(VI) puede generar diversos efectos adversos en la salud,
dependiendo de la via de entrada al organismo. Por inhalacion, puede causar irritacion del tracto
respiratorio, dificultad para respirar e incluso dano pulmonar a largo plazo. En caso de ingestion,
puede provocar ulceras en el sistema digestivo, anemia por afectacion en la sangre y dafio renal.
Ademas, se ha documentado su potencial para afectar el sistema reproductor masculino. Debido a
estos efectos, la Agencia Internacional para la Investigacion del Cancer (IARC, por sus siglas en
inglés) clasifica al Cr(VI) como un agente cancerigeno para los seres humanos, con evidencia

sélida de que puede causar cancer en los sistemas respiratorio y digestivo’.

Las regulaciones que tiene la Agencia de Proteccion Ambiental (EPA, por sus siglas en inglés) para
el Cr(VI) en agua potable es de 0.1 mg/L o 100 ppb como limite permisivo para cromo total en
agua, incluyendo todas las formas de cromo donde entra también el Cr(VI). Estas regulaciones las

basan en posibles efectos dermatoldgicos a lo largo de los afios®. Mientras que la OSHA
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(Occupational Safety and Health Administration) tiene como limite permisible de cromo en el aire

0.5 ug/m3 en promedio durante 8 horas de trabajo®!.

Meétodos de deteccion

Por lo tanto, se busca alcanzar limites de deteccion bajos, por lo que los métodos tradicionales para
determinar Cr(VI) cumpliendo este objetivo son espectrofotometria, cromatografia de intercambio
i6nico y el mas utilizado que es la espectroscopia de absorcion atdmica. A pesar de que por medio
de estos métodos se alcancen limites de deteccion bajos de hasta 17.0 ppb, estos son muy costosos
por su instrumentacion y los compuestos quimicos necesarios para su ejecucion. Debido a esto, la
comunidad cientifica se esfuerza por encontrar mejores métodos para la cuantificaciéon de cromo
en soluciones acuosas’!82, Dentro de tales esfuerzos, se ha encontrado que los electrodos
potenciométricos son otra alternativa para de deteccion de Cr(VI) presentando diversas ventajas a
los métodos tradicionales como bajo costo de fabricacion, simplicidad, selectividad, tiempos de
respuesta cortos, ademas de adecuada precision y exactitud, donde se destaca los destacan los

ISE®3.
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5. Limite de deteccion

El limite de deteccion de los ISEs se puede definir como la concentracion minima de un ion que
el electrodo puede detectar con una respuesta confiable. Para calcularlo, se siguen las instrucciones
de acuerdo con lo recomendado por la IUPAC: en una curva de calibracion de un ISE se extienden
dos lineas rectas, una en el segmento Nernstiano y la otra en el segmento de no respuesta de la
curva. Finalmente, el limite de deteccion se determina por la concentraciéon en el punto de

interseccion de estas dos lineas (Figura 5.1)8%.

FEM

Limite de deteccion

log(a;)

Figura 5.1 Curva de calibracion de un ISE y determinacion de su limite de deteccion. FEM
representa la diferencia de potencial, que en el contexto de un electrodo se denomina potencial de

electrodo. Modificado de Buck y col.3
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6. Tiempo de respuesta

El tiempo de respuesta de un ISE se define como el intervalo de tiempo transcurrido desde que en
un ISE y un electrodo de referencia entran en contacto con una solucion de muestra, o desde que
se modifica la actividad del ion principal en la solucién y hasta que la pendiente (tresp) alcanza un
valor limite predefinido; por ejemplo, 0.6 mV/min, pero el valor de esa derivada debe ser

determinado en funcién de las condiciones experimentales o los requisitos de precision (Figura

6.1)%.

AE
-—

At

FEM

t Tiempo

resp

Figura 6.1 Determinacion del tiempo de respuesta, ejemplo de 0.6 mV/min. FEM representa la
diferencia de potencial, que en el contexto de un electrodo se denomina potencial de electrodo.

Modificado de Buck y col.?*
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7. Selectividad de los ISE

La selectividad potenciométrica de un electrodo es su capacidad para responder exclusivamente al
ion principal en presencia de iones interferentes. Idealmente, si la actividad del ion objetivo es
constante, el potencial del electrodo y el potencial medido deberian ser iguales,
independientemente de la composicion de la muestra. Sin embargo, tal comportamiento no se da
necesariamente a una concentracion constante y en la practica no se alcanza una selectividad ideal.
La selectividad se cuantifica al aplicar la ecuacion de Nikolsky-Eisenman modificada por la
ITUPAC (Ecuacién 7.1) y el coeficiente de selectividad es la medida utilizada.

E =E'+I[Xa +KrPota¥] Ec. 7.1
ISE ZF i ij

Donde Eise es el potencial del electrodo selectivo, E° el potencial estdndar, a: y aj corresponden a

la actividad del ion principal y la del ion interferente respectivamente, Kot es el coeficiente de

selectividad y finalmente z;y z; son las cargas del ion principal y el ion interferente.

El coeficiente de selectividad es un pardmetro constante para un electrodo especifico cuando se
observan pendientes de respuesta Nernstianas para el ion principal como para el interferente. Esta
caracteristica lo convierte en un factor crucial para los ISEs, debido a que proporciona informacién
sobre la capacidad de la membrana sensora para discriminar de manera efectiva entre el ion
principal y el ion interferente. Ademas, la aplicacion de la ecuacion de Nikolsky-Eisenman que
involucra al coeficiente de selectividad, se da cuando solo el ion principal y el interferente tienen

la misma carga’%%>.
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8. M¢étodos para medir el coeficiente de selectividad de los ISE

Meétodo de soluciones separadas

Es la técnica que predomina entre las que miden el coeficiente de selectividad. Esta consiste en
preparar una serie de soluciones del ion principal de concentracién creciente y otra serie de
soluciones del ion interferente de concentracion creciente. Al medir el potencial de estas soluciones
puras del ion principal y la del ion interferente, de acuerdo con la ecuacion de Nikolsky-Eisenman

(Ecuacion 7.1) el potencial sigue las siguientes ecuaciones:

E =E°+ " In[a ] (ion principal) Ec. 8.1
i F i

E =E°+ " In[KPota iZ‘Jl:“] (ion interferente) Ec. 8.2
j ZF oo

En las ecuaciones 8.1 y 8.2 la pendiente de la recta es la misma, porque el electrodo es construido
para responder al ion principal, por lo que se considera igualar los potenciales de los dos electrodos
(Figura 8.1) obteniendo la siguiente ecuacion:

RT In[a ] =E In [KPOtaffif] Ec. 8.3
ziF L gF W

Se observa que el termino R—TF esta presente en ambos lados de la ecuacion. Por lo tanto, se divide
z

v

cada lado de la igualdad por este término. Ademas, dado que ambos lados contienen un logaritmo
natural, se aplica la funcidon exponencial (e) a ambos lados para eliminarlos. Obteniendo como

resultado:

zi

a; = K&ptai7 Ec. 8.4
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log(a;)

Figura 8.1 Método de las soluciones separadas para el calculo del coeficiente de selectividad,

igualando potenciales. FEM representa la diferencia de potencial, que en el contexto de un

electrodo se denomina potencial de electrodo. Modificado de Pingarrén y col.”

Al utilizar aproximaciones de dilucion se considera que las actividades de los iones son iguales a

la concentracion molar. Por lo tanto, el coeficiente de selectividad de acuerdo con la ecuacion 8.4

se puede calcular de la siguiente manera’®:

M
K Pot — i
ij +z; Zil%
M 7]
J

Método de soluciones mezcladas

Este método puede ser realizado por dos maneras:

Ec. 8.5

1. Con una concentracion variable del ion principal y una concentracion constante de ion

interferente.
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2. Con una concentracion variable del ion interferente y una concentracion constante del ion

principal.

Consiste en medir el potencial de las soluciones de la manera a realizar que se elija y se obtiene

una curva de calibracion del potencial contra el logaritmo de la concentracion como en la Figura

8.2.

FEM

[ Puro

lég(aﬂ

Figura 8.2 Curva de calibracion del método de las soluciones mezcladas. FEM representa la

diferencia de potencial, que en el contexto de un electrodo se denomina potencial de electrodo.
Modificado de Mikhelson y col.”?

Se observan dos lineas una correspondiendo al de una solucion del ion principal puro y la otra a

una solucion donde estan presentes el ion principal y el interferente.

En la interseccion de estas dos lineas estd un punto equipotencial (EPP, por las siglas en inglés)

que hace referencia a valores iguales del potencial para una solucion del ion interferente y una

..
solucion mixta con a << KPotq %,
i Lj J

En tal punto se tienen a partir de la ecuacion de Nikolsky-Eisenman las ecuaciones siguientes:
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E =E°+ i In[a erP] (ion principal) Ec. 8.6
i ZF i

E =E0+ iln[l{f"”a ] (ion interferente) Ec. 8.7
j ZL'F l,] j

Igualando los potenciales de las dos féormulas y tomando en cuenta la aproximacion de dilucion

para utilizar concentracion molar, se obtiene una ecuacion final para determinar el coeficiente de

selectividad’?:
K Pot — IM*a P Ec. 8.8

J

Meétodo de potencial acoplado

Este método se basa en un proceso de medicion de diferencias de potencial causadas por el
aumento del analito objetivo en la solucion y el aumento de la actividad del ion interferente. Se
selecciona una soluciéon con una concentracion cercana al limite inferior de deteccion. Luego se
mide el cambio de potencial causado por el aumento de la actividad del ion principal. Después se
coloca el electrodo en una solucion idéntica y se afiade el ion interferente hasta tener el mismo

cambio de potencial. El coeficiente de selectividad se calcula como’:

K..POt = —Y47— Ec. 8.9

Protocolo de Bakker

Los coeficientes de selectividad de los ISEs varian segin las condiciones de medicion,
especialmente las concentraciones de los iones en solucion. Este fendmeno que no es constante se
debe en parte a la inadecuacion de ecuaciones como la de Nikolsky-Eisenman. Ademas, el
intercambio 16nico en la interfase membrana/solucion provoca desviaciones en la composicion de
la solucidn cerca de la membrana afectando el potencial del electrodo. Esto es mas notorio cuando
el electrodo tiene una alta selectividad a los iones principales. Los métodos tradicionales para

medir el coeficiente de selectividad como son el de las soluciones separadas y el de las soluciones
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mezcladas, son afectadas por estos efectos, particularmente a los electrodos con membranas

poliméricas que contaminan la solucidn por el flujo transmembrana de iones.

Por este tipo de casos, Bakker propuso un protocolo de medicion de los coeficientes de selectividad
no sesgados, utilizando las membranas poliméricas de los electrodos, pero sin los iones principales.
Para realizar las mediciones es necesario hacerse en dos etapas, utilizando dos electrodos con la

misma configuracion de la membrana.

La primera etapa de este protocolo es realizar el mismo procedimiento del método de las soluciones
separadas para diversos iones interferentes. Por medio de esta etapa se proporciona el orden de los
iones organizados de acuerdo con su interferencia en comparacion con el ion principal, de los iones
mas interferentes al menos interferente. Esto de acuerdo con la pendiente que muestren en la curva
de calibracion. En la segunda etapa se toma otro electrodo con la misma configuracion de la
membrana que no tenga el ion principal y se prueba en una solucion con el ion menos interferente
de la etapa anterior. Estas pruebas se realizan con soluciones de diferentes concentraciones de
iones interferentes y luego con soluciones del ion principal. Con esto se construyen las curvas de
calibracion del ion menos interferente hasta el mas interferente. Por medio de esto, se eliminan los
efectos de intercambio idnico y transmembrana, obteniendo asi coeficientes de selectividad mas
precisos y consistentes con los pardmetros termodindmicos que describen la afinidad de los iones
hacia la fase acuosa y la membrana. Por lo tanto, al emplear este protocolo permite obtener
coeficientes de selectividad no dependientes de la concentracion de iones, mejorando asi la

precision de las mediciones.
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9. Distribucion porcentual de compuestos de cromo en el electrodo modificado

Se presenta la distribucion porcentual de los componentes en el electrodo modificado y tratado
con Cr(VI), segun la base de datos Match 3 del difractometro D500 Siemens con geometria 626.
Esta informacion se obtuvo a partir de los difractogramas de rayos X, los cuales confirman la
formacion de compuestos de cromo con azufre. Estos resultados también respaldan la hipotesis

sobre la interaccion de la membrana selectiva con los iones de Cr(VI).

Bl Nitrosilcarbonilcromo
(CO)3(NO),Cr,

O Sulfato de cromo y
guanidinio hexahidrato
(C(NH,);)Cr(S0,),(H,0),

[l Hidrato de hidroxido de
sulfato de amina de cromo
(Cr(NH;),OH),(S,04),(H,0),

41%
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10. Resultados del andlisis de varianza por RStudio

La Figura 10.1 se ilustran los efectos individuales de los factores considerados en el disefio
factorial sobre la pendiente. Se observa que los ciclos tienen un impacto minimo en la pendiente,
ya que solo presentan un ligero aumento en su valor. En contraste, el pH si influye, ya que valores
elevados de pH conducen a una disminucion notable en la pendiente. Por otro lado, los CQDs
tienen un efecto considerable al incrementar el valor de la pendiente. Sin embargo, se realizaron

pruebas adicionales para confirmar que estos factores afectan de manera significativa la pendiente.

Grafica de Efectos Individuales

T _Ciclos f_pH f_CaDs

0.22 0.24
1 |

o2
|

0.18
1

Pandienta
0.14 0.16

0.12

Figura 10.1 Grafica de efectos individuales de los factores utilizados en el disefio
factorial sobre el valor de la pendiente (Ciclos/ciclos en la electropolimerizacion de la
B-CD; pH/pH utilizado en la misma electropolimerizacion; CQDs= la presencia o
ausencia de los CQDs).

La Figura 10.2 presenta las interacciones que hay entre los factores y como afectan al valor de la
pendiente. En esta imagen se observa que la interaccion de los tres factores es significativa, ya que
en todos los casos las lineas tienden a cruzarse o no son paralelas. Esto indica que el efecto de cada
factor sobre la respuesta no es independiente, sino que estd fuertemente influenciado por los

niveles de los otros factores.
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Grafica de Interacciones

02 03

f_Cicles

0.05

02 0.3

£ pH

0.05

f_CODs

'iﬁ
j

0.05

Figura 10.2 Gréfica de efectos de interaccion de los factores utilizados en el disefio
factorial sobre el valor de la pendiente (Ciclos/ciclos en la electropolimerizacion de la
B-CD; pH/pH utilizado en la misma electropolimerizacion; CQDs= la presencia o
ausencia de los CQDs).

La tabla 10.1 presenta los resultados del ANOVA para los factores y sus interacciones. Los datos
revelan que el sistema estudiado estd dominado principalmente por la interaccion de los tres
factores, siendo esta la Ginica estadisticamente significativa, con un valor de p de 0.0242, menor al
nivel de significancia de 0.05. Esto sugiere que el proceso no puede optimizarse considerando los
factores de manera independiente, ya que ninguno de los efectos principales resultd significativo

por si solo.

Tabla 10.1 Tabla ANOVA obtenida por RStudio (Ciclos/ciclos en la electropolimerizacion de la B-CD;
pH/pH utilizado en la misma electropolimerizacién; CQDs= la presencia o ausencia de los CQDs).

Grados de Suma de Cuadrado Valorde F Valor p
libertad cuadrados medio
Ciclos 1 0.00033 0.00033 0.018 0.8961
pH 1 0.04208 0.04208 2.255 0.1526
CQDs 1 0.06953 0.06953 3.726 0.0715
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Ciclos*CQDs 1 0.03762 0.03762 2.016 0.1748

Ciclos*pH 1 0.04112 0.04112 2.203 0.1571
pH*CQDs 1 0.01620 0.01620 0.868 0.3653
Ciclos*pH*CQDs 1 0.11570 0.11570 6.200 0.0242*
Residuales 16 0.29857 0.01866

La Figura 10.3 muestra una grafica Q-Q para evaluar la normalidad de los datos. Se observa que,
si bien unos valores se desvian notoriamente de la linea de referencia, especialmente en los
extremos, la mayoria de los datos siguen un patron cercano a la normalidad, particularmente en la
region central. Esto sugiere que los datos presentan una tendencia hacia la normalidad, aunque con

ciertas desviaciones que podrian indicar la presencia de valores atipicos o una ligera asimetria.

Normal Q-Q Plot

02 03 04

00 01

e

Sample Quantiles

-0.2
o

Theoretical Quantiles

Figura 10.3 Grafica Q-Q Normal obtenida con RStudio.
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La Figura 10.4 muestra la relacion entre los valores predichos y los residuos, lo que permite evaluar
la homocedasticidad del modelo. Se observa que los residuos no siguen un patrén sistematico
evidente, aunque se identifican algunos valores atipicos. En la region donde se concentra la
mayoria de las observaciones, la varianza de los residuos parece mantenerse relativamente
constante. Por lo tanto, el modelo cumple razonablemente bien con el supuesto de

homocedasticidad en la region principal de los datos.

02 03 04

Residuos

o0 04
a

o

o0

-0.2
o

I | I I
0.1 0.2 0.3 0.4

Predichos

Figura 10.4 Gréfica de residuos y predichos obtenida con RStudio.
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11. Calculos realizados para construir el diagrama de zonas de predomino del
sistema Pb(II)/H,O

A continuacion, se describe el procedimiento utilizado para realizar la construccion de los
diagramas de zonas de predominio del sistema. Como punto de partida, se estableci6 el equilibrio

generalizado del sistema:
Pb’ 2 Pb’ |l Equilibrio generalizado

Posteriormente, se construyeron los diagramas de zonas de predominio lineales en funcion del
pH, utilizando las constantes de formacion sucesivas para las especies del sistema, como se

muestra a continuacion:

Diagrama de zonas de predominio
Pb"°

phz | Pb(OH)* | Pb(OH): | Pb(OH); | Ph(OH)>*

| | | |

7.71 9.41 10.94 11.64

Después, se establecen los intervalos de pH para determinar los equilibrios representativos en cada
uno de ellos. Utilizando las constantes de formacion y aplicando la ley de Hess, se calcula el valor
de log K para cada equilibrio representativo en cada intervalo de pH. A partir de estos valores de
log K, y empleando la ley de accion de masas, se obtiene una ecuacion para calcular el valor de
pPb’ para cada valor de pH. De esta manera, cada valor de pPb” se asocia con un valor especifico
de pH. Finalmente, con estos valores de pPb” y pH, se construye el diagrama de zonas de
predomino en un sistema de coordenadas, visualizando la dependencia entre ambas variables A

continuacion, se presentan los calculos que se realizaron para cada intervalo de pH:
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Intervalo de pH
pH<7.71
2H20 + Pb2+ 2 Pb(OH)2 ! + 2H* logKi=-16.09 Eq. representativo

K = 10-16.09 — [PoOH,I[H']?
! [Pb?*]

pPb "= logKi+ 2pH = -16.09 — 2(7.71) = -0.67

Intervalo de pH
7.71 <pH <941

H20 + Pb(OH)* 2 Pb(OH)2! + H* logKn= - 8.38 Eq. representativo
K.=10%38 = [Pb(OH),][H" ]
I oM

pPb '=logKn+pH =-8.38 -7.71 =-0.67
pPb '=logKu+ pH=-838-9.41 =1.03

Intervalo de pH
941 <pH <10.94

Pb(OH)2 2 Pb(OH)2 ! logKm= 1.03 Eq. representativo
Ki=10!03 = [Pb(OH),]
[Pb(OH),]

pPb = logKmr = 1.03

Intervalo de pH
1094<pH<11.64

H* + Pb(OH)3~ 2 Pb(OH)2! + H20 logKiv=11.97 Eq. representativo
— 101197 — __ [Pb(OH),]
K=10 [ JPo(0M) 5 ]

pPb "= logKiv - pH = 11.97 — 10.94 = 1.03
pPb "= logKv - pH = 11.97 — 11.64 = 0.33

109



Intervalo de pH
11.64 <pH<14.0
2H* + Pb(OH)42~ 2 Pb(OH)2 I + 2H20  logKv=23.61 Eq. representativo

[Pb(OH),]

K= 1023.61 —
[H*12[Pb(OH) 4,27 ]

pPb = logKyv - 2pH = 23.61 — 2(11.64) = 0.33
pPb = logKy - 2pH = 23.61 — 2(14.0) = - 4.39

3

> Pb(OH):
Pb(OH)*

Pb(OH), >

-1 Ph2t+

pPb’

Pb(OH), l

6.5 7.5 8.5 9.5 10.5 11.5 12.5 13.5
pH

Figura 11.1 Diagrama de zonas predominio del sistema de Pb(II)/H20.

Pb(OH)|

0 Ph2+

Pb(OH)>

pNH3"
&

Pb(NH,)*

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
pH

Figura 12.1 Diagrama de zonas predominio del sistema de Pb(II)/NH3/H20.
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12. Calculos realizados para construir el diagrama de zonas de predomino del
sistema Pb(II)/NHs/H,O

A continuacion, se describe el procedimiento utilizado para realizar los calculos necesarios para la
construccion de los diagramas de zonas de predominio de este sistema. Como punto de partida, se

estableci6 el equilibrio generalizado del sistema:
Pb"+ NH; 2 Pb(NH);’ Equilibrio generalizado

Posteriormente, se construyeron los diagramas de zonas de predominio lineales en funcion del
pH, utilizando las constantes de formacion sucesivas para las especies del sistema, como se

muestra a continuacion:

Diagrama de zonas de predominio
Pb’

phz+ | Pb(OH)* | Pb(OH): | Pb(OH); | Pb(OH)>

| | | | "
7.71 9.41 10.94 11.64
Diagrama de zonas de predominio
NH;
+
NH, | NH,

| "
9.25

Después, se establecen los intervalos de pH para determinar los equilibrios representativos en cada

uno de ellos. Utilizando las constantes de formacion y aplicando la ley de Hess, se calcula el valor
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de logK para cada equilibrio representativo en cada intervalo de pH. A partir de estos valores de

logK, y empleando la ley de accion de masas, se obtiene una ecuacion para calcular el valor de

pNH3" para cada valor de pH. De esta manera, cada valor de pNH3" se asocia con un valor

especifico de pH. Finalmente, con estos valores se pNH3" y pH, se construye el diagrama de zonas

de predomino en un sistema de coordenadas, visualizando la dependencia entre ambas variables A

continuacion, se presentan los calculos que se realizaron para cada intervalo de pH:

Intervalo de pH
0<pH<7.71
Pb2+ + NHat 2 Pb(NH3)2* + H+  logKi=-7.25

[Pb(NH3)?][H ]

= 10725 =
K=10 [PbZ+][NH, 1]

[Pb(NH3)?*][H*]

[NH, “]=
[pb2+] 10-7-25

pNH3 "= logKi+pH =-7.25+ 0 =-7.25
pNH3 "= logKi+pH =-7.25+ 7.71 = 0.46

Intervalo de pH

7.71 <pH <9.25

Pb(OH)* + NH,+2Pb(NH )2*+H @  logKu=0.46
pNH3 "= logKun= 0.46

Intervalo de pH
9.25<pH <941
Ht + Pb(OH)* + NH3z 2 Pb(NH3)2t + H20  logKm=9.71

[Pb(NH3)*"]
[H*][Pb(OH)* ][NH3 ]

K= 10971 =

pNH; "= logKii- pH = 9.71 — 9.25 = 0.46
pNH; "= logKim - pH = 9.71 - 9.41 = 0.3

Eq. representativo

Eq. representativo

Eq. representativo
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Intervalo de pH

9.41 < pH < 10.94
2H+ + Pb(OH)2 + NHs 2 Pb(NH3)2+ + 2H20  logKwv= 19.12

[Pb(NH3)?"]

— 19.12 —
Kr=10 [ T°TPBOR) TN _]

pNH; "= logKiv - 2pH = 19.12 — 2(9.41) = 0.3
pNH; "= logKiv - 2pH = 19.12 - 2(9.41) = -2.76

Intervalo de pH
10.94<pH <11.64
4H* 4+ Pb(OH)3~ + NH3 2 Pb(NH3)?+ + 3H20  logKv=30.06

[Pb(NH3)?*]
[H*13[Pb(OH) 3~ ][NH;3 ]

pNH; ‘= logKy - 3pH = 30.06 — 3(10.94) = -2.76

KI: 1019.12 =

pNH; "= logKy - 3pH = 30.06 — 3(11.64) = -4.86

Intervalo de pH
11.64<pH <14.0
4H+ 4+ Pb(OH)42~ + NH3 2 Pb(NH3)2+ + 4H20 logKvi=41.7

[Pb(NH;3)?*]
[H*13[Pb(OH) 3~ ][NH; ]

pNH; "= logKvi- 4pH = 41.7 — 4(11.64) = -4.86

KI: 1019.12 =

pNH; "= logKvi - 4pH = 41.7 — 4(14.0) = -14.3

Eq. representativo

Eq. representativo

Eq. representativo
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13. Calculos realizados para curva tedrica

Para calcular la curva de valoracion tedrica se parte de la ecuacion de Nernst:

_r B RT [Cr(VD)"]
Ecelda= E ¢y + — log (m

cr/vn’

Donde:

E’c-wn: Es el potencial estdndar de las especies Cr(VI)" correspondiendo al Cr(VI) en la

crvD’

membrana y Cr(VI)"" correspondiendo al Cr(VI) en solucion.

R: constante de los gases ideales

T: la temperatura estdndar en Kelvin

z: la carga del ion

F: la constante de Faraday

[Er(D7]: e] cociente de las concentraciones de Cr(VI)"" y Cr(VI)".

[Cr(VD)]
Ademas, se consideran los demads potenciales presentes:

g RTy . [Or(VDT
Feaar= £ e + r 108 (o) — Brer + Beror

Donde

Erer: es el potencial de referencia

Eerror : es el potencial de error.

Estos potenciales al igual que el potencial estandar son iguales, por lo que se agrupan en una sola

constante que serda E’.
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E'= EOCr/(VI)” — Eref + Eerror = cte
cr/vn’

También hay otro factor que es constante, que en este caso es la concentracion de Cr(VI) en la
membrana [Cr(VI)] por lo que se agrupa en una nueva constante llamada E"".
[Cr(V]) J=cte

RT

RT
=F —— 14+ — log[Cr(VD)”
Ecelga = E oF log[Cr(VD)'] + F gl ]

Resultando
RT .
Eooga = E" + —log[Cr(VD)"]
zF

El valor de BZ corresponde a 59.16 mV y tomando en cuenta que el Cr(VI) estd presente en forma
F

de cromatos, el valor de z es de -2, por lo que el 59.16 mV se divide entre -2, lo que resultaria en

un valor de -29.58 mV y se sustituye en la ecuacion, obteniéndose:
Ecelda = E” - 2958 IOg[CI‘(VD”]

Como se menciond en el Capitulo 6, el valor de E”” se calculd a partir de la ecuacion 6.2.
Despejando E”’, se obtiene la siguiente ecuacion:

E” = Ecelda + 2958 log[Co]

Al inicio de la valoracion, el potencial de celda inicial fue de -24.5 mV, con una concentracion

inicial de Cr(VI) era de 1x10* mol L-!.
E” = —=245mV + 29.58 mV log[1x10—4]
Resultando

E”"=-142.82mV
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