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Capitulo 1 Introduccion

Capitulo 1

Introduccion

1.1 Introduccioén

Con el avance en las diferentes areas tecnoldgicas que ha desarrollado el hombre,
se han generado sustancias que no existian en la naturaleza y que, por lo tanto,
interfieren en el delicado equilibrio ecologico de los ecosistemas. Estas sustancias
han sido llamadas contaminantes y de ellas se cree que son las responsables de
cambios climaticos, disminucion del nimero de individuos de diversas especies y
de alteraciones genéticas, entre otros muchos efectos perjudiciales.

Los contaminantes se pueden clasificar como fisicos, biolégicos y quimicos. Los
fisicos son las radiaciones electromagnéticas, cambios de temperatura, ruido, etc.
Los bioldégicos son organismos unicelulares y multicelulares que no se
encontraban en el ecosistema originaimente 0 que se encuentran en un nimero
superior al normal. Los contaminantes quimicos pueden ser clasificados como
organicos e inorganicos. Dentro de los organicos se encuentran los herbicidas,
pesticidas, insecticidas, disolventes, hidrocarburos aromaticos policiclicos,

pinturas, surfactantes y los compuestos organicos clorados.

Debido a que los compuestos fendlicos clorados se han usado como plaguicidas
en Meéxico de forma excesiva, y a que, en consecuencia, han generado serios
problemas ambientales, se hace necesaria la bisqueda de métodos mas efectivos
de deteccion y degradacion. La deteccion de estos compuestos contaminantes es
tanto mas eficiente cuanto mas precisos, sensibles y selectivos sean los métodos
analiticos empleados y no se requiéra del pretratamiento de la muestra. Una
alternativa es el uso de sensores electroquimicos con este fin, puesto que su
respuesta puede ser selectiva, repetitiva y confiable [1-8]. El uso de electrodos

convencionales, por su parte, como lo son el de carbén vitreo y platino, es poco
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practico, puesto que, por una parte, las velocidades de los procesos de
degradacidén de estos compuestos son relativamente lentas y se requiere aplicar
grandes sobrepotenciales y, por otra, puede ocurrir la pasivacion de la superficie

electrodica.

Por otro lado, se sabe que el ultrasonido tiene un efecto favorable sobre el
proceso de transferencia de masa en la interfase electrodo-disolucion; asimismo,
puede evitar la pasivacion de la superficie del electrodo y contribuir a la obtencion
de peliculas inmovilizadas de mejor calidad. La intensidad de |la onda ultrasénica
puede causar flujo turbulento, oscilacibn de burbujas, formacion de cavidades,
formacion de microjets (microreactores) y ondas de choque y, especialmente en la
interfase sdlido-liquido, se esperan otros efectos, entre ellos, es el mas importante

el favorecimiento del transporte de masa.

Estos factores hacen que resulte atractiva la idea de modificar el electrodo en
presencia de ultrasonido para obtener un depdsito de mejor calidad [9-10). Es de
sefialar, ademas, la aplicacion del tratamiento combinado de ultrasonido con
campo eléctrico (sonoelectroquimica) en el proceso de degradacion oxidativa de
compuestos clorados [11-12].

1.2 Antecedentes

El uso de un catalizador inmovilizado en la superficie de conductores electronicos
convencionales se ha reportado en México desde hace algunos afios [13]. Las
metaloporfirinas [14-23], metaloftalocianinas [24-27] y otros macrociclos de Ni y
Co, son compuestos conocidos por ser catalizadores eficientes en la reduccion y
oxidacion de varios compuestos en disolucion. Por esta razdn, se han preparado
electrodos quimicamente modificados (EQM) inmovilizando en su superficie este
tipo de complejos por diferentes métodos [28-42].
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Cuevas F. M., Blanco L.M. y Espinosa O. ., en 2003 presentaron electrodos
modificados con Ni-Salen y N,N’-bis(2-nitrobencil)etilenodiiminoniquel(ll) para
sensar 3-clorofenol (3-CF) y 2,4-diclorofenol (2,4-DCF), respectivamente [43-44].

Por otro lado, Compton R. G. y Marken F. utilizaron electrodos de carbén vitreo en
presencia de ultrasonido para analizar sistemas reversibles conocidos, y para
evaluar el compuesto 1-octanol como agente modificador de la superficie, en
ausencia y presencia de ultrasonido, obteniendo incrementos de corriente de pico

al aplicar este ultimo, de hasta 10 veces la obtenida en condiciones silentes [10].

Este mismo grupo de investigadores ha reportado el uso de electrodos de
diamante dopado con boro (BDD) en la deteccién de diversos clorofenoles en
disolucidén acuosa mediante voltamperometria hidrodinamica en una celda de flujo
de canal [45], ha reportado la deteccidn simultanea de cobre y plomo en
disoluciones acuosas con el uso del electrodo BDD [46] y el estudio por
voltamperometria de redisolucion catédica de niquel para hacer una exploracion
sonoelectroquimica del par Ni(ll1)/Ni(lt) {(47].

En la Tabla 1 se muestra un resumen de lo que consideramos son los prototipos

de este proyecto de investigacion.

Como puede concluirse de la observacion de la tabla, resulta conveniente explorar
la capacidad para modificar quimicamente la superficie de carb6n vitreo con algdn
complejo de niquel no reportado, de facil preparacion y totalmente accesible
economicamente, en ausencia y presencia de ultrasonido. Asi mismo, estudiar [a
capacidad de deteccion de algin contaminante poco biodegradable por el

electrodo modificado con el complejo de referencia.
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Tabla 1.1. Antecedentes

3223 gﬁ:g; Carbdn vitreo Carbon vitreo Diamante Diamante Carbon vitreo
N,N’-bis(2-
Agente : nitrobencil)
modificador Ni-2alen etilenodiimino Gang Bore lroemngl
niquel(li)
Estudio de
diferentes
. Deteccion sistemas
Uso Sensar 3-CF 285_'1[;"3; Elegf;g':;g: simultanea de reversibles en
: cobre y plomo. presencia de
US y un agente
modificador.
us No No No No Si
Se determing el
efecto de la
Se establecio Se establecid onc]a
una relacion una relacion u::z:gzgaa g;a
Se logrd Se logrd hc?i(fa;:wrt](tal: 'E?::_'eﬁ?;rse un agente
Resultados modificar y modificar y tre traci modificador en
SERSAR SBIBAF, cdoncen raciones | concentraciones | | respuesta de
e clorofenoies | de los metales y varios pares
y larespuesta la respuesta del reversibles
del electrodo. electrodo. conocidns con
respecto al
carboén vitreo.
Afio 2003 2003 2002 2002 1998
]43] [44] [45] ]46} [10]
in\(?er:t?;a?:iec’m Blancig)ll‘_ M.y Blanc;oo'lT M.y Compton y col. Compton y col. Compton y col.
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1.3. Hipoétesis

Es posible modificar quimicamente la superficie de un conductor electrénico con
Ni(en)s** y obtener un electrodo con mayor capacidad para la deteccién de
compuestos fendlicos clorados.
(2
e

1.4 Objetivos

m Modificar quimicamente superficies electrodicas con el complejo Ni-(en)s%*
por diferentes técnicas electroquimicas y sonoelectroquimicas.

M Determinar la estabilidad de la pelicula inmovilizada bajo diferentes

condiciones de almacenamiento.

B Evaluar la capacidad del electrodo modificado para sensar el 2,4-DCF y
establecer los limites de deteccion para este compuesto clorado.

W Analizar por UV-Vis, microscopias optica y electronica las caracteristicas de
las peliculas inmovilizadas en condiciones silentes y en presencia de

ultrasonido, antes y después de sensar.
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Capitulo 2

Fundamento tedrico

2.1 Introduccién

A partir de la revolucion industrial, el ser humano ha desarrollado nuevos
mecanismos, procesos y productos a un ritmo acelerado para mejorar la calidad
de vida del mismo, sin embargo como un subproducto de dichos procesos se han
liberado agentes al medio ambiente que alteran el balance natural, dichos agentes
se conocen como contaminantes y se pueden dividir en fisicos, quimicos y

biolégicos; y ponen en peligro la vida en el planeta como la conocemos.

Se considera contaminante a aquella sustancia presente en una concentracion
mayor a la natural, como resultado de la actividad humana, y que tiene un efecto
neto de deterioro sobre el medio ambiente o sobre algo de valor en ese medio
ambiente. Bajo tal definicién, los contaminantes fisicos pueden ser radiaciones
electromagnéticas, cambios de temperatura, ruido, etc. Los contaminantes
biolégicos por lo regular son microorganismos, tales como bacterias (E. Col,
Salmonelia typhy, Vibrio cholerae, etc.), virus (polivirus 1, hepatitis A, etc), algas,
hongos, etc.

Los contaminantes quimicos se pueden clasificar en organicos e inorganicos, los
contaminantes inorganicos son sustancias que no tienen un carbono de tipo
organico, ejemplo: metales pesados (plomo, mercurio, cadmio, etc), ozono, éxidos
de nitrégeno (NOx). Se consideran contaminantes organicos a los alcanos,
alquenocs, alquinos, compuestos aromaticos, compuestos sustifuidos con cloro,
compuesto aromaticos halogenados, etc. También existen los compuestos

organometélicos como los acetiluros, iones fosfato, iones cianuro, etc [48].
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Dichos agentes tienen su origen en las actividades antropoldgicas, por lo tanto es

responsabilidad del hombre el dejar de producir dichos agentes o producirlos en

cantidades menores que permitan el manejo de los mismos para evitar que se

liberen al ecosistema, asi como desarrollar métodos de tratamiento para las

sustancias que ya se encuentran en el medio.

En la tabla 2.1 se muestran las consecuencias nocivas debidas a diferentes

sustancias toxicas.

Tabla 2.1. Algunas sustancias nocivas y sus efectos

Sustancia quimica

cancerigena

Efectos cancerigenos

potenciales

Efectos potenciales no

cancerigenos

Metales (por inhalacion)

Arsénico

Cadmio

Cromo

Pesticidas organofosféricos

Compuestos organicos
clorados

Hidrocarburos aromaticos
policiclicos

Cancer de pulmoén.

Cancer de pulmén en animales
de laboratorio.

Cancer de pulmén.

Cancer de higado (en animales
de laboratorio).

Canceres de pulmoén, estbmago
{(por ingestién) y piel (por

contacto epidérmico).

Darios en el higado, fibrosis
pulmonar, dafios neurologicos.
Dafios en rifiones,
osteoporosis, anemia,
Brongquitis, dafos en higado y
rifones.

Neurotoxicidad,
envenenamiento sistematico.
Danos en el higado, efectos
neurolégicos (en animales de
laboratorio).

Danos en el higado, dermatitis.

2.2 Compuestos fendlicos clorados

Diversas investigaciones han demostrado que la mayoria de las sustancias

organicas sintéticas son biodegradables, sin embargo, existen algunas sustancias
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especificas que no se han logrado atacar mediante métodos biologicos, dichas
sustancias presentan algunas de las siguientes condiciones estructurales:
1. Halogenacion
Elevado nimero de halégenos
Gran cantidad de ramificaciones

Baja solubilidad en agua

o om N

Diferente carga atomica

Los compuestos aromaticos simples son generalmente degradados por diferentes
mecanismos de apertura de anillo, la infroduccién de haldégenos conduce a un
descenso en la biodegradabilidad debido a que éstos estabilizan la molécula. El
grado de disminucion de la biodegradabilidad esta en funcién del nimero de
halbgenos incorporados ya que la biodegradacion requiere deshalogenacién en
alguna etapa [48].

Los clorofenoles son una familia de compuestos organicos constituidos por un
fenol en el cual se ha sustituido cloro en las posiciones de los hidrégenos, pueden

tener desde 1 hasta 5 atomos de cloro por molécula. (Figura 2.1)

OH OH OH OH
i .Cl cl ¢l ct o a Cl
Cl Cl
Cl Cl Cl

1-Clorofenol 24-Diclorofenc| 2.4,6-Triclorofenol Pentaclorofenol

Figura 2.1. Estructuras de algunos clorofenoles

A continuacion se muestra en la tabla 2.2 las constantes de biodegradacién de
clorofenoles en un sedimento medido a 298 K, junto con sus tiempos de vida
media [49].

10
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Tabla 2.2. Biodegradacidn de clorofenoles en un sedimento

|Compuesto J[Cte. de velocidad (desviacion)||{Tiempo de vida media (di@)J
[2-Clorofenal B 0.101(0.033) Bl 6.9 ]
[3-Clorofenol I 0.024(0.007) M 29.2 ]
[4-Clorofenol I 0.059(0.017) Il 11.7 |
[2,3-Diclorofenol I 0.053(0.008) B 13.2 ]
[2,4-Diclorofenol i 0.045(0.012) B 15.3 \
|2,5-Diclorofenol | 0.015(0.003) Il 46.3 |
|2,6-Diclorofenol I 0.139(0.022) I 5.0 |
|3,4-Diclorofencl 1 0.010(0.001) B 69.9 ]
|3,5-Diclorofenol il 0.040(0.009) I} 17.3 ]
2,3,4-Triclorofenol || 0.377(0.153) i 1.8 |
3,4,5-Triclorofenol || 0.032(0.006) Il 21.7 |
2,3,4,5-Tetraclorofenol|| 0.107(0.017) I 6.5 ]
|Pentaclorofenol I 0.327(0.093) Il 2.1 |

En la figura 2.2 se muestran las vias de biodegradacién de los clorofenoles en un
sedimento [49].
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Figura 2.2. Vias de biodegradacion de clorofenoles en un sedimento

2.2.1 Procedencia y usos

Los clorofenoles poseen propiedades antimicrobianas, por lo cual se han utilizado
como preservadores de madera, pinturas, fibras vegetales y cuero, y como
desinfectantes. También se han usado como herbicidas, funguicidas e insecticidas

y como sustratos intermediarios en la elaboracion de otros compuestos.

Por mencionar algunos ejemplos se tienen algunos derivados del 2,4-diclorofenol,
tales como, el acido 2,4-diclorofenoxiacético, que se utiliza como herbicida y para '
aumentar la produccion de latex en arboles viejos de caucho; el Genite®, o
2.4-diclorofenol bencenosulfonato, que se utiliza como acaricida; Sesin, 0
2-(2,4-diclorofenoxi)etanol benzoato, que se usa en el control de hierba [50].
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O-CH,COCH B
Cl ﬁ
iSl——O Cl
(@)
Cl
Acido 2,4-diclorofenoxiacético 2,4-diclorofenol bencensulfonato

Cl
i
cl 0—CH,CH,0-C

2-(2,4-diclorofenoxi)etanol benzoato

Figura 2.3. Algunos compuestos derivados del 2,4-diclorofenol

2.2.2 Toxicidad
Los clorofencles son considerados potentes agentes carcinogénicos, se pueden

absorber por los pulmones, tracto gastrointestinal y por la piel.

La toxicidad de los clorofenoles esta en funcién del grado de halogenacion por los
puntos mencionados anteriormente, irritan la piel, los ojos, las vias respiratorias,
pueden provocar convulsiones, dificultad para respirar, dafios a los rifiones, al

higado, coma y finalmente la muerte.

2.2.3 2,4-Diclorofenol
En la figura 2.4 se muestra la estructura del 2,4-diclorofenol.
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OH

Cl

Cl

Figura 2.4. Estructura del 2,4-diclorofenol

El 2,4-diclorofenol (#CAS 120-83-2) es un sélido cristalino blanco, de olor similar al
fenol, su punto de fusion es de 41-44 °C y el de ebullicion es de 209-210 °C
(1 atm), su presidén de vapor es de 0.07 mmHg a 25 °C, es ligeramente soluble en
agua, su densidad es de 1.382 a 60 °C/4 °C y su peso molecular es de
163.00 g/mol [51]-

2.3 Técnicas electroanaliticas

Con el propésito de monitorear, controlar, eliminar o efectuar cualquier proceso
que se quiera aplicar a uno o varios contaminantes, es necesario conocer la
cantidad de los mismos en los sistemas (ya sea una muestra de suelo, aire o un
agua residual) y para tal propodsito existe un gran nimero de técnicas analiticas,
de deteccion y de separacion.

Una desventaja de la mayoria de las técnicas para el analisis de compuestos
organicos es su costo, tiempo de analisis y reproducibilidad entre otros. Por estos
motivos, se buscan técnicas de bajo costo que no requieren preparacién de
muestra, o que sea minima dicha preparacién. Las técnicas electroanaliticas
cumplen con dichas caracteristicas en un gran nimero de casos; sin embargo, hay
casos donde el uso de técnicas de separacién en conjunto con las técnicas
analiticas es obligatorio; observandose casos como HPLC con un detector

potenciométrico o CG con un detector amperomeétrico, etc.
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Existe un gran numero de técnicas electroanaliticas con las cuales se puede
determinar la presencia de determinados agentes en un sistema y su
concentracién, mas aun, algunas técnicas permiten incluso la degradacion de los
mismos. De las técnicas electroanaliticas existentes, las de mayor uso son:

- Potenciometria

- Amperometria

- Coulombimetria

- Voltamperometria

2.3.1 Potenciometria

La potenciometria se basa en la medicion del potencial de electrodo, es decir el
potencial de semicelda. Debido a que el potencial es una funcién de la actividad
de una determinada especie, segun la ecuacidén de Nernst, es posible determinar
la presencia y concentracion de dicha especie en base al potencial expresado por

el electrodo.

Historicamente, los primeros electrodos usados en potenciometrias redox, tienen
como desventaja el no poder medir la actividad de iones no electroactivos, tales
como los alcalinos y alcalinotérreos de forma directa, por lo cual a partir de los
afios 60 se empezd a utilizar electrodos no redox, o electrodos selectivos, capaces
de medir la actividad de ciertos iones imposibles de medir por electrodos redox
clasicos ( Hg, Ag, Au, Pt, C, etc.). El primero en utilizarse fue un electrodo
selectivo frente a los iones halogenuros, cuyo elemento sensible estaba
constituido por una membrana sélida de Agl. Actualmente quizds el mas conocido
de los electrodos selectivos se el electrodo de vidrio combinado, utilizado para la
medicién directa de pH.

La mayoria de los electrodos selectivos funcionan mediante el uso de una
membrana selectiva, la cual regula el paso de la especie de interés hacia el
electrodo, logrando asi evitar la presencia de otras especies en el electrodo

sensor, los electrodos se pueden clasificar de la siguiente manera:
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Tabla 2.3. Clasificacién general de los electrodos empleados en electroquimica analitica

Electrodos selectivos | a) Electrodos redox (intercambio electrénico)
convencionales 1. Metal-ion
2. De 2° orden
3. De 3* orden
4. Pares redox
b) Electrodos no redox (Intercambio i6nico)
1. De vidrio
2. De estado solido
3. De membrana liquida
4. De portador neutro

Electrodos selectivos a) Electrodos selectivos enzimaticos
sensibilizados 1. Selectivos a la enzima
2. Selectivos al sustrato
b) Electrodos selectivos de gases
1. Membrana permeable al gas
2. Hueco de aire

2.3.2 Amperometria

En amperometria el analisis se realiza aplicando un paso de corriente, el cual, a
pesar de cuasar electrolisis, causa un consumo de materia que es despreciable y
se puede usar con fines analiticos.

Esta técnica se basa en la medida de la corriente electrolitica a fin de relacionarla
con la concentracion de las especies electroactivas y/o no electroactivas, siempre
que estas, a través de una reaccion quimica acoplada, participen en una reaccién
electroquimica y den lugar a una corriente electrolitica.

Mediante esta técnica es posible medir diferentes sustancias inorganicas (Pb, Hg,
NOy, CO, CO,, etc.) u organicas (PCB's, compuestos clorados, etc.)

2.3.3 Coulombimetria

En coulombimetria se miden los coulombios involucrados en determinadas
reacciones electroquimicas de reduccion o de oxidacidn; esto se puede realizar
con dos finalidades. Una es determinar la masa de una sustancia presente en

disolucion siempre que la reaccién electroquimica sea conocida, y la otra es
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conocer la reaccion electroquimica, es decir, el nimero de electrones implicados

en la reaccién electroquimica.

Mediante coulombimetria se pueden hacer determinaciones de halogenuros,
cationes metalicos no electroactivos (p. ej. alcalinos y alcalinotérreos), NHsj,

olefinas y fenoles entre otros.

2.3.4 Voltamperometria

Voltamperometria ciclica, es una técnica derivada de la voltamperometria lineal,
en |a cual el electrodo de trabajo es sometido a una perturbacion en la que el
potencial aplicado varia de manera lineal desde un valor inicial (E;) hasta un valor
final (E¢), la diferencia esta que, en voltamperometria ciclica, una vez alcanzado el
E: se aplica el proceso inverso hasta llegar a un valor de potencial que puede ser
diferente de E;, comprendiendo esto a un ciclo, y pudiéndose aplicar este proceso

varias veces, en un medio que no cuenta con agitacion.

En la siguiente figura se muestra la sefial de excitacion fipica de una

voltamperometria ciclica,

0.7 -
primer ciclo segundo ciclo
06 {4 e »>
EU.S . bartido inverso
w04 -
(4]
$03-
°
o027 - barrida inicial
0.1 §4 Ei
0+— —— e e
a 5] 10 19 20
Tiempo (s)

Figura 2.5. Programa de potencial que se utiliza en voltamperometria ciclica

Como resultado de un experimento de voitamperometria ciclica, se tiene un

voltamperograma, en el cual los parametros mas importantes son los potenciales
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de picos catédico y anddico (Ep; ¥ Epa) ¥ sus correpondientes corrientes de picos

(irc € ipa).

En voltamperometria ciclica, quizas, la mayor dificultad que se tiene es la
determinacion de las corrientes de pico, debido que para esto se utiliza una linea
base, que es dificil determinar, en especial para sistemas complejos debido a la
presencia de corrientes residuales.

Un par redox cuyas dos especies intercambien rapidamente electrones con el
electrodo de trabajo se denomina como un par electroquimicamente reversible, y
esto se determina a partir de los voltamperogramas, dado que para un sistema
reversible:
0.05
AE, = Epy —Ep ~ 220 (V), (25 °C)
n
donde n es el nimero de electrones intercambiados, Epa ¥ Epc soON los potenciales
de picos anddico y catédico. La separacién de 0.058/n V entre los potenciales de
pico es independiente de la velocidad de barrido, pero es ligeramente dependiente

del potencial de inversién y del numero de ciclo.

El promedio de ambos potenciales es el potencial formal de reduccion, haciendo la
correccion del electrodo de referencia,
EPa +EPc
2
en tanto que, la corriente de pico puede expresarse como una funcion de lé

oS

velocidad de barrido, el area del electrodo, el coeficiente de difusién, la
concentracion de la especie y el numero de electrones intercambiados; mediante
la ecuacién de Randles-Sevcik,

i, =2.69x10°n*?AD"*C°v'* @ 25 °C
donde ip es la corriente de pico (A), n es el nimero de electrones intercambiados,
A es el area del electrodo (cm?), D es el coeficiente de difusién (cm?%/s), C° es la

concentracion del analito en el seno de la disolucién (mol/L) y v es la velocidad de
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barrido (V/s). Es importante hacer notar que la ecuacidn de Randles-Sevcik solo

es aplicable a sistemas reversibles.

Como se puede apreciar, a partir de la ecuacién de Randles-Sevcik, la relacion

entre ip y v’ es lineal, y si el sistema no tiene complicaciones cinéticas, entonces

an a l
ch

sin importar la velocidad de barrido, pero solo es valido para el primer ciclo [53].

2.4 Modificacién de electrodos

Las caracteristicas esenciales del analisis voltamperométrico moderno son las
elevadas sensibilidad y eficacia que se puede obtener con una instrumentacion de
bajo costo. Debido a que la mayor parte de los métodos se basan en la medida de
la corriente que fluye a través de un electrodo después de una perturbacion del
potencial, el electrodo puede ser considerado como el elemento mas importante
del experimento.

Cuando la superficie electrédica se altera quimicamente mediante la presencia de
un elemento modificador, se dice que se tiene un electrodo quimicamente
modificado (EQM), con esto se pretende ejercer un mayor control sobre sus
caracteristicas electroquimicas e influir no solo en el potencial, sino también en la

reactividad superficial.

Asi, el material modificador se elige de tal manera que sea selectivo (e incluso
especifico) a un analito en particular o bien sea capaz de acelerar reacciones
redox, que son lentas, e incluso imposibles, sobre el electrodo sin modificar. Las
especies modificadoras pueden ser desde depossitos metalicos, dxidos metalicos,
materiales organicos, enzimas o polimeros.
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Los criterios basicos que debe cumplir un electrodo modificado son, la capacidad
para adaptarse a variaciones sintéticas y la estabilidad del recubrimiento. Si se
pueden realizar diferentes analisis, cambiando la naturaleza de {a capa
modificadora de una forma controlada y reteniendo la experiencia lograda en el
método general de derivatizacién quimica, entonces el electrodo modificado posee

una considerable ventaja sobre otras técnicas analiticas.

Existen diferentes métodos de preparacion de electrodos modificados, los mas
importantes son:

- Fijacion covalente

- Adsorcién

- Recubrimientos poliméricos

- Electrodos compositos

2.4.1 Fijaciéon covalente
Consiste en el enlazamiento directo de forma covalente a la superficie electrédica
mediante exposicion del material subyacente de la misma, la cual puede realizarse

por varios métodos como abrasién mecanica y pirdlisis a vacio entre otros.

Histéricamente el primer método de modificacién utilizado fue la silanizacion, por
la que se forman grupos hidroxilos u 6xidos superficiales que reaccionan con
trialcoxi o tricloro silanos para formar de uno a tres enlaces con el material

electrédico subyacente.

7 Z & Z " 7 o
O, 2 Y $0C; 2 y/4 R—NHﬁ_é V4

- % \OH 2 \CI 2 C;\NHR

Figura 2.6. Ejemplo de una modificaciéon covalente de un electrodo

o
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2.4.2 Adsorcioén

Se puede utilizar esta técnica, habiéndose demostrado la existencia de algun tipo
de enlace entre la especia adsorbida y el material electrédico, como, por ejemplo
los enlaces Pt, C cuado se adsorben olefinas sobre Pt. Existe el inconveniente de
una lenta desorcion por lo cual se requiere la adicion de pequeilas cantidades de

la especie modificadora a la disolucion problema.

El método de modificacion no esta limitado a la electroadsorcién, habiéndose
modificado superficies electrédicas depositando el material a partir de sus

disoluciones y dejando evaporar €l disolvente.

2.4.3 Recubrimientos poliméricos

Los recubrimientos poliméricos tienen varias ventajas sobre otros recubrimientos,
tales como, el hecho de que producen superficies multicapas, proporcionando una
zona de reaccion tridimensional. Este hecho ocasiona un aumento en el flujo de
las reacciones que ocurren en dicha superficie, lo que a su vez da lugar a un
aumento de sensibilidad.

En estos electrodos puede lHevarse a cabo una amplia gama de procesos
quimicos, incluyendo intercambio idnico, formacién de complejos, precipitacion e
incluso reacciones enzimaticas. Una ventaja adicional es que la presencia y
cantidad de grupos funcionales sobre la superficie polimérica permite
derivatizacidn quimica posterior.

Los electrodos modificados con peliculas poliméricas ofrecen una mayor
estabilidad fisica y quimica, una mayor densidad de centros activos (entre
107'%-10"® mol/cm? que corresponden a 1-10° monocapas) y, como ya se ha dicho,

una respuesta electroquimica mas sensible.

Existen tres tipos de polimeros con los cuales se pueden obtener recubrimientos;
polimeros redox, los cuales contienen grupos redox activos unidos
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covalentemente al esqueleto (tal es el caso del poli(vinilferroceno) Figura 2.6);
ionémeros cargados, los cuales estan constituidos por grupos redox activos unidos
electroestaticamente (iones de complejos metalicos mutivalentes como
[Ru(NH2)s]>*/[Ru(NH:)]?*); y polimeros conductores, los cuales poseen
conductividades de 1-100 S/cm gracias a una alta conjugacion en el esqueleto con

lo cual se deslocaliza la carga.

-(—CHZ—-CH-)X—-

=

Figura 2.7. Poli(vinilferroceno)

Los métodos mas comunes para preparar electrodos modificados con peliculas
poliméricas son: adsorcion de polimero formado previamenie vy
electropolimerizacion. El primero consiste en colocar una cantidad determinada de
disolucién de polimero sobre el electrodo y dejar evaporar el disoivente. En tanto
que, el segundo consiste en generar el polimero sobre la superficie del electrodo a
partir del mondmero en disolucion mediante la aplicacion de potencial o un paso
de corriente. La segunda técnica tiene diferentes ventajas, tales como rutas
sintéticas simples, limpias y eficientes, ademas de que se tiene un mayor control

sobre la velocidad del proceso y de su extension.

2.4.4 Electrodos compdésitos

Un electrodo compoésito puede definirse como un material que consta de al menos
una fase conductora y una fase aislante, uno de los sustratos mas cominmente
usados es la pasta de carbono, el cual consiste en grafito de tamafio de particula
pequefio con un aglutinante; la ventaja de estos electrodos, es una mayor relacion

sefial ruido en comparacion con el sustrato puro, y una mayor versatilidad en
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cuanto a tamafios y formas, permitiendo ser utilizados bajo una gran nimero de

condiciones.

2.4.5. Funciones de los electrodos quimicamente modificados
Los electrodos quimicamente modificados pueden, gracias a sus propiedades, ser

utilizados con diversos propositos, los cuales se mencionaran a continuacion.

Preconcentracion: es analogo a la voltamperometria de redisolucidn anddica, se
lleva a cabo en fres pasos, acumulacién, deteccion y regeneracion; la diferencia
radica en la posibilidad de determinar analitos que no pueden ser preconcentrados
electroliticamente.

Deteccidn: se efectla cuando el analito es adsorbido desde la muestra hasta la

superficie modificada utilizando un electrolito apropiado.

Permeabilidad selectiva: dada la composicién de la pelicula modificadora, en
ciertas circunstancias actia como una membrana selectiva permitiendo el paso de
solo algunas especies en el medio, este proceso de separacidon in situ permite

disminuir el nimero de interferencias durante el analisis.

Detecciéon de especies electroinactivas: los polimeros conductores y la
peliculas con sitios redox son afectadas por iones electroinactivos, alterando asi
su respuesta y permitiendo ser detectados por EQMs con dicho tipo de peliculas.

Electrocatalisis: frecuentemente las reacciones redox que se utilizan como base
del método electroanalitico tienen lugar con una cinética de transferencia
electrénica lenta sobre los electrodos convencionales, lo que hace necesario el
uso de potenciales superiores al potencial termodinamico para acelerar el proceso.
Los mediadores redox inmovilizados facilitan la transferencia de carga entre el
electrodo y el analito en disolucién a potenciales mucho menores que lo que seria
posible de otro modo.
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2.5 Modificacion de electrodos por electropolimerizacion

La electropolimerizacion presenta un atractiva ventaja sobre cualquiera de las
otras técnicas de preparacion de electrodos modificados, dado que permite el
seguimiento y control del proceso monitorizando los picos redox caracteristicos de
la pelicula que se va formando y depositando.

La inmovilizacion de le pelicula se inicia por la formacion de radicales, que pueden
ser catidonicos [52] o neutros [13]; las propiedades de dichos radicales afectan las
propiedades de le pelicula. Los radicales que muestran mejores resultados son
aquellos de estabilidad intermedia, dado que los menos inestables reaccionan
indiscriminadamente con el disolvente y cualquier especie presente en el mismo, y
los mas estables tienen tiempo para difundir desde la superficie del electrodo.

Las condiciones experimentales para la preparacibn de un EQM por
electropolimerizacion son relativamente sencitlas, una celda electroquimica de dos
compartimientos compuesta de fres electrodos donde el electrodo de trabajo se
separa del auxiliar, aunque para electrodos de trabajo con areas menores a
20 mm? y con un volumen suficiente de disolucién no es necesario separar los

electrodos pues los productos del electrodo auxiliar no suelen causar problemas.

Las condiciones del medio varian dependiendo del mondmero que se va a utilizar,
dado que afectan las propiedades conductores de la pelicula; asi para monémeros
aromaticos ciclicos (anilina, pirrol) donde el radical es catiénico, se utilizan medios
no nucleofilicos tales como acetonitrilo, debido a que cualquier especie nucleofilica
existente en disolucion compite con el polimero que se esta formando por los
radicales monoméricos generados en la superficie del electrodo [52]; para
sustancias tales como complejos de metales donde el radical es neutro se utilizan
medios acuosos altamente alcalinos. [13, 43, 44]
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Por otro lado, las propiedades quimicas y electroquimicas del sustrato electrédico
empleado son importantes e influyen sobre el proceso de modificacién y la
adherencia de la pelicula. Los mas utilizados son carbén vitreo, platino, oro, vidrio
recubierto, 6xido de estafio dopado con indio, titanio, acero, aluminio, bronce,

mercurio y peliculas plasticas recubiertas con oro, 6xido de estafio o plata.

Las condiciones electroquimicas que se emplean para provocar el crecimiento de
los polimeros son tres: crecimiento galvanostatico, crecimiento potenciostatico y
crecimiento potenciodinamico.

El crecimiento galvanostatico se da a corriente controlada, permite el monitoreo
del potencial conforme se polimeriza el mondémero, lo cual resulta util para
estudiarlo. Por otra parte, dado que la corriente es constante, la velocidad del
proceso se controla y esto permite buenos valores de reproducibilidad. El
crecimiento potenciostatico requiere solo una fuente de voltaje, su mayor
inconveniente es que no hay control sobre la velocidad de polimerizacién (y, por
consiguiente de la reproducibilidad). El crecimiento potenciodinamico consiste en
variar el potencial del electrodo de trabajo de forma regular, es decir, mediante

técnicas voltamperométricas.

En el presente trabajo se utilizé la voltamperometria ciclica, ta cual ya fue tocada

afondo previamente en este capitulo

2.5.1. Mecanismo de electropolimerizacion
Para los electrodos modificados con complejos de Niguel se tiene el siguiente
mecanismo propuesto por Manriquez y colaboradores (Figura 2.8), el cual es el

siguiente:

Etapa A. Se forman radicales - OH a partir de iones hidroxilo, oxidandolos en la
superficie del electrodo durante el proceso anddico. Después, en el barrido en
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sentido inverso los radicales formados se reducen en la superficie del electrodo
generando un grupo funcional.

Etapa B. En el sistema se presenta un equilibrio entre el complejo y los iones
hidroxilo, produciéndose un intermediario. Dicho intermediario se une al grupo
hidroxilo inmovilizado sobre la superficie del electrodo mediante un enlace oxo con
la subsiguiente oxidacidn de Ni(ll) a Ni(lll), generando otra especie sobre la
superficie del electrodo, la cual durante el proceso catddico libera un anidn
hidroxilo y el niquel presente en el complejo se reduce de Ni(lll) a Ni(ll).

Etapa C. En la uitima etapa, se forman radicales hidroxilo, los cuales en el
proceso anddico, se unen al depédsito inmovilizado en la etapa B, oxidando al Ni(ll)
a Ni(lll), y de nuevo el complejo de niquel en forma de intermediario se une al
depoésito de manera similar al paso anterior. Durante el proceso catddico el Ni(lll)
se reduce a Ni(ll) y libera un anion hidroxilo.

Como se puede apreciar la presencia de iones OH" es indispensable para la
formacién del intermediario y para la formacién de los grupos funcionales en la

superficie del electrodo que son los responsables del enlace con los iones Ni(ll).
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Etapa A
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Figura 2.8. Mecanismo de electropelimerizacién para complejos de niguel
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2.6 Ultrasonido

La sonoelectroquimica es una nueva area de la quimica que combina las técnicas
electroquimicas y ultrasonido, aprovechando las propiedades de control de
reaccion de la primera y el efecto que el ultrasonido causa en la transferencia de
masa en la interfase electrodo-disolucion.

El uso de ultrasonido permite evitar la pasivacion y formacién de peliculas en el
electrodo o bien formarlas de mejor calidad; permite, ademas, la degradacion de

compuestos organicos por métodos mas sencillos y eficientes [10].

La intensidad del ultrasonido puede causar flujo turbulento, oscilacién de burbujas,
formacion de cavidades, formacidn de microjets y ondas de choque v,
especialmente en la interfase soélido-liquido, se esperan otros efectos siendo el

mas importante entre ellos el incremento del transporte de masa.

En procesos homogéneos se forman cavidades debido a fluctuaciones en la
presién ultrasénica, dichas cavidades son burbujas muy pequefias dentro de las
cuales la presién y [a temperatura son muy elevadas, éstas funcionan como fuente
térmica de alta energia, asi, los procesos que se llevan a cabo alrededor de la
burbuja son diferentes a los normales, por ejemplo, la formacion de radicales HO ,
mientras que en moléculas grandes el ultrasonido puede romper enlaces

moleculares hasta el punto de cambiar el mecanismo de reaccion.

En procesos heterogéneos se dan fendbmenos como [a erosion de superficies
solidas y cambio en el transporte de masa. La erosion se debe a las cavidades
formadas en las inmediaciones del sélido, este fendmeno también es el
responsable de la limpieza del electrodo.

Muchas reacciones heterogéneas se llevan a cabo bajo control de transporte de

masa, y el flujio de material a la superficie puede cambiar el mecanismo de
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reaccion, éste se define con el grosor de la capa de difusién, 8. El analisis se hace
considerando una subcapa laminar préxima a la superficie, en la cual la variacion
de concentracion es lineal con respecto a la distancia a la superficie en cuestion,
de este analisis surge la ecuacion

_ nFDA(C*-C,,,)

m 5

lim €s la corriente limite en A, n es el nimero de electrones transferidos en el

proceso, F es la constante de Faraday {86,500 C), D es el coeficiente de difusién
en cm’s’, A es el area del electrodo en cm?, C° y Csyp son la concentracion
analitica y la superficial respectivamente expresadas como molcm?® y & es el

grosor de la capa de difusién en cm.

El problema al aplicar enetgia sénica es la cuantificacién de la misma en una
forma localizada; dependiendo de la longitud de onda, potencia y disefio de celda,
el sonido puede penetrar, ser reflejado o absorbido por el frasco de reaccién y no
se puede lograr reproducibilidad por la complejidad de los procesos, por lo tanto,
es importante caracterizar el reactor para cuantificar los procesos electroquimicos.

En casos como el voltamperograma ciclico para la oxidacién del niquel, donde no
se presenta control por transferencia de masa, en la presencia de ultrasonido la
forma del voltamperograma y la magnitud de la corriente de pico se mantiene
igual, sin embargo, el potencial de pico se desplaza, lo cual confirma que el efecto
del ultrasonido afecta principalmente el transporte de masa y el hecho de que el
potencial se cambie se debe al efecto térmico que causan las cavidades cercanas

a la superficie del electrodo.

El efecto del ultrasonido es muy variado y puede afectar de manera diferentie a
cada sistema; se pueden encontrar casos donde se incremente enormemente la
corriente anddica en el sentido directo, incluso, posible encontrar que en presencia
de ultrasonido un pico puede separarse en dos. Es también posible encontrar
sistemas en donde el transporte de masa se incrementa tanto que el efecto de
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limpieza que crea el ultrasonido no es significante y se pueden formar depdsitos

mas estables que en condiciones normales.
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Capitulo 3

Metodologia experimental

3.1 Reactivos y equipos

Ni-(en);S0,

2,4-diclorofenol (Aldrich, 99 %)

NaOH (Fermont, 97.7 %)

Na2S04 (Merck, 98 %)

HNO3 concentrado (Aldrich, 98 %)

Alconox 1% P/V en agua bidestilada (Alconox, Inc.)

Metanol (Fermont, 99.9 %)

Etanol (Productos Quimicos Monterrey, 99.9 %)

Alimina de 0.05 pm de tamario de particula

Analizador voltamperométrico BAS CV-50W

Galvanostato BAS LG-50

pH metro Orion 720A

Conductimetro Orion 145

Electrodo BAS de platino MW-1032

Electrodo BAS de carbén vitreo (diametro: 3 mm, area: 7.069 mm?)
MF-2012

Electrodo BAS de Ag/AgClsy MF-2052

Electrodo BAS de carbdn vitreo reticulado (CVR) MF-2077

Celda de vidrio BAS MF-1083

Electrodo de ITO (2.5x2.5x0.1 cm, area: 28.274 mm?, el electrodo de ITO
consiste en una pelicula de 6xido de estano dopado con indio soportada
sobre una base de cuarzo.)

Celda para electrodo de ITO

Bafio de ultrasonido de 44 kHz Bransonic 12
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3.2 Limpieza de los conductores electronicos

3.2.1 Limpieza de carbén vitreo

Para limpiar el carbén vitreo se sumerge el electrodo en HNOj; concentrado
durante 30 segundos y se enjuaga con agua destilada, luego se pule sobre un
pafio con alimina de 0.05 um de tamafo de particula, se agrega metanol para
formar una pasta con la alimina y se pule formando circulos en sentido contrario a
las manecillas de reloj durante 30 segundos; se enjuaga con agua destilada y se
sumerge en agua en un bafo de ultrasonido durante 30 segundos mas, después
se enjuaga con agua destilada y luego con metanol, esperandose que esté seco

para su posterior utilizacion.

3.2.2 Limpieza de ITO

El conductor de ITO se sumerge durante 30 minutos en Alconox al 1% P/V en
bafio de ultrasonido, se enjuaga con agua destilada y se sumerge durante 30
minutos en etanol en bafio de ultrasonido, se enjuaga con agua destilada y se
guarda sumergido en agua destilada, debiéndose utilizar en un intervalo de tiempo

no menor a 30 minutos ni mayor a 10 horas.

3.2.3 Limpieza de carbén vitreo reticulado

Para limpiar el carbdén vitreo reticulado se sumerge este conductor en HNQO;
concentrado durante 30 minutos, se enjuaga con agua destilada para después
sumergirse 30 minutos en metanol en bafio de ultrasonido, por Gltimo, se enjuaga
con agua destilada.

3.3 Disoluciones utilizadas

Disolucién Uso de la disolucién
Ni-(en)s“* 0.35 mM, pH 13 Maodificacion de electrodos
Agua, pH 13 Revisién de electrodos

2,4-DCF a diferentes

. Utilizar el electrodo como
concentramonesg l1\l§|2304 0.1 M, pH sensor del 2.4-DCF

Na,S0O, 0.1 M, pH 8.18 Blanco de 2,4-DCF
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3.4 Modificacion del electrodo

Una vez limpio el electrodo por el procedimiento descrito anteriormente, se
procede a su modificacion por voltamperometria ciclica, utilizando un alambre de
platino como electrodo auxiliar y un electrodo de Ag/AgClisy como electrodo de
referencia; a los electrodos inmersos en la disolucion modificadora se aplica un
programa de potencial de 50 ciclos, en el intervalo de 0 a 1 V, empezandoen 0 V
a una velocidad de 250 mV/s.

3.5 Estabilidad de Ia pelicula

Para probar la estabilidad de la pelicula una vez modificado el electrodo, éste se
guarda en el medio a probar y se realiza la caracterizacion por voltamperometria
ciclica después de cierto tiempo.

3.6 Sensado del 2,4-diclorofenol

Una vez modificado el electrodo se evallla su capacidad para sensar el analito
(2,4-DCF), mediante la aplicacion de un programa de potencial de 1 ciclo, en el
intervalo de 0 a 1 V, empezando en 0 V a una velocidad de 250 mV/s; si es
necesario se aplica una mayor cantidad de ciclos.

3.7 Caracterizacion de los electrodos

3.7.1 Voltamperometria ciclica

Con el objetivo de comprobar la modificacién quimica de la superficie se sumergen
los electrodos en una disolucion blanco (agua a pH 13) y se aplica un programa de
potencial de 1 ciclo, en el intervalo de 0 a 1 V, empezando en 0 V a una velocidad

de 250 mV/s; si es necesario se aplica una mayor cantidad de ciclos.
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3.7.2 UV-Vis y microscopia Optica
El analisis se realiza a ITO, ITO modificado e ITO modificado después de sensar.

3.7.3 SEM
El analisis se realiza a carbén vitreo reticulado.
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Capitulo 4

Resultados y su discusion

4.1 Modificacion de electrodos

El potencial a corriente nula del electrodo CV/Ni-(en)s** (0.35 mM), NaOH (0.1 M)
es de 35 mV (todos los potenciales se reportan con relacién al electrodo de
Ag,AgCl(s)).

Las condiciones adecuadas para la modificacion de las superficies electrédicas
son las siguientes: la disolucion debe tener por lo menos un pH de 13 para obtener
la inmovilizacion de la pelicula sobre el conductor electrénico; se debe aplicar 50
ciclos a una velocidad de 250 mV/s partiendo de un potencial de 0 mV hasta un
potencial de 1000 mV.

En la figura 4.1 se observa el voltamperograma de la modificacién del electrodo de
carbon vitreo en condiciones silentes. La comprobacion de la modificacion se
muestra en la figura 4.2 en la que se revela la presencia del mismo par redox
identificado durante el proceso de modificacion y que, para complejos de niquel,
se ha atribuido al par Ni(l)/Ni(1ll), que se presenta cuando estos complejos se
polimerizan en medio alcalino [13). Este proceso redox pudiera ser, por tanto, la
causa de la presencia de las corrientes de oxidacién y reduccion mostradas en el
voltamperograma.

En la figura 4.3 se muestra el voltamperograma resultante de la modificacion de la
superficie del electrodo de carbdn vitreo utilizando las mismas variables que en la
modificacién en condiciones silentes, pero en presencia de ultrasonido. Como se
puede apreciar, el efecto de la onda ultrasdnica se traduce en un incremento
notable del transporte de la especie electroactiva evidenciado por el incremento de

las corrientes asociadas a su proceso redox. La comprobacion correspondiente se
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muestra en la figura 4.4. En la tabla 4.1 se comparan los procesos de modificacion
en condiciones silentes y en presencia de ultrasonido, se muestran el potencial de
pico (E;), la corriente de pico (Ip), el AE entre picos y la relacién de las corrientes
catodica/anddica para los procesos de modificacion. En la tabla 4.2 se muestran

estos mismos parametros para las comprobaciones de la modificacién en sus dos
variantes.
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Figura 4.1. Voltamperograma de la modificacion del Figura 4.2. Comprobacion de la modificacion
electrodo de carbon vitreo en condiciones silentes (CV, NaOH 0.1M, pH 13, 1 ciclo, 250 mV/s)
(CV, NaOH 0.1M, pH 13, 50 ciclos, 250 mV/s)
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Figura 4.3. Voltamperograma de la modificacion del Figura 4.4. Comprobacién de la modificacion en
electrodo de carbdn vitreo en presencia de presencia de ultrasonide (CV, NaOH 0.1M,
ultrasonide (CV, NaOH 0.1M, pH 13, 50 ciclos, pH 13, 1 ciclo, 250 mV/s)
250 mV/s)
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Tabla 4.1. Parametros de los voltamperogramas durante la modificacién

Modificacion sin Maodificacion con

ultrasonido ultrasonido

Ep de oxidacién (mV) 436 475
Ip de oxidacién (A) 7.7x1079 7.6x10°4

Ep de reduccién (mV) 316 212

Ip de reduccion (A) -6.3x1072 -6.01x104
AE (mV) 120 263
lpo/lpa 0.82 0.78

Tabla 4.2. Parametros de los voltamperogramas en la comprobacién de la modificacién

Comprobacion de la Comprobacién de la
modificacién sin modificacién con

ultrasonido ultrasonido
Ep de oxidacion (mV) 493 793

Ip de oxidacion (A) 1.8x104 3.9x104
Ep de reduccion (mV) 358 404

Ip de reduccion (A) -1.4x107° 4.1x10-4
AE (mV) 172 389
|pc’ipa 1.41 1.06

Se hizo la modificacidén del electrodo de carbon vitreo con una disolucion de NiSO4
0.35 mM a pH 13 con el propdsito de discernir el posible efecto que tiene el ligante
al complejar el metal; en la figura 4.5 se presentan voltamperogramas de revision
de las modificaciones previamente mencionadas, 3 de ellas corresponden a la
modificacion en condiciones silentes y 3 a la modificacibn en presencia de
ultrasonido; se observa que no hay la formacién de una pelicula modificadora,

ademas de que, fisicamente, la disolucién se enturbi6é en un corto lapso de tiempo.

De acuerdo con esto, se puede decir que el papel de ligante en el proceso de
modificacion es el de estabilizar al ion Ni(ll) en disolucion, dado que a dicho pH
(13) éste se coagula a la forma de Ni(OH).. En la figura 4.6 se puede observar la
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diferencia entre un voltamperograma de revisién de un EQM con el complejo y un

EQM con el ion Ni?* en disolucién, a) para el caso del complejo y b) para el ion

libre.
-T2 700,
g 1 == Madificacién can complejo
<< 1 < *50| == Modificacion con el ion libre
=1 -
o Q"
£ o
.a_.) s "ﬂ_) +100
- i
8 's"_ s (3 -100
f 02 D4 +ds s +1.0 -am-
3 - ¢ 2 s _ «in +na +10
Potencial, V Potencial, V
Figura 4.5. Revisiones de modificacion usando Figura 4.6. Comparacion entre la modificacién
una disolucion de ion libre usando el ion libre y el coniplejo de niguel
(CV, NaOH 0.1M, pH 13, 1 ciclo, 250 mV/s) (CV, NaOH 0.1M, pH 13, 1 ciclo, 250 mV/s)

Como se puede observar en la figura 4.6, la modificacion al usar el metal no

complejado no es satisfactoria.

Se realizd la modificacion potenciostaticamente utilizando un potencial de 530 mV,
y se obtuvo una modificacién similar a la obtenida por voltamperometria ciclica,
donde se encontré que el tiempo de aplicacién del potencial es un factor influyente
en la cantidad de pelicula inmovilizada, dado que, al modificar este parametro, las
corrientes de pico en la revision se veian modificadas; sin embargo, Ia
reproducibilidad obtenida en las propiedades de la pelicula es muy pobre
comparada con el método de voltamperometria ciclica, por lo que los siguientes

EQM se prepararon por dicho método.

En la tabla 4.3 se pueden observar diferentes parametros de la revisién de
modificacién de electrodos efectuadas, uno a potencial constante durante 300
segundos y otro por voltamperometria ciclica, el cual dura 400 segundos. En la

figura 4.7, por su parte, se observan los graficos correspondientes.
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Tabla 4.3. Parametros de la revision de la modificacion entre un EQM por CV y tres experimentos de

modificacién aplicando 530 mV

EQM por EQM aplicando 530 mV
CV 1 o 20 30
Ep de oxidacion (mV) 493 526 527 531
Ip de oxidacion (A) 2.8x10™ 2.0x10™ 2.5x10™ 1.8x10™*
Ep de reduccién (mV) 350 278 279 279
Ip de reduccién (A) -2.1x10™ -1.5x10* -1.8x10™ -1.4x10™
AE (mV) 143 248 248 252
Ipc/ipa 1.34 1.31 1.34 1.32
+700 5 p .
==mm Revision del EQM por voltamperometria ciclia
. Revision del EQM aplicando 530 mV E
+500 — ;D
- - 30
<C
=.+3004
g
=
g +100
83 i
-100+ 3 -
o o i
-300 T I I |
0 +0.2 +0.4 +0.6 +0.8 5.0
Potencial, V e,

Figura 4.7. Revision de la modificacién entre un EQM por CV y tres experimentos de modificacién
aplicando 530 mV (CV, NaOH 0.1M, pH 13, 1 ciclo, 250 mV/s)

A partir de la tabla 4.3 se observa que hay variacion entre los electrodos
modificados a potencial constante, fendmeno que no se observa al madificar por
voltamperometria ciclica, esto puede deberse a que por voltamperometria ciclica

se tiene un mayor control sobre el proceso de modificacion.
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4.2 Estabilidad de la pelicula

Se establecié el efecto de la revision de la pelicula sobre las caracteristicas de

ésta, en agua a pH 13, mediante CV (un ciclo), pH 13, a 250 mV/s, obteniéndose

los resultados que se muestran en la tabla 4 .4.

Tabla 4.4. Parametros de los voltamperogramas de revisién de la pelicula modificadora

Ep de lp de Ep de reduccion | Ip de reduccidn
Revision # | oxidacién (mV) | oxidacion (A) (mV) (A)
1 493 2.8x10™ 350 -2.1x10™
2 493 2.8x10™ 350 -2.2x10™
3 492 2.8x10* 350 -2.2x10™
4 493 2.8x10™* 351 -2.1x10™

Se muestra en la figura 4.8 una comparacién entre los cuatro voltamperogramas

de la tabla 4.4.

g

%
1 1S

Corriente, uA
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Figura 4.8. Comparacidén entre varios voltamperogramas de revision (CV, NaOH 0.1M, pH 13, 1 ciclo,

250 mV/s)
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A partir de los datos, los cuales presentan una adecuada reproducibilidad, se

puede concluir que la pelicula no sufre alteraciones debido a la revision de la

misma.

Se estudid la estabilidad de la pelicula al estar conservada en disolucion blanco
(pH 13), mediante una revision por CV (un ciclo) en agua, pH 13, a 250 mV/s,
obteniéndose los resultados que se muestran en la tabla 4.5.

Tabla 4.5. Pardmetros de los voltamperogramas de revisién de la pelicula modificadora después de

almacenarse en disolucion blanco

Tiempo | Ep de oxidaciéon | |p de oxidacion | Ep de reduccion | |p de reduccion
(dias) (mV) (A) (mV) (A)
0 493 2.8x10™ 350 -2.1x10*
1 557 1.8x10™* 402 -0.9x10*
1 523 1.9x10™* 400 -1.0x10™
1 514 1.9x10™ 399 -1.0x10™

Se muestra en la figura 4.9 una comparacién entre los voltamperogramas de

revision después de almacenar

voltamperograma de revision obtenido inmediatamente después de modificar.

24 horas en disolucibn blanco y un
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Figura 4.9. Voltamperogramas de revision de la pelicula modificadora después de almacenarse en
disolucién blance (CV, NaOH 0.1M, pH 13, 1 ciclo, 250 mV/s)

Se observa que el primer voltamperograma de revision muestra potenciales de
pico con valores mas positivos, sin embargo, en el segundo y tercero ya se
estabiliza la respuesta aunque con valores de potencial mas positivos y corrientes
en ambos picos de menor magnitud.

Se estudid la estabilidad de la pelicula al estar guardada en disolucién de
modificacién (Ni-(en);** 0.35 mM, pH 13), mediante una revisién por CV (un ciclo)
en agua, pH 13, a 250 mV/s, obteniéndose los resultados que se muestran en la
tabla 4.6.

Tabla 4.6. Parimetros de los voltamperogramas de revisién de Ia pelicula modificadora después de

almacenarse en disolucién modificadora

Tiempo Eer de lp de oxidaciéon Ep de lp de reduccién
(dias) | oxidacion (mV) (A) reduccion (mV) (A)
0 493 2.8x10* 350 -2.1x10™*
1 648 5.6x107° 317 -1.2x10*
1 655 6.9x10° 318 -1.2x10*
1 651 6.7x10° 319 -1.2x107
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Se muestra en la figura 4.10 una comparacion entre los voltamperogramas de

revision después de almacenar 24 horas en disolucion de complejo y un

voltamperograma de revision obtenido inmediatamente después de modificar.
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Figura 4.10. Voltamperogramas de revision de la pelicala modificadora después de almacenarse en
disolucién modificadora (CV, NaOH 0.1M, pH 13, 1 cicle, 250 mV/s)

Se observa un comportamiento diferente al caso cuando se guardd en agua, pH

13; se observa la aparicion de un segundo pico de oxidacion y una disminucién en
la reversibilidad del sistema, evidenciada por el aumento de las diferencias de

potencial entre los picos y la pérdida de definicién de los mismos; el estudio de

este fendbmeno no corresponde a esta investigacién pero se planea realizar en el

futuro inmediato.

Se estudio la estabilidad de la pelicula al estar guardada en seco y oscuridad por
48 horas mediante CV (un ciclo) en agua, pH 13, a 250 mV/s, obteniéndose los

resultados que se mu

estran en la tabla 4.7.
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Tabla 4.7. Comparacion de los parametros de los voltamperogramas de revisiéon de la pelicula

modificadora después de almacenarse en seco ¢ inmediatamente después de modificar

Tiempo | Ep de oxidacion | Ip de oxidacion | Ep de reduccion | lp de reduccion
(horas) (mV) (A) (mV) (A)

0 500 2.2x10™ 364 -1.7x10*
48 618 2.1x10-* 432 -1.3x10™*
48 584 2.2x10™ 430 -1.2x10™*
48 574 2.0x10™ 428 -1.2x10™
48 573 2:1%10° 428 -1.2x10*
48 571 2.1x10* 427 -1.2x10™*
48 571 2A4%10% 427 -1.1x10*

Se muestra en la figura 4.11 una comparaciéon entre el voltamperograma de
revision después de almacenar 48 horas en seco y oscuridad, analizando el cuarto
ciclo de revisién; y un voltamperograma de revisi6bn obtenido inmediatamente

después de modificar.
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Figura 4.11. Comparacién de los voltamperogramas de revision de la pelicula modificadora después de

almacenarse ¢n seco e inmediatamente después de modificar
(CV, NaGH 0.1M, pH 13, 1 ciclo, 250 mV/s)
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Se observa un comportamiento similar al caso de almacenamiento en agua, pH
13; las corrientes de pico disminuyen menos a pesar del tiempo de almacenaje, lo
cual puede indicar que estas condiciones son mas apropiadas para guardar el
EQM.

4.3 Sensado del 2,4-diclorofenocl

Las condiciones adecuadas para el estudio de la deteccién de 2,4-DCF de una
disolucion de concentracion 600 ppm con 0.1 M de Na,SO, como electrolito
soporte son las siguientes: pH 8.18, a una velocidad de 250 mV/s, con un intervalo
de potencial de 0 a 1000 mV, (en el sensado no se usé ultrasonido). En la figura
4.12 se reporta el voltamperograma resultado de sensar el compuesto de estudio

con el electrodo de carbén vitreo no modificado.
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Figura 4.12. Sensado del 2,4-DCF usando el electrodo de carbon vitreo no modificado
(CV, Na;S0, 0.1 M, pH 8.18, 1 ciclo, 250 mV/s)

Se observa un pico de oxidacién a un potencial de 491 mV correspondiente a la
corriente faradaica de difusidn asociado al proceso de oxidacion del compuesto

clorado.

La figura 4.13 muestra los resultados de este estudio bajo las condiciones antes

mencionadas, pero utilizando el electrodo quimicamente modificado (EQM) en
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condiciones silentes; se observa el pico de oxidacion del 2,4-DCF anteriormente

comentado.
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Figura 4.13. Sensado del 2,4-DCF usando el electrodo de carbén vitreo modificado en condiciones
silentes (CV, Na,SO, 0.1 M , pH 8.18, 1 ciclo, 250 mV/s)

En la figura 4.14 se reporta el sensado con el electrodo de carbén vitreo no
modificado y con el EQM en presencia de ultrasonido. En este caso, debe
observarse el efecto perjudicial de la onda ultrasénica en la estabilidad de Ia
pelicula inmovilizada y la consecuente menor sensibilidad a la presencia del

2,4-DCF por el electrodo modificado en estas condiciones.
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s s e 1 s ; «da 3 1.0
Potencial, V

Figura 4.14. Comparacién entre el sensado con el electrodo de carbéa vitreo no modificado y con el
EQM en presencia de ultrasonido (CV, Na,SO, 0.1 M, pH 8.18, 1 ciclo, 250 mV/s)
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Sin embargo, y como se comentd anteriormente, el electrodo se modifica mas

favorablemente en presencia de la onda ultrasénica de 44 kHz que en ausencia de

ésta, lo cual puede interpretarse como un cambio en la actividad electroquimica de

la pelicula modificadora por la accién de la onda ultrasénica.

Se modificaron los electrodos de carbdn vitreo a 50, 100 y 150 ciclos; en la tabla

4.8 se observan los parametros de sus revisiones y en la figura 4.15 sus

voltamperogramas correspondientes. Se puede observar claramente, que al

aumentar el niumero de ciclos aumentan las corrientes de pico, debido a un

incremento en el grosor de la pelicula modificadora.

Tabla 4.8. Parametros de la revisién de 1a modificaciéon de un EQM por CV utilizando diferente
nimero de ciclos

EQM por CV a diferentes ciclos

50 ciclos 100 ciclos 150 ciclos
Ep de oxidacion (mV) 531 536 544
I de oxidacién (A) 1.5x10 1.7x10™* 2.2x10*
Ep de reduccién (mV) 433 421 394
| de reduccion (A) -1.0x10* -1.5x10™ -2.1x10*
AE (mV) 98 115 150
Inc/ina 1.39 1.09 1.05
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Figura 4.15. Revision de la modificaciéon entre un EQM por CV utilizando diferente nimero de ciclos
(CV, NaOH 0.1M, pH 13, 250 mV/s)

Los electrodos quimicamente modificados preparados a 50, 100 y 150 ciclos se
usaron para sensar 2,4-DCF (600 ppm), obteniéndose los resultados observados
en la tabla 4.9 y figura 4.16. Como puede observarse, no hay un cambio
considerable en la respuesta del electrodo por un incremento en el grosor de la
pelicula, lo cual indica que el factor determinante durante el sensado es la

superficie del electrodo.

Tabla 4.9. Sensado del 2,4-DCF usando EQM preparados usando diferente niimero de ciclos

Sensado usando el EQM por CV a diferentes ciclos
50 ciclos 100 ciclos 150 ciclos
Ep de oxidacion (mV) 599 602 599
I de oxidacion (A) 6.0x107° 5.4x107° 5.6x107°
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Figura 4.16. Sensado del 2.4-DCF usando EQM preparados usando diferente niimero de ciclos
(CV, Na,S0, 0.1 M, pH 8.18, 1 ciclo, 250 mV/s)

4.4 Curva de calibracion

Se obtuvo la curva de calibracién del 2,4-DCF con el EQM, la cual se muestra en
la tabla 4.10 y en la figura 4.17. La corriente reportada es la correspondiente al
primer pico de oxidacion del compuesto, midiéndose en disoluciones de
concentracién conocida, en un intervalo de 100 a 600 ppm, con una concentracion

de Na»S0,4 0.1 M como electrolito soporte y un pH de 8.18.

Tabla 4.10. Sensado del 2,4-DCF para obtener la curva de calibracion

Potencial de|Corriente de|Area de pico
pico (V) pico (A) (AV)

102.4 0.596 1.3x10™ 9.3x10”"

200.4 0.597 1.8x107 1.2x10°

300.6 0.594 2.6x107 1.5x10™°
400.8 0.594 3.5x10° | 2.0x10° |
501 0.592 4.3x107 25x10° |
614.4 0.583 4.6x10° | 27x10° |
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Figura 4.17. Curva de calibracién

4.5 Caracterizacién

4.5.1 UV-Vis y microscopia optica
Se realizo la modificacion del electrodo ITO por voltamperometria ciclica (0 — 1V,
250 mV/s, 50 ciclos) y se analizd por espectroscopia UV-Vis los electrodos
modificado y modificado después de sensar, obteniéndose los espectrogramas
que se muestran en la figura 4.18.
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Figura 4.18. Espectrogramas de los electrodos de I'TO modificade(CV, NaOH 0.1M, pH 13, 50 ciclos,
250 mV/s) ¥ después de sensar (CV, Na,S0, 0.1 M, pH 8.18, 4 ciclos, 250 mV/s)

Como se aprecia en el caso del electrodo modificado, se tienen tres picos de
absorcién, mientras que, en el del electrodo modificado después de sensar, se
observan los mismos picos de absorbancia, es decir, que la naturaleza quimica de
la pelicula no se altera debido al sensado, pero la disminucién de la absorbancia
indica que el grosor de la pelicula se ve reducido, lo cual pudiera ser indicativo de
que hay una ligera destruccion de la misma.

Debido a las caracteristicas 6pticas del ITO en el intervalo de radiacién visible, fue
posible analizarlo por microscopia éptica con 20 aumentos (20X); dicho estudio se
aplicéd, de manera comparativa, al mismo conductor, modificado, antes y después
de sensar en la misma zona. En la figura 4.19 se observa el ITO modificado y en
la figura 4.20 se presenta la misma zona de este electrodo después de sensar. Se
puede observar, la presencia de precipitaciones de productos de oxidacion
generados durante el proceso de sensado, lo cual es evidencia de la interaccion
entre el EQM (ITO) y el 2,4-DCF.
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Figura 4.19. ITO modificado observado a 20 X (CV,

NaOH 0.1M, pH 13, 50 ciclos, 250 mV,
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Figura 4.20.Misma zona del ITO modificado observado a 20 X después de sensar (CV, Na,S0,0.1 M,
pH 8.18, 4 ciclos, 250 mV/s)

4.5.2 SEM
La figura 4.21 muestra una micrografia a 5000X del CVR limpio, el analisis

elemental de esa zona revel6 la presencia de C y O, el oxigeno que se presenta
es oxigeno adsorbido sobre la superficie, fendbmeno conocido para diferentes

sistemas [54] y que no forma parte del sustrato en si.
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La figura 4.22 muestra la superficie de CVR después de modificarla en ausencia
de ultrasonido a 2000X, se puede apreciar el crecimiento de cristales en forma
unidireccional y preferencial, donde se presenta una ligera fluctuacion en la parte
cercana a la base, la cual se puede deber a un cambio de potencial, gradientes de
concentracion y/o la presencia de algin proceso alterno. El andlisis elemental del
cristal muestra gran cantidad de atomos de O y de Na, probablemente debido a la
presencia de NaOH y una ligera cantidad de Ni, aunque se encontré que en las
inmediaciones del cristal hay cantidades menores del mismo, esto se puede
atribuir a que en el cristal se concentra la mayor parte del metal.

En la Figura 4.23 se muestra la superficie de CVR modificada sin ultrasonido
después de sensar el analito a 750X; se puede apreciar el crecimiento de cristales
con forma arbdrea, los cuales, segun un analisis elemental estan compuestos
principaimente por O, Na y S, en una proporcion % masa de 49.21, 27.57 y 23.23
respectivamente, estos valores son similares a los encontrados en el Na;SO,
(45.06, 32.37 y 22.57), el cual fue utilizado como electrolito soporte en la
disolucion, se cree que la diferencia en los valores porcentuales radique en que
debido a la naturaleza del sustrato (carbono), no se puede definir si en la

estructura de los cristales exista C, el cual pueda provenir del analito.

Las dimensiones de los precipitados mostrados en la figura 4.23 resultan ser
relativamente grandes, dichos cristales pueden ser los mismos observados por
microscopia optica sobre la superficie de ITO, ademas, también se observa la
presencia de las agujas observadas en la figura 4.22 que corresponden al
electrodo modificado.

En la figura 4.24 se muestra la superficie del CVR modificada en presencia de
ultrasonido 2000X, se puede observar gque el ultrasonido favorece el crecimiento
de una mayor cantidad de precipitados y de menor tamafio, con morfologias

ligeramente diferentes a las obtenidas sin ultrasonido. Se estudid la particula
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sefialada en la imagen y resuitdé ser de composicion similar a los cristales de la
figura 4.22, 1o cual es prueba de que se trata de la misma sustancia quimica. Este
fenbmeno se debe a que, el ultrasonido, proporciona una mayor energia al
sistema, aumentando la cantidad de zonas de aita energia donde se inicia el
crecimiento de los precipitados, permitiendo una mayor cantidad de nicleos de
precipitacién, pero dando como resultado precipitados de menores dimensiones,
que al no utilizar ultrasonido.

En la figura 4.25 se observa la superficie del CVR modificada en presencia de
ultrasonido después de sensar a 370X; se aprecia un alto grado de erosion y en
cada zona donde hay erosion se puede ver el crecimiento de cristales en forma de
aguja. Por su parte la figura 4.26 muestra un solo cristal a 7000X, cuya
composicion es primordialmente S, Na y O; dada la forma del cristal, se puede
inferir que el crecimiento es preferencial hacia una sola direccion. El Ca
encontrado en la imagen es una contaminacién y no debe contemplarse durante el
analisis.

Al comparar las imagenes 4.22 y 4.24 se observa una mayor cantidad de cristales
en la segunda, lo cual concuerda con la comparacion de las imagenes 4.23 con la
4.25, donde también en la segunda hay una mayor cantidad de cristales.
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r Toum 1 Elactron image 1

Figura 4.21. CVR limpio a 5000X

Tabla 4.11. Analisis elemental de la micrografia mostrada en la figura 4.21

Elemento | Peso % Atomos %

C 79.48 83.76
©) 20.52 16.24

Total 100.00
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Tabla 4.12. AnAlisis elemental de la micrografia mostrada en la figura 4.22

Elemento

C

N

O
Na
Ni

Total

Peso %

54.51

23.12
17.11
0.91
4.35

100.00

Atomos %

61.56

22.39
14.50
0.54
1.00

Figura 4.22. CVR modificado sin ultrasenido a 2000X (CV, NaOH 0.1M, pH 13, 50 ciclos, 250 mV/s)
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Figura 4.23. CVR modificado sin ultrasonido después de sensar a 750X (CV, Na,S0, 0.1 M, pH 8.18,
4 ciclos, 250 mV/s)

Tabla 4.13. Andlisis elemental de la micrografia mostrada en la figura 4.23

Elemento | Peso % Atomos %
(@) 49 .21 61.52
Na 27.57 23.99
S 23.23 14.49
Total 100.00
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300 T Blectron image 1

Figura 4.24. CVR modificado con ultrasonide a 2000X (CV, NaOH 0.1M, pH 13, 50 ciclos, 250 mV/s)

Tabla 4.14. Andlisis elemental de la micrografia mostrada en la figura 4.24

Elemento | Peso % Atomos %
C 56.73 66.16
O 36.01 31.52
Na 1.58 0.96
Ni 5.68 1.36
Total 100.00
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f — 100pm . 1 Blectron image 1
Figura 4.25. CVR modificado con ultrasonido después de sensar a 370X (CV, Na,$0,0.1 M, pH 8.18,
4 ciclos, 250 mV/s)

Tabla 4.15. Anilisis elemental de la micrografia mostrada en la figura 4.25

Elemento | Peso % Atomos %
C 54.14 63.24
O 36.07 31.63
Na 492 3.01
S 4.87 2.13
Total 100.00
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r ) 1
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Figura 4.26. CVR modificado con ultrasonide después de sensar a 7000X (CV, Na,S0, 0.1 M, pH 8.18,
4 ciclos, 250 mV/s)

Tabla 4.16. Anilisis elemental de la micrografia mostrada en la figura 4.26

Elemento | Peso% Atomos %
C 54.01 63.22
0] 36.14 31.76
Na 4.76 2.91
S 3.76 1.65
Ca 1.32 0.46
Total 100.00

A partir del analisis de las imagenes se puede observar que lo que se esta
logrando depositar, no es en realidad una pelicula, sino cristales. A pesar de lo
anterior si se ha podido encontrar que existe una diferencia muy marcada a la
respuesta del analito por parte de los electrodos preparados en diferentes
condiciones, con y sin ultrasonido.
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Capitulo 5

Conclusiones

Se establecieron las condiciones adecuadas para efectuar, por técnicas
electroquimicas, la modificacion quimica de las superficies de los conductores
electrénicos, ITO, carbdn vitreo y carbén vitreo reticulado, con el complejo
Ni(en)®*s.

Los resuliados corroboran la importancia de la presencia y concentracidn

oxihidrilica y del ligante en el mecanismo de electropolimerizacidn del complejo.

El electrodo quimicamente modificado opera como sensor del 2,4-DCF en
disolucién, en el intervalo de 100 a 600 ppm y a un pH de 8.18.

Las condiciones idoneas para el almacenamiento del EQM es en oscuridad y en
seco, obteniéndose asi un menor deterioro en la respuesta de la electrodo.

De acuerdo con los resultados del andlisis por espectroscopia de UV-Visible del
ITO modificado, no hay cambio en la naturaléza quimica de la superficie, sin

embargo, si tiene lugar una disminucién de su grosor por el sensado.

Mediante el uso de la microscopia oOptica fue posible encontrar la formacién de
depoésitos o precipitados sobre la superficie del ITO modificado después de
sensar, o cual es indicativo de la interaccion entre la pelicula y el analito.

La modificacién del electrodo conduce a la formacién de cristales con forma de
aguja, los cuales presentan crecimiento preferencial en una direccion y cuya

composicion contiene pequenas cantidades de Ni.
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Se establecid que, después de sensar, se forman sobre el electrodo depésitos de

loa cuales no se puede descartar la presen?ia de C, proveniente del analito.
\

Trabajo a futuro
1. Establecer las condiciones que permitan obtener peliculas inmovilizadas

estables y reproducibles.

2. Incrementar la capacidad de deteccién de la pelicula para los compuestos
de interes mediante la obtencion de peliculas de mayor actividad

electroquimica.

3. Evaluar los efectos de la aplicacién de otras técnicas electroquimicas en la

mejora de las caracteristicas de la pelicula inmovilizada.
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