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Resumen

Deteccion electroquimica de cadmio mediante electrodos de pasta de carbén
modificados con hidrogeles de poli(acido acrilico)/acido itacénico/nanotubos

de carbono multipared tipo bambu dopados con nitrégeno

El cadmio es un elemento toxico que puede estar presente en agua, aire y suelo
debido a procesos naturales y antropogénicos, por tan razén, la EPA recomienda
0.005 mgL-' como limite maximo permisible en agua para uso y consumo humano.
Entre las técnicas que se han empleado para detectarlo o cuantificarlo, se
encuentran las electroanaliticas que, permiten efectuar diagnosticos en campo ya
que su aplicacion se fundamenta en la utilizacion de dispositivos portatiles
acoplados a sensores electroquimicos. Recientemente, en la fabricacién de
sensores electroquimicos se han empleado nanotubos de carbono pues no sélo
sirven como agentes pre-concentradores sino también como amplificadores de
senal eléctrica. Un tipo especial de nanotubos de carbono son los tipo bambu (B-
MWCNT), éstos se han empleado en la construccion de biosensores para la
deteccion de biomoléculas; sin embargo, no se han usado en la deteccion
electroquimica de Cd(ll) pero si para su remocion. Por otro lado, se sabe que
hidrogeles de poli(acido acrilico)/acido itaconico (PAA/IA) sirven como agentes
pre-concentradores de cadmio pues poseen grupos funcionales carboxilo capaces
de formar compuestos de coordinacion con Cd(ll) en solucién. En este trabajo se
construyd un sensor electroquimico capaz de detectar Cd(ll), a partir de un pasta
de carbon modificada con composito de PAA/IA/B-MWCNT, para el cual se obtuvo
un LOD de 19.24 ugL-' y una sensibilidad de 0.15 uC ppb".

PALABRAS CLAVE: sensor electroquimico, nanotubos de carbono tipo bambu,

biosensor.
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Abstract

Electrochemical detection of cadmium through carbon paste electrodes
modified with poly(acrylic acid)/itaconic acid/nitrogen doped bamboo-type

multiwalled carbon nanotubes hydrogels

Cadmium is a toxic element present in water, air and soil because of natural and
anthropogenic processes, for that reason, EPA recommends 0.005 mgL"' as
maximum permitted level in water for human use and consumption. Between
techniques that have been used for its detection and quantification are the
electroanalytical ones that, permit diagnostics ex situ due to their application is
based on the use of portable devices coupled to electrochemical sensors.
Recently, in the making of electrochemical sensors, carbon nanotubes have not
only been used as pre-concentration agents but also as electrical signal amplifiers.
A special kind of carbon nanotubes is the bamboo-type (B-MWCNT), these have
been used in biosensors construction for biomolecules detection; however, they
have not been used in electrochemical detection of Cd(ll) but they have been
applied for its removal. On the other hand, it has been known poly(acrylic
acid)/itaconic acid hydrogels serve as cadmium pre-concentration agents because
they have carboxyl functional groups that are able to form coordination compounds
with Cd(ll) in solution. In this work it was built an electrochemical sensor capable of
detecting Cd(ll), from a carbon paste modified with PAA/IA/B-MWCNT composite,
it was obtained a LOD of de 19.24 ugL™" and a sensitivity of 0.15 uC ppb-'.

KEY WORDS: electrochemical sensor, bamboo-type carbon nanotubes,
biosensor.
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CAPITULO |

1.1 Introduccion

Actualmente, los nanotubos de carbono son materiales que comunmente se han
utilizado en el desarrollo de sensores electroquimicos puesto que poseen
excelentes propiedades mecanicas y eléctricas. Un caso especial de nanotubos
son los nanotubos de carbono multipared tipo bambu dopados con nitrogeno (B-
MWCNT), este tipo de estructuras se han empleado recientemente en la
fabricacion de biosensores electroquimicos dado que son biocompatibles, poseen
gran conductividad eléctrica y aceleran la transferencia de electron en procesos de
oxidacion-reduccion (Jia et al., 2005; Keihan et al., 2014; Primo et al., 2014; Yang
et al., 2014). Si bien los B-MWCNT no se ha usado en la deteccion de iones
metalicos, si se han dispuesto como materiales adsorbentes para la remocion de
iones metdlicos. En relacion a esto, Pérez et al. (2009) encontraron que la
capacidad de adsorcion de iones plomo y cadmio incremento en funcién del grado

de oxidacion de este tipo de nanotubos.

Respecto al cadmio, se sabe que es un elemento quimico que forma parte de la
familia de los metales de transicion y se le considera un metal pesado toxico ya
que incluso a bajas concentraciones puede causar efectos adversos en el cuerpo
humano y otros organismos. Por tal razdn, tanto la Organizacion Mundial de la
Salud (WHO) como la Agencia de Proteccion Ambiental (EPA) recomiendan 0.003
y 0.005 mgL™", respectivamente, como limites maximos permisibles en agua para

uso y consumo humano.

No obstante, en México son escasos los estudios que se han hecho en torno a la
contaminaciéon por cadmio, uno de ellos fue realizado en las ciudades de Torreon,
Monterrey y Chihuahua; para ello se recolectaron muestras de polvo en las
cercanias de plantas fundidoras y refinerias. Entre los resultados encontraron que
Torredn presentd la concentracion mas alta de cadmio, 112 pg/g, dicho valor
sobrepasa los niveles de referencia de la EPA, de 3 a 20 pg/g, para considerar si

un sito se encuentra contaminado o no (EPA, 1997; Benin et al., 1999). Otra



investigaciéon muy similar se efectud en la ciudad de San Luis Potosi, en una zona
préxima a una fundidora, en esta se encontré cadmio en muestras de cabello de
nifios, aproximadamente de 0.25 a 3.5 pg/g (Diaz Barragan et al., 1993); de
acuerdo a Capel et al. (1981), concentraciones tan altas de cadmio se asocian con
problemas de aprendizaje en nifios de 11 a 15 anos, ya que por lo general una

concentracion de 0.1 pg/g se considera un valor normal.

Ente los métodos que se han empleado para la deteccion y cuantificacion de
cadmio en medio acuoso, destacan los electroanaliticos debido a que pueden ser
facilmente aplicables en campo, mediante el uso de dispositivos portatiles
acoplados a sensores electroquimicos. Basicamente, un sensor electroquimico
tiene por objetivo proporcionar informacion acerca de las trasformaciones
quimicas que sufre un determinado analito. De los elementos que lo integran, el
agente pre-concentrador desempefia un papel primordial en la deteccion
electroquimica del analito, dado que este debe tener la capacidad de adsorberlo y
en el mejor de los casos amplificar su respuesta electroanalitica (Hulanicki et al.,
1991).

Los hidrogeles de poli(acido acrilico)/acido itacénico (PAA/IA) podrian servir como
agentes pre-concentradores de cadmio pues poseen grupos funcionales carboxilo
capaces de formar compuestos de coordinaciéon con Cd(ll) en solucion. Por otro
lado, los B-MWCNT son materiales que con anterioridad se han aprovechado en la
fabricacion de sensores electroquimicos, ya que poseen gran conductividad
eléctrica para amplificar sefales eléctricas y ademas presentan reactividad
quimica en presencia de diversos analitos. Es de esperar que la combinacion de
ambos elementos, hidrogeles de PAA/IA y B-MWCNT, pueda dar lugar a un
composito con extraordinarias propiedades fisicas y quimicas, que potencialmente

podria aplicarse en sistemas de deteccién electroquimica de Cd(ll).

Hasta ahora, se sabe de un unico estudio que reporta la incorporacion de
compositos de hidrogeles a base de poli(acido acrilico)/éxido de grafeno (PAA-

GO) en la elaboracién de sensores electroquimicos para la deteccién de Cd(ll).



Dicho dispositivo se confeccion6 a partir de una pasta de carbon modificada con el

composito de hidrogel (Bejarano et al., 2014).

En este trabajo resulta de especial interés la construccion de un electrodo de
pasta de carbon modificado con un nanocomposito de poli(acido acrilico)/acido
itaconico/nanotubos de carbono multipared tipo bambu dopados con nitrégeno
(PAA/AI/B-MWCNT), para la deteccién electroquimica de Cd(ll) en soluciones
modelo. Adicionalmente, en este trabajo de tesis se realizd un estudio preliminar
para determinar la posibilidad de llevar a cabo deteccién electroquimica de As(V),

los resultados de dicho estudio se detallan el Anexo | de esta tesis.



1.2 Antecedentes

1.2.1 Sensores electroquimicos

Actualmente, en la deteccidn y cuantificacion de contaminantes son varias las
técnicas que se han empleado para cumplir con dicho propdsito, entre ellas
destacan la espectrometria de absorcion atdmica (AAS) y la espectrometria de
masas o0 emision dptica con plasma inductivamente acoplado (ICP-MS o ICP-
OES) (Martinez & Gasquez, 2005). Si bien estas técnicas brindan limites de
deteccion considerablemente bajos, tienen la desventaja de ser costosas,
laboriosas, requieren de personal especializado para el manejo de los equipos y

ademas no pueden ser aplicadas en campo.

En complemento a dichas técnicas se encuentran las electroanaliticas que, no
compiten con las anteriores pero si son una herramienta util para efectuar un
diagndstico fuera del laboratorio, principalmente debido a que su aplicacion se
basa en la utilizacion de dispositivos portatiles. Estas ofrecen la ventaja de ser
menos costosas, mas sencillas de implementar, rapidas, sensibles y selectivas a
elementos traza como el cadmio, en comparacion con técnicas tradicionales (Brett,
2011).

Un dispositivo portatil aplicado en electroanalisis esta constituido de un agente
pre-concentrador, un transductor y un conductor eléctrico, todos estos elementos
conforman un sensor electroquimico que transforma un cambio quimico en una
sefal eléctrica que proporciona informacion acerca del analito (Hulanicki et al.,
1991).

Recientemente, en la fabricacion de sensores electroquimicos se han empleado
diversos nanomateriales que fungen como agentes pre-concentradores, entre los
mas utilizados se encuentran las nanoparticulas metalicas, el grafeno y los
nanotubos de carbono. La ventaja de dichos materiales radica en que no sélo son
capaces de incrementar considerablemente el area superficial del electrodo, sino
también promover una transferencia de electron mas rapida (Simm et al, 2005;
Aragay & Merkogi, 2012).



A continuacién se dara una breve explicacién de cédmo éstos y otros materiales
pueden incorporarse en un sensor electroquimico, especificamente para la

deteccion y cuantificacion de iones metalicos, como por ejemplo el cadmio.
1.2.2 Cadmio

El cadmio es un elemento toxico que puede estar presente en agua, aire y suelo
debido a procesos naturales y antropogénicos. Industrialmente, se ha utilizado
para la fabricacion de baterias, pinturas, plasticos y galvanoplastia. Estas
actividades no son las unicas que contribuyen a su movilizacion en el medio
ambiente, sino también aquellas que se encuentran asociadas con la mineria, la
gquema de combustibles fosiles y la incineracion de residuos municipales (WHO,
2010a).

Actualmente, en respuesta a los efectos perjudiciales que dicho contaminante
puede provocar en la salud humana, son varias las entidades que se han
encargado de delimitar concentraciones bajo las cuales el cadmio no representa
un riesgo a la salud. La Organizacion Mundial de la Salud (WHO), establece una
concentracion de 0.003 mgL-' como limite maximo permisible en agua para uso y
consumo humano (WHO, 2011); mientras que la Agencia de Proteccion Ambiental
(EPA) recomienda una concentracién de 0.005 mgL"' (EPA, 2013). Este ultimo
valor concuerda con el que se encuentra dispuesto en la Normativa Mexicana
vigente, NOM-127-SSA1-1994.

Por otro lado, cuando se sobrepasan los valores antes mencionados el cuerpo
humano es susceptible a desarrollar insuficiencia renal, osteoporosis, sindrome de
“itai-itai” y cancer (ATSDR, 2012). De hecho, la Organizacién Mundial de la Salud
en su Programa Internacional de Seguridad Quimica tiene clasificado al cadmio
como una de las diez sustancias quimicas de mayor preocupacién para la salud
publica (WHO, 2010b).

Entre las medidas que se han propuesto para mitigar los efectos del cadmio en la
salud y el medio ambiente destacan su recuperacion, reduccion de emisiones y

gestion integral de residuos (WHO, 2010a). Sin embargo, debido a su toxicidad no



basta con removerlo o limitar su aplicacion, también es indispensable poder

cuantificarlo y/o detectarlo de manera eficiente.
1.2.3 Hidrogeles

Un hidrogel es una red polimérica que tiene la capacidad de hincharse o de
aumentar varias veces su tamano original, sin disolverse, en presencia de agua.
Su gran afinidad por este vital liquido se debe a la existencia de grupos
funcionales hidrofilos (-OH, -COOH, -CONH2 y -SOsH) contenidos en la estructura
tridimensional (Escobar et al., 2002). Su extraordinaria capacidad de absorcion,
suavidad y flexibilidad han permitido que los hidrogeles puedan incorporarse en un
sinfin de aplicaciones como por ejemplo sistemas de liberacion controlada de
farmacos, biosensores, desarrollo de tejidos artificiales, membranas, entre otros
(Kabiri et al, 2011).

La naturaleza de un hidrogel permite que este responda a estimulos externos,
tales como cambios en temperatura, pH, fuerza iénica, composicion del solvente,
campo eléctrico y radiacion electromagnética, los cuales pueden influenciar la
forma en que el gel aumenta o disminuye su tamafo (Peppas et al., 2006; Haider
et al., 2007)

1.2.4 Hidrogeles a base de poli(acido acrilico)

El poli(acido acrilico) es uno de los polimeros mas comunmente usados en la
sintesis de hidrogeles, se caracteriza por contener grupos acidos carboxilicos, los
cuales a pH de aguas naturales (6.5 - 8.5) se encuentran parcial o completamente
desprotonados. Los hidrogeles de poli(acido acrilico) se han utilizado
exitosamente en la remocion de colorantes como por ejemplo azul de metileno y
azul basico 41, dado que las moléculas de ambos estan cargadas positivamente y
el hidrogel posee carga negativa puesto que en su estructura contiene grupos
carboxilato (-COO ) (Bekiari et al., 2008). Adicionalmente, se ha comprobado que
el poli(acido acrilico) es capaz de formar compuestos de coordinacion con

niquel(ll), cadmio(ll), cobre(ll) y plomo(ll) en agua (Morlay et al., 1999).



Por otro lado, en un intento por mejorar las propiedades fisicas y quimicas de
hidrogeles de poli(acido acrilico), se les han incorporado elementos como
acrilamida (Kiatkamjornwong & Wongwatthanasatien, 2004), atapulgita (Li et al.,
2004), paja de trigo (Liu et al., 2009), entre otros. Sin embargo, estos disminuyen
la capacidad de absorcion de agua de los polimeros ya que pueden
desempefiarse como agentes entrecruzantes, ocasionando que las cadenas
poliméricas sean poco flexibles y mas hidrofobicas. El inconveniente de la minima
absorcién de agua se ha solucionado incrementando la fraccion de acido acrilico
en la sintesis de los hidrogeles, pero dicha modificacion genera estructuras

fragiles que carecen de rigidez.
1.2.5 Hidrogeles a base de acido itacénico

Para la sintesis de un hidrogel es indispensable la utilizacion de uno o varios
monomeros, un iniciador y un agente entrecruzante. Todos estos elementos
determinaran las propiedades y potenciales aplicaciones del polimero. Por lo
general, el uso de un unico monémero es insuficiente para obtener no solo buenas
propiedades mecanicas sino también gran retencion de agua. En respuesta a
dichos inconvenientes se ha optado por incrementar el grado de entrecruzamiento,
no obstante se ha visto que esto disminuye la capacidad de absorcién de agua en
el gel. Otra alternativa es la copolimerizacién, la cual consiste en la incorporacion
de un mondmero adicional en el proceso de sintesis del hidrogel. La principal
ventaja de esta metodologia reside en incrementos considerables en su capacidad
de hinchamiento sin comprometer sus propiedades mecanicas (Huglin et al.,
1990).

El acido itaconico es el monémero mas empleado en la elaboraciéon de
copolimeros para la sintesis de hidrogeles, dado que se caracteriza por impartir
mejoras significativas en la capacidad de hinchamiento de los hidrogeles
resultantes. Esencialmente, debido a que puede formar puentes de hidrogeno
entre los grupos carboxilicos y moléculas de agua. Comunmente, se requiere de
una minima cantidad de acido itaconico para mejorar las propiedades de

hinchamiento de un hidrogel, ya que de agregarse en exceso podria ocasionar



mermas en sus propiedades mecanicas, tales como flexibilidad, dureza y fragilidad
(Tomic et al., 2014).

La incorporacion de acido itacénico en la preparacién de copolimeros ha sido
descrita en varios estudios, por ejemplo Pulat & Eksi (2006) prepararon hidrogeles
copoliméricos a base de poli(acrilamida)/acido itaconico y poli(acido acrilico)/acido
itaconico para estimar el desempeno del acido itacénico en la gelificacion de los
hidrogeles. Encontraron que los incrementos en la relaciéon de acido itacénico con
respecto a los otros mondmeros dan lugar a una menor densidad de
entrecruzamiento en los materiales, en consecuencia provoca disminuciones en su
porcentaje de gelificacion. Por otra parte, Katime & Rodriguez en dos estudios
diferentes (2001 & 2002) evaluaron la absorcién de iones metélicos de Cu(ll),
Zn(I), Ni(I1), Co(ll), Cd(ll), Pb(ll) y Hg(ll) en hidrogeles de poli(acido acrilico)/acido
itaconico. Por un lado, determinaron que el grado de hinchamiento es proporcional
al contenido de acido itaconico, y por otro lado se observé que el grado de
hinchamiento se reduce a medida que se incrementa la concentracion de iones
metalicos en solucidon. Este ultimo comportamiento resultdé de la formaciéon de
compuestos de coordinacion entre los carboxilatos de los hidrogeles y los iones
metalicos en solucion, de tal manera que las cadenas poliméricas presentaron

mayor grado de entrecruzamiento y por ende no se hincharon.
1.2.6 Estudios electroquimicos con poli(acido acrilico)

Van Leeuwen et al. (1989) realizaron una compilacion de los distintos ligantes
macromoleculares que se han evaluado a través de técnicas electroquimicas,
entre ellos destaca el poli(acido acrilico). Este polimero sintético se ha utilizado en
estudios de especiacion de iones metalicos de cobre(ll), cadmio(ll), plomo(ll) y
zinc(ll). Basicamente, se ha reportado que el poli(acido acrilico) forma compuestos
de coordinacion con los iones mencionados, y con ayuda de técnicas
electroquimicas como Voltamperometria de Redisolucion Anddica o Polarografia
se obtienen sefales en forma de picos u ondas, las cuales son uUnicas para cada

ion, esto ha permitido identificarlos mas facilmente.



Por otro lado, la capacidad del poli(acido acrilico) de formar compuestos de
coordinacion con iones metalicos también fue estudiada por Perret et al. (2000),
quienes a traves de Polarografia determinaron que el cadmio y plomo se
coordinan con los carboxilatos de un poli(acido acrilico) lineal, hidrosoluble y de
alto peso molecular, tal capacidad disminuyd a medida que el pH del medio lo
hizo. Paralelamente, Morlay et al. (2000) utilizaron la misma técnica para
identificar que dicho comportamiento ocurrié con iones de cobre y niquel en

presencia del polimero ya mencionado.
1.2.7 Nanocompositos de hidrogel

Actualmente, la aplicacion de hidrogeles continua siendo restringida,
principalmente por sus escasas propiedades mecanicas. Por tal razon, se ha
recurrido a la utilizacién de nanomateriales para la elaboracién de nanocompositos
de hidrogel, los cuales presentan mejores propiedades mecanicas, térmicas,
Opticas y eléctricas, en comparacién con hidrogeles puros. Algunos de los
materiales que mas se han usado para dicho propdsito son nanoparticulas
metalicas, arcillas, ceramicas o materiales carbonosos nanoestructurados como
los nanotubos de carbono y el 6xido de grafeno (Kabiri et al., 2011; Meenach et
al., 2009).

La utilizacion de nanocompositos de hidrogel se ha centrado primordialmente en
aplicaciones biomédicas. Rodriguez et al. (2013), confeccionaron apésitos
antibacteriales de algodoén y poliéster modificados con hidrogeles de poli(acido
acrilico)/acido itaconico/nanoparticulas de plata, para la recuperacion de heridas
cutaneas. De igual manera, Bal et al. (2015) fabricaron copolimeros y terpolimeros
de plata con acrilamida, acido acrilico y acido itacénico. En ambas investigaciones
se descubrié que la plata inhibe el crecimiento de bacterias pero disminuye la

capacidad de absorcion de agua de los hidrogeles.

Ademas de las nanoparticulas de plata, también se han utilizado nanotubos de
carbono en la sintesis de hidrogeles, por ejemplo Bellingeri et al. (2015),
encontraron que su composito de poli(acido
acrilico)/poliacrilamida/MWCNT/quitosano no causa citotoxicidad en células
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intestinales y que incluso los nanotubos de carbono mejoraron su elasticidad; este
hecho concuerda con lo reportado por Wang et al. (2005), dado que describen que
la adicion de una minima cantidad de MWCNT mejora la elasticidad y resistencia

de su material.

Son varios los trabajos que ejemplifican la forma en que los nanotubos de carbono
cambian las propiedades mecanicas de hidrogeles. Por ejemplo, Huang et al.
(2011) prepararon un hidrogel de alcohol polivinilico/MWCNT que presenté mayor
resistencia al desgaste a medida que se aumento la concentracién de nanotubos
en la matriz polimérica. Por otra parte, Haider et al. (2007) desarrollaron un
composito de gelatina/MWCNT capaz de flexionarse reversiblemente bajo la
influencia de un campo eléctrico, lo cual hace suponer que dicho composito podria

aplicarse en la construccion de musculos artificiales.

Si bien se ha reportado que los nancompositos de hidrogel/nanotubos de carbono
presentan buenas propiedades mecanicas, no se ha hecho hincapié en los efectos
que tienen en otras aplicaciones. Por ejemplo, Hosseinzadeh (2015) elabor6 un
hidrogel de MWCNT/carragenina para la remocién del colorante “violeta cristal”.
Se observo que la incorporacion de los nanotubos tuvo un doble efecto, acentuar

la elasticidad del gel y mejorar la capacidad de adsorcion del colorante.

En resumen, el principal uso de nanotubos de carbono en compositos de hidrogel
es como reforzante polimérico, es decir, actia como un agente entrecruzante; sin
embargo, ocasiona disminuciones en la capacidad de hinchamiento de los
nanocompositos antes mencionados, situacion que puede considerarse como

ventaja o desventaja dependiendo de la aplicacion que se le quiera dar.

Ademas de los nanotubos de carbono, también se ha empleado éxido de grafeno
para mejorar las propiedades mecanicas de hidrogeles sintetizados a base de
poli(acido acrilico) y N-isopropilacrilamida. Se ha reportado que el éxido de
grafeno proporciona sitios de entrecruzamiento adicionales, los cuales disminuyen
su capacidad de hinchamiento pero aumentan la flexibilidad del material (Wang et
al., 2011; Shen et al., 2012). De hecho, Zhu et al. (2012) determinaron que
hidrogeles de poli(acido acrilico)/oxido de grafeno disminuyeron su grado de

10



hinchamiento en presencia de soluciones salinas, puesto que los cationes
presentes en dichas sales formaron compuestos de coordinacion con los

carboxilatos de los compositos.
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1.2.8 Nanotubos de carbono

Los nanotubos de carbono pueden clasificarse en nanotubos de pared simple
(SWCNT) o multiple (MWCNT) dependiendo del niumero de laminas de grafeno
que se encuentren concéntricamente enrolladas, lo que da lugar a que sus
diametros oscilen de 0.4 a 3.0 y mayores que 100 nm, respectivamente (ver
Figura 1.1). Los métodos que comunmente se han empleado en la sintesis de
nanotubos de carbono son descarga de arco, ablacion laser y deposicién quimica
de vapor; este ultimo permite manipular sus propiedades de multiples formas
(Balasubramanian & Burghard, 2005).

Figura 1.1 Nanotubos de carbono de pared simple y multiple.

Las propiedades mecanicas de los nanotubos de carbono, tales como resistencia
y elasticidad, son atribuidas a la excelente estabilidad de los enlaces C-C
correspondientes a hibridaciones sp?, en este sentido son capaces de flexionarse
y deformase para después regresar a su forma original. Por otro lado, la
conductividad como propiedad eléctrica depende de la orientacién de los atomos
de carbono en un arreglo hexagonal (quiralidad), la cual determinara si los
nanotubos se comportan como metales o semiconductores, éstos pueden
distinguirse facilmente mediante la aplicacién de un campo eléctrico, es decir, los
metalicos presentaran una menor resistencia al flujo de electrones que los
semiconductores. No obstante, un nanotubo metalico presentara una mejor

conductividad eléctrica si presenta defectos estructurales (hibridacion sp?), los
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cuales tienen lugar si se le aplica un tratamiento oxidativo (térmico o quimico) que
tiende a inducir la formacién de grupos funcionales oxigenados (carboxilicos,
hidroxilos, cetonas, etc. ) en las puntas y paredes del materia, los cuales
posibilitaran que distintas moléculas puedan coordinarse a ellos (Figura 1.2) (Dai,
2002; Balasubramanian & Burghard, 2005).

Figura 1.2 Nanotubo de carbono con grupos funcionales oxigenados.

Un caso especial de nanotubos de carbono de pared multiple son los de tipo
bambu, ya que estructuralmente pueden verse como tubos divididos en pequefios
compartimientos. Dicha configuracion es posible gracias a la sustitucion parcial de
atomos de carbono por atomos que sirven como agentes dopantes, p. €j. boro o
nitrégeno (ver Figura 1.3), los cuales modifican las propiedades fisicas y quimicas
del material (Banks et al., 2006). Por ejemplo, si se usa nitrégeno como agente
dopante se esperan mejoras significativas en la conductividad eléctrica y
reactividad quimica de los nanotubos, puesto que el nitrdgeno posee un par de
electrones desapareados (Lee et al., 2010).

Nitrogeno

Figura 1.3 Nanotubo de carbono dopado con nitrégeno.
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De acuerdo a Yang et al. (2007), mediante estudios tedricos y experimentales
determinaron que un nanotubo de carbono puede doparse con nitrogeno en forma
de nitrégeno grafitico, nitrogeno piridinico y complejos de nitrégeno (ver Figura
1.4). La primera forma consiste en la sustitucion de un atomo de carbono por un
atomo de nitrégeno, la segunda es un atomo de nitrégeno unido a dos atomos de
carbono y la tercera es un conjunto de nitrégenos piridinicos alrededor de un
atomo de carbono imaginario. Adicionalmente, propusieron que es posible
incorporar atomos de niquel en los arreglos antes mencionados, dado que el
nitrdgeno posee un par de electrones libres y el niquel carece de ellos (ver Figura
1.5).

Ente las aplicaciones que se les han dado a los nanotubos tipo bambu, se sabe
que se han usado en la fabricacion de semiconductores (Ayala et al., 2010) y
biosensores electroquimicos para la deteccion de Hemoglobina (Jia et al., 2005),
Colina (Keihan et al., 2014), Prometazina (Primo et al., 2014) y Dopamina (Yang et
al., 2014). Este tipo de materiales se han incorporado en el desarrollo de sensores
electroquimicos dado que se ha visto que actuan como electrocatalizadores que
aceleran la transferencia de electrén en reacciones redox, proporcionan senales
eléctricas amplificadas derivadas de una mayor conductividad eléctrica y son

biocompatibles ya que permiten la inmovilizaciéon de biomoléculas.
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Figura 1.4 Nanotubos de carbono sin nitrogeno (a) y dopados con nitrégeno
grafitico (b), nitrogeno piridinico (c) y complejos de nitrogeno (d) (Yang et al.,
2007).

Figura 1.5 Estructuras optimizadas de niquel unido a nanotubos de carbono sin
nitrogeno (a) y dopados con nitrogeno grafitico (b-d), nitrégeno piridinico (e) y

complejos de nitrégeno (f) (Yang et al., 2007).

Por otro lado, los nanotubos de carbono dopados con nitrégeno no se han
utilizado para deteccién electroquimica de iones metalicos, pero si se han aplicado
para su remocion. Por ejemplo, Osikoya et al. (2015) los utilizaron en su forma
pristina para remover Cr(lll), mientras que Pérez et al. (2009) determinaron que la
adsorcién de Cd(ll) y Pb(ll) a pH 5.0 fue mas efectiva después de que el material
recibié un tratamiento oxidativo previo a su utilizacion, dicho tratamiento provoco la
formacién de grupos funcionales oxigenados (principalmente carboxilatos) en los
nanotubos, los cuales cambiaron el PCC de 6.6 a 3.1, posibilitando que a pH 5.0

se diera el anclaje de iones cadmio y plomo sobre el material. Finalmente, los

15



autores concluyeron que tanto el pH de trabajo del medio, asi como el grado de
oxidacion de los nanotubos fueron factores primordiales para obtener las

condiciones bajo las cuales fue mas factible remover a los iones metalicos.

1.2.9 Sensores electroquimicos a base de nanotubos de carbono para la
deteccion de cadmio

En relacién a los nanotubos de carbono, son varios los autores que han reportado
su aplicacion como materiales modificadores de sensores que permiten la
deteccion de Cd(ll). Por ejemplo, Tsai et al. (2005) modificaron un electrodo de
carbén vitreo con MWCNT/Nafion y obtuvieron un limite de deteccién de 51 nM.
Por otra parte, Ouyang et al. (2011) dispusieron una pelicula de SWCNT sobre un
electrodo de carbon vitreo y posteriormente electrodepositaron mercurio y bismuto
sobre la misma, con este electrodo alcanzaron un limite de deteccién de 0.98 ppb;
mientras que Vu et al. (2015) prepararon un electrodo de platino con una pelicula
de MWCNT/Nafion y poli(1,5-diaminonaftaleno) donde detectaron 3.2 ppb, en la
Figura 1.6 se muestra la respuesta voltamperométrica de este electrodo. Sin
embargo, la utilizacion de electrodos de platino o carbdén vitreo como medios de
soporte para nanotubos de carbono no es la unica forma de preparar sensores,
también existen otras metodologias para incorporar dicho material
nanoestructurado, una de ellas consiste en la elaboracion de electrodos de pasta

de carbon modificados.
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Figura 1.6 Respuesta voltamperométrica de 50 ug/L de Cd?* y Pb2* en electrodos
de Pt (linea negra), MWCNT/Pt (linea roja) y p(1.5-DAN)/MWCNT/Pt (linea azul).
Condiciones de deteccion: potencial de reduccion -1.2 V por 420 s, buffer de
acetatos 0.1 M a pH 4.5 (Vu et al. 2015).

Los electrodos de pasta de carbon modificados con nanotubos de carbono, por lo
general se encuentran constituidos de fracciones variables de polvo de grafito, un
agente aglomerante y nanotubos de carbono. Tienen la ventaja de ser econémicos
y de facil preparacion, ademas su renovacion superficial es sencilla ya que no
requieren de procesos meticulosos de limpieza (Svancara & Schachl, 1999). De
igual forma este tipo de sensores se han utilizado en la deteccion de cadmio, por
ejemplo, Luo et al. (2013) fabricaron un electrodo de pasta de carbon modificado
con MWCNT, sobre el cual depositaron una pelicula de bismuto y alcanzaron un
limite de deteccién de 0.3 ppb (ver Figura 1.7). En cambio, Ashrafi et al. (2014)
confeccionaron un electrodo de pasta de carbén con MWCNT modificados con
nanoparticulas de antimonio para el que obtuvieron un limite de deteccion de 0.77
ppb. Por otro lado, Ganjali et al. (2011) asi como Afkhami et al. (2012),
consiguieron limites de deteccion de 0.1 uM y 2 nM, respectivamente, con
electrodos de pasta de carbdn de ion selectivo, modificados con distintas

proporciones de MWCNT y nanoparticulas de silicio.
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Figura 1.7 Curva de calibracion de Cd?* (1 — 60 ug/L) en electrodo de Bi/ MWCNT-
CPE. Condiciones de deteccion: potencial de reduccion -1.3 V por 200 s, buffer de
acetatos 0.1 M a pH 5.0 (Luo et al. 2013).

1.2.10 Electrodos de pasta de carbé6n modificados con nanocompositos de
hidrogel

Hasta la fecha, solamente Bejarano et al. (2014) han reportado la incorporacion de
hidrogeles como elementos modificadores de electrodos de pasta de carbén para
la deteccion de Cd(ll). Los hidrogeles con los que se modificaron los electrodos
fueron compositos de hidrogel sintetizados a partir de poli(acido acrilico) y 6xido
de grafeno. Los compositos presentaron diferentes grados de neutralizacion (0, 10
y 20% de acuerdo al autor), dichos grados de neutralizacién se alcanzaron como
resultado de haber neutralizado los porcentajes sefialados de la cantidad total de
mondémeros antes de la polimerizacion. Ademas, los autores encontraron que el
mayor grado de neutralizacion provoca incrementos en la capacidad de absorcién
de agua en hidrogeles sin 6xido de grafeno, pero también los vuelve mas fragiles.
Por el contrario, los compositos de hidrogel presentan una mayor estabilidad
mecanica, es decir, fueron mas resistentes a la fragmentacion debido a que el
oxido de grafeno puede actuar como un agente entrecruzante en la red polimérica.
Si bien estos electrodos son capaces de detectar cadmio, su principal desventaja
reside en que solamente se probaron a altas concentraciones (0.01 a 1.5 mM), en
la Figura 1.8 se muestra las respuestas voltamperométricas de estos electrodos.
Basicamente, Bejarano et al. (2014) refieren que la elaboracién de electrodos de
pasta carbén fue una estrategia util para poder evaluar las propiedades
electroquimicas de los distintos hidrogeles sintetizados, y que su utilizacion como
sensores electroquimicos podria ser una de las muchas aplicaciones que se les

puede dar.

Se espera que los hidrogeles sintetizados en este trabajo de tesis en comparacion
con los de Bejarano et al. (2014) sean mas sensibles dado que poseen nanotubos
de carbono, excelentes electrocatalizadores en reacciones redox; y un mayor

numero de grupos funcionales carboxilicos, derivados no sélo de la incorporacién
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de acido acrilico sino también de acido itaconico, los cuales se encuentran

disponibles para la formacion de compuestos de coordinacion con el cadmio(ll).
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Figura 1.8 Respuesta voltamperomeétrica de Cd(Il) 1.0 mM en electrodos de pasta
de carbon modificados con PAA y PAA-GO (0 - 20% de neutralizacion).
Condiciones de deteccion: tiempo de acumulacion 4 min, potencial de reduccion -
0.9 V por40 s, KNO3 0.2 M a pH 5.0 (Bejarano et al. 2014).

1.2.11 Técnicas electroquimicas aplicadas en la detecciéon de cadmio

Para llevar a cabo la deteccion electroquimica de cadmio por lo general se utiliza
una celda electroquimica con arreglo de tres electrodos, la cual se compone de un
electrodo de referencia, un electrodo auxiliar y un electrodo de trabajo; todos estos
elementos se conectan a un potenciostato que se encarga de regular el potencial

aplicado por el electrodo de trabajo (ver Figura 1.9).

Actualmente, existe diversas configuraciones de electrodos de trabajo, estos
pueden estar hechos de platino, carbén vitreo, pasta carbon, entre otros. No
obstante, sin importar cual sea el electrodo de trabajo, su objetivo es efectuar la

reaccion redox que se esté investigando.
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Figura 1.9 Celda electroquimica con arreglo de tres electrodos (Harvery, 2000).

La Voltamperometia de Redisolucion Anddica (ASV) es la técnica electroquimica
mas ampliamente usada en la deteccion de iones metalicos en solucion, como por
ejemplo el cadmio(ll), dado que se requiere una minima cantidad de analito. Esta
técnica consta de tres etapas, pre-concentraciéon, redisolucién y generacién de
respuestas de potencial (E) vs. corriente (l). Basicamente, durante estas etapas
ocurre un proceso de reduccion en donde se electrodeposita el ion metalico en la
superficie del electrodo de trabajo, y una subsecuente re-oxidacion del mismo ion
para redisolverlo, tales trasformaciones se derivan de la aplicaciéon de potenciales
negativos y positivos, por un determinado tiempo, que dan lugar a la formacion de

respuestas en corriente asociadas a reacciones de 6xido-reduccion del analito.

Comunmente, la ASV empleada en la deteccion de cadmio presenta dos
variantes, Voltamperometia de Pulso Diferencial (DPV) y Voltamperometria de
Onda Cuadrada (SWV). De acuerdo a Alves (2009), ambas técnicas son
extremadamente sensibles debido a que son capaces de minimizar corrientes
capacitivas, puesto que la corriente se mide en intervalos de tiempo muy
pequefios, dando lugar a repuestas voltamperométricas que solamente reflejan
corrientes faradaicas, las cuales se asocian con la trasferencia de electron en la

interfase del electrodo.

Tanto la DPV como la SWV se fundamentan en la aplicacion de pulsos de
potencial que varian con respecto al tiempo. En la DPV como resultado de la
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aplicacién de un pulso se miden dos intensidades de corriente, una antes del pulso
y otra al final del mismo (ver Figura 1.10). Por otro lado, en la SWYV las corrientes
se miden en el instante en que ambas alcanzan el mismo valor de potencial, ya
que en esta técnica el potencial se aplica en forma de escalera, es decir, tiende a
aumentar y disminuir con respecto a un valor de potencial fijo (ver Figura 1.11)
(Kounaves, 1997; Alves, 2009).

En este trabajo se recurri6 a la utilizacion de ambas técnicas electroanaliticas para
la deteccion de los analitos de interés empleando electrodos de pasta de carbdn

modificados.

Figura 1.10 Voltamperometria de Pulso Diferencial: a) Perturbacion y b)
Respuesta obtenida (Ei=potencial de inicio, Es= potencial en cada ciclo, A=
amplitud, t=duracion del impulso, tq,to=instante en que se mide la corriente,

r=intervalo de tiempo en un ciclo) (Alves, 2009).

a) b)

Figura 1.11 Voltamperometria de Onda Cuadrada: a) Perturbacion y b) Respuesta

obtenida (Ei=potencial de inicio, Es= potencial en cada ciclo, A= amplitud,
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t=duracion del impulso, ty,t2=instante en que se mide la corriente, T=intervalo de

tiempo en un ciclo) (Alves, 2009).

CAPITULO Il

2.1 Justificacion

Debido a que el cadmio es un elemento téxico para los seres vivos, aun en
concentraciones minimas, ha surgido la necesidad de detectarlo de manera
rapida, sencilla y eficiente; esta situacion ha promovido la fabricacion de sensores
electroquimicos sensibles a dicho elemento, que no compiten con otros métodos

analiticos sino que sirven de complemento.

Recientemente, se han desarrollado materiales con extraordinaria capacidad de
absorcién de agua y de formar compuestos de coordinacién con iones metalicos
en la solucién, como por ejemplo hidrogeles poliméricos. No obstante, su
aplicacién se ha visto limitada a causa de sus pobres propiedades mecanicas y
eléctricas, las cuales pueden ser enriquecidas mediante la incorporacion de
materiales nanoestructurados. Adicionalmente, se sabe que materiales como
grafeno, nanoparticulas metalicas y nanotubos de carbono se han utilizado como
agentes modificadores para la construccion de sensores electroquimicos. Es de
especial interés mencionar que los nanotubos poseen alta capacidad de
adsorcién, conductividad eléctrica, resistencia mecanica y gran area superficial,
propiedades que les han permitido ser usados en un sinfin de aplicaciones, entre
ellas su utilizacion como materiales modificadores de electrodos para detectar

algun analito en particular.

Por consiguiente, esta investigacion se centrara en determinar el desempefo de
nanotubos de carbono multipared tipo bambu dopados con nitrégeno (B-MWCNT),
incorporados en un hidrogel de poli(acido acrilico)/acido itacdnico (PAA/IA), como
nanocomposito modificador para la elaboracion de un electrodo capaz de detectar

Cd(Il) en solucién acuosa.
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2.2 Hipodtesis

La integracion de nanotubos de carbono tipo bambu dopados con nitrégeno (B-
MWCNT) asi como la de acido itacénico (IA) a una red polimérica de poli(acido
acrilico) (PAA) permitira la formacion de un nanocomposito con gran capacidad de
adsorciéon de cadmio(ll), lo cual favorecera la deteccion electroquimica del mismo

al ser incorporado a un electrodo de pasta de carbén.
2.3 Objetivos
General:

e Estudiar las propiedades de un electrodo de pasta de carbén modificado
con un nanocomposito de hidrogel de PAA/AI/B-MWCNT para la deteccion

de cadmio(ll) en solucién acuosa.

Especificos:

e Sintesis y caracterizacion de los hidrogeles de PAA/IA y PAA/AI/B-MWCNT.

e Estudiar la influencia de los B-MWCNT en la matriz polimérica, en la
deteccion electroanalitica de Cd(ll) con electrodos de pasta de carbon
modificados con compositos de hidrogel.

o Determinar los limites de deteccion de los electrodos preparados.

e Comparar el desempeno de los electrodos elaborados en esta tesis con

otros trabajos anteriores.
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CAPITULO Il

3.1 Metodologia
3.1.1 Sintesis de hidrogeles

Para llevar a cabo la sintesis de hidrogeles se prepararon 15 mL de una solucion
compuesta de una mezcla de monémeros (3.5 mol/L) Acido acrilico (AA)/Acido
itaconico (IA) en una relacién 80:20, y N’N’-metilenbisacrilamida (NN’-MBA) como
agente entrecruzante (0.008 g), dicha soluciéon se incorpord en un reactor de
polipropileno con capacidad de 50 mL, posteriormente se adicionaron 3.7 mL de
NaOH 1.0 M para neutralizar el 7% de mondémeros totales (0. 25 mol/L).
Inmediatamente después, se integro el 2-2-Azobis(2-
metilpropionamida)dihidroclorato (V-50) como iniciador a la mezcla (0.016 g) para
promover una copolimerizacion por radicales libres (Tabla 3.1).

Las relaciones de monomeros (80% AA y 20% IA), entrecruzante (0.18%),
neutralizante (7%) e iniciador (0.36%), son las que optimizé Olvera (2016). Estos
valores se obtuvieron después de probar cuidadosamente distintas proporciones
de cada uno de los componentes que integran a los hidrogeles, con especial
atencion en el contenido de Al y entrecruzante, pues de agregarse en exceso

podria generar polimeros muy fragiles o extremadamente rigidos.

Tabla 3.1 Reactivos utilizados en el proceso de sintesis de hidrogeles.

Componente Reactivo Marca
Mondmeros Acido acrilico (AA) Fluka
Acido itaconico (IA) Sigma Aldrich
Neutralizante NaOH 1.0 M Fermont
Entrecruzante N’N’-metilenbisacrilamida (NN’-MBA) Sigma Aldrich
Iniciador 2-2-Azobis(2- Sigma Aldrich
metilpropionamida)dihidroclorato (V-50)
Modificante Nanotubos de carbono multipared tipo Pérez et al.
bambu dopados con nitrogeno (B-MWCNT) (2009)
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La reaccién descrita previamente se mantuvo en agitacion constante a 60 °C en
bafio de glicerina durante 3 horas. Al concluir la polimerizacidén es indispensable
lavar el material repetidamente en agua desionizada con la finalidad de remover
cualquier reactivo remanente, finalmente los hidrogeles se dejaron secar a 50 °C

por cinco dias.

Para la sintesis del nanocomposito de hidrogel PAA/IA/B-MWCNT se siguid la
metodologia antes descrita, con la unica variante de que los nanotubos (0.0004 g)
se incorporaron a la mezcla 30 segundos después del iniciador. El porcentaje total
de nanotubos en el hidrogel fue del 0.01% con respecto al porcentaje total de

monoémeros.

Los B-MWCNT requirieron una oxidacién térmica previa a su utilizacion, mediante
un 10% de perdida en peso con el Analizador Termogravimétrico (TGA) modelo
Thermo Cahn Versa Therm HS, debido a que no se dispersaban en medios como
agua o etanol. La oxidacion dio lugar a una dispersion mas homogénea, sin
embargo aun presentaban cierta hidrofobicidad ya que su dispersion en agua fue
minima, por tal razén fue indispensable suspenderlos en un medio organico; para
ello 3 mg de B-MWCNT se sonicaron en 1 mL de N’N-dimetilformamida (DMF,
marca Fermont), para facilitar su manejo e incorporacion en el polimero. Se
decidio trabajar con B-MWCNT al 10% de oxidacién dado que en base al Anexo |,
la eleccién del disolvente y las pruebas con el par redox [Fe(CN)e]*>/[Fe(CN)s]*
sirvieron para determinar que este material presentdé un desempefio
electroquimico mas confiable, para mas detalles consultese la seccion

mencionada.

En la Figura 3.1 se puede apreciar que el hidrogel sin modificacion (PAA/IA) es
traslucido cuando esta humedo y al secarse se vuelve ligeramente amarillo;
mientras que el nanocomposito de hidrogel PAA/IA/B-MWCNT es color gris al
estar humedo y cambia a café cuando se seca. De este ultimo polimero se puede
observar que el tono grisaceo no es homogéneo, dado que los nanotubos no se

dispersaron del todo bien, es posible que los B-MWCNT requieran un mayor grado
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de oxidacién para mejorar la dispersion y asi minimizar la formacién de

conglomerados en la matriz polimérica.

Posteriormente, para continuar con la caracterizacion de los materiales vy
preparacion de los electrodos, los polimeros se trituraron completamente en un
molino de bolas modelo Retsch-MM2000 y se hicieron pasar por tamices con
tamano de poro en el siguiente orden <500, <250 y <90 um para reducir el tamafio
de grano y favorecer su dispersion en la pasta de carbdn, para asi propiciar que su

distribucion sea lo mas homogénea posible.

a) b)

Humedos

Secos

Figura 3.1 Fotografia de los hidrogeles sintetizados: a) sin modificar (PAA/IA) y b)
modificado (PAA/IA/B-MWCNT).

3.1.2 Analisis por espectroscopia de infrarrojo con trasformada de Fourier
(FTIR)

Mediante un Espectrofotometro de Infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR),
modelo Agilent Technologies Cary 660, se obtuvieron los espectros de infrarrojo
de los hidrogeles PAA/IA y PAA/IA/B-MWCNT en un intervalo espectral de 4000 a
400 cm™ con 32 barridos para cada material. Individualmente, cada uno de los
materiales se colocd sobre una platina con cristal de diamante ATR, que sirvid de
porta muestras para obtencion de los espectros. EI ATR es un accesorio que

posee un alto indice de refraccion, dicha cualidad permite la total reflexion de un
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haz de infrarrojo, posibilitando que muestras sélidas no requieran preparaciéon

alguna previa a su analisis.

27



3.1.3 Capacidad de hinchamiento de los hidrogeles

Las pruebas de hinchamiento de los hidrogeles sintetizados se realizaron de
manera independiente para cada material a temperatura ambiente y a dos pHs de
trabajo diferentes, 6.6 y 5.0. En bolsas filtrantes de Nylon se pesaron 0.1 g de
muestra, posteriormente éstas se introdujeron en 50 mL de agua desionizada, de
tal forma que cada una de las bolsas quedara completamente cubierta por el agua

(ver Figura 3.2).

Figura 3.2 Fotografia de las pruebas de hinchamiento en hidrogeles PAA/IA y
PAA/IA/B-MWCNT a pH: a) 6.6 y b) 5.0.

Durante la primera hora del experimento las bolsas se pesaron cada 15 min, en la
segunda cada 20 min, en la tercera cada 30 min y después cada hora, hasta
completarse 16 horas. Para determinar la capacidad de hinchamiento de cada
hidrogel se registré su peso inicial (w;) y peso humedo a lo largo del experimento
(w.), a este Uultimo se le resto el peso de la bolsa humedecida sin material
(Sarandi, 2001). Finalmente, mediante la Ecuacion (1) se calculé el porcentaje de
hinchamiento (S) de los hidrogeles PAA/IA y PAA/IA/B-MWCNT a diferentes pHs.

S(%) = 2 % 100 (1)

wi
3.1.4 Analisis termogravimétrico

La descomposicion térmica de los hidrogeles PAA/IA y PAA/IA/B-MWCNT se
evalu6 a través de un Analizador Termogravimétrico (TGA) modelo Thermo Cahn

Versa Therm HS. Para ello una pequena cantidad de cada polimero se someti6 a
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un calentamiento gradual a una velocidad de 10 °C/min en un intervalo de 25 a

650 °C con un flujo de nitrégeno de 20 mL/min.
3.1.5 Analisis morfolégico

La morfologia de los materiales sintetizados se observdé con ayuda de un
Microscopio Electronico de Barrido Ambiental (ESEM) modelo Quanta 250,
equipado con un detector LFD y en modo de bajo vacio, presion aproximada de
200 Pa. Los hidrogeles previamente hidratados se colocaron individualmente
sobre un porta muestras, al cual se le adicion6 un poco de agua para evitar que la
muestra se secara rapidamente; enseguida, se cubrieron parcialmente con cinta
de carbdén para impedir que una vez dentro de la camara del ESEM, estos se

salieran al hacer incidir el haz de electrones.
3.1.6 Punto de carga cero

El Punto de Carga Cero (PCC) de los hidrogeles PAA/IA y PAA/IA/B-MWCNT se
determiné por titulacién de masas. En distintos vasos de precipitados se afiadieron
10 mL de agua desionizada, después se procedid a desoxigenarla con argon.
Posteriormente, a cada vaso se le agreg6 hidrogel PAA/IA o PAA/IA/B-MWCNT (O,
0.005, 0.01, 0.015, 0.02, 0.025, 0.03 y 0.035 g), enseguida se taparon. El
experimento se mantuvo en incubacién a temperatura ambiente por 48 horas, al
concluir dicho periodo se registré el pH de cada muestra. Finalmente, se grafico el
valor de pH vs. masa de las muestras, el PCC de cada una se alcanz6 cuando su

pH se mantuvo invariable (ver Figura 3.3).

PCC

pH

Masalg

Figura 3.3 Diagrama de la obtencion del PCC por titulacion de masas.
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3.1.7 Deteccion electroquimico de Cd(ll) con electrodos de pasta de carbén
modificados con hidrogeles
3.1.7.1 Elaboracién de electrodos de pasta de carb6n modificados

Los electrodos de pasta de carbon se prepararon de acuerdo a la metodologia
empleada por Bejarano et al., (2014) (Tabla 3.2). En un mortero de agata se trituro
polvo de gafito y agente modificante (hidrogel PAA/IA o PAA/IA/B-MWCNT) para
tratar de homogenizar ambos materiales, lentamente se le fue incorporando aceite
de parafina hasta obtener una pasta con consistencia similar a la plastilina. Al final,
cada una de las pastas se empacé y compactd en un tubo de polipropileno, con
longitud de 8 cm y diametro de 0.15 cm, al cual se le insertd un alambre de cobre
para crear el contacto eléctrico entre el electrodo y el potenciostato. En la Tabla

3.3 se indican los reactivos que se utilizaron en deteccion de Cd(ll).

Tabla 3.2 Relacion de componentes utilizados en la elaboracion de electrodos de
pasta de carbon modificados.

Componente Proporcion (% en peso)
Polvo de grafito 56
Aceite de parafina 40
Agente modificante 4

Tabla 3.3 Reactivos empleados en la deteccion electroquimica de Cd(ll).

Reactivo Marca
Polvo de grafito Sigma Aldrich
Aceite de parafina Sigma Aldrich
Cd(NOs3)2 - 4 H20 Fluka
KNO3 Fermont

3.1.7.2 Analisis electroquimico

Los experimentos de electroanalisis se llevaron a cabo en una celda

electroquimica con arreglo de tres electrodos, conectada a un
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Potenciostato/Galvanostato modelo VMP3 Bio-Logic SAS acoplado al software
EC-Lab version 10.23. El electrodo de trabajo consistié de una pasta de carbdn
modificada con hidrogel PAA/IA o PAA/IA/B-MWCNT, un sistema de
Ag/AgCI/KCl(sat.), en un contenedor con solucién electrolitica libre de cadmio,
como electrodo de referencia y una barra de carbdn vitreo como electrodo auxiliar
(Figura 3.4).

Previo a la deteccidén electroquimica de cadmio(ll), se evalué el desempefio
electroquimico de los electrodos modificados con PAA/IA o PAA/IA/B-MWCNT a
través de Voltamperometria Ciclica de un estandar electroquimico de K4[Fe(CN)g]
0.01 My KCI 0.1 M a pH 6.4, a una velocidad de barrido de 20 mVs™' y una

ventana de potencial de -0.4a 1.0 V.

Electrodo de trabajo

£ o d l Electrodo
ectrodo de auxiliar
referencia ~

Potenciostato

Superficie del electrodo modificado con
hidrogel PAA/IA o PAA/IA/B-MWCNT

Figura 3.4 Celda electroquimica con arreglo de tres electrodos.

Para la deteccion electroquimica de cadmio, se prepararon soluciones
electroliticas a partir de un estandar de Cd(ll) y KNOs 0.1 M como electrolito
soporte, las cuales se desoxigenaron con argon durante 10 min antes de cada
prueba. Como parte de la evaluacion electroquimica, se optimizaron las
condiciones de deteccidén del analito mediante Voltamperometria de Redisolucion
Anddica de Pulso Diferencial (DPV), en base a modificaciones hechas a la
metodologia descrita por Bejarano et al., (2014), la cual especifica que el
procedimiento de deteccion se realiza en tres etapas: Pre-tratamiento,
Acumulacion y Redisolucion. Al optimizar las condiciones de deteccion se
valoraron efectos tales como la reutilizacién de la superficie del electrodo (1 a 8
veces), el pH (3.5, 5.0 y 6.5), el potencial de reduccion catédico (-0.9, -0.95y -1.0
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V) y el tiempo de acumulacion de Cd(ll) (30, 60, 120, 180 y 300 s). El analisis de
todos los resultados se efectuo con el software OriginPro 8.

Las condiciones de deteccion optimizadas que se utilizaron para realizar las
curvas de calibracion a diferentes concentraciones de cadmio(ll) fueron las
siguientes: el pH de trabajo de todas la soluciones se fij6é en 5.0, cada uno de los
electrodos recibié un pre-tratamiento superficial en KNOs 0.1 M sin cadmio a -1.0
V por 20 s con un barrido en direccion anddica de -1.0 a 1.3 V a una velocidad de
barrido de potencial de 100 mVs-'. La pre-concentracién consistido en un periodo
de acumulacion a circuito abierto bajo agitacion constante de 2 a 14 min
(dependiendo de la concentracion del analito) en medio electrolitico de Cd(ll) +
KNOs 0.1 M; y por ultimo, la reduccién de Cd(ll) a Cd(0) a -0.95 V por 40 s,
seguida de la redisolucién mediante un barrido en direccién anddica de -0.95 a 0.1
V a una velocidad de 30 mVs" en KNO3z 0.1 M libre de cadmio(ll). Adicionalmente,
al terminar cada experimento se renovo la superficie de los electrodos con ayuda
del alambre de cobre, sélo se empujé un poco de la pasta y esta retir al presionar
el electrodo sobre un hoja encerada. La Figura 3.5 muestra un diagrama de flujo
que contiene la secuencia de las etapas descritas en el proceso de deteccion de
Cd(ll). Finalmente, los LODs (limites de deteccién) y LOQs (limites de
cuantificacion) de cada curva de calibracion se calcularon con las Ecuaciones 2 y
3, donde s es el error estandar de la regresion lineal y m es la pendiente.

3.3s 10's
LOD == (2) LOQ="— (3)
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Figura 3.5 Etapas en la deteccion electroquimica de Cd(ll) para electrodos de
pasta de carbon modificados con hidrogeles PAA/IA y PAA/IA/B-MWCNT.
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CAPITULO IV

4.1 Resultados y discusién
4.1.1 Sintesis de hidrogeles

Los hidrogeles PAA/IA y PAA/IA/B-MWCNT se sintetizaron via Polimerizacion por
Radicales Libres, en donde el mecanismo de formacion consiste en tres etapas:
iniciacién, propagacion y terminacion, las cuales se describen en la Figura 4.1. En
la primera etapa, el iniciador (V-50) se descompone térmicamente mediante la
ruptura de los enlaces C-N, dando lugar a fragmentos de iniciador que poseen un
electron desapareado (radical libre). Posteriormente, uno de dichos fragmentos se
combina con una molécula de AA (acido acrilico) ya que ataca su enlace doble
C=C, generandose asi un nuevo radical. En la segunda etapa, el nuevo radical
reaccionar con otro monémero de AA, esto da pie a la formacion de otro nuevo
radica, el cual ahora reacciona con una molécula de acido itaconico (IA)
induciendo la ruptura homolitica de su enlace doble C=C. Basicamente, esta etapa
consiste en hacer crecer una cadena polimérica a través de la adicién constante
de monomeros de AA y IA. Finalmente, en la tercera etapa, la propagacion
culmina una vez que los mondmeros se agotan, entonces lo que ocurre a
continuaciéon es que dos cadenas poliméricas en crecimiento se unen a través de
sus electrones desapareados, formando una sola cadena. No obstante, fue
necesario adicionar un agente entrecruzante (NN’-MBA) para unir cadenas
poliméricas individuales, las cuales en conjunto constituyen una estructura

reticulada, tipica en hidrogeles.

ETAPA | (Iniciacion)

0 CH
HCH OH : NH__NH_ =
+ o OF 4+ NaoH + HZCW ﬂ/\CHz
0
4 0

0

AA 1A NN’-MBA
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Figura 4.1 Etapas del mecanismo de formacion del hidrogel PAA/IA (adaptado de
Olvera, 2016).

36



4.1.2 Analisis espectroscopia de infrarrojo con trasformada de Fourier
(FTIR)

En la Figura 4.2 se muestran los espectros de infrarrojo de los hidrogeles
sintetizados, PAA/IA 'y PAA/IA/B-MWCNT. Para el hidrogel PAA/IA se puede
observar una banda asociada al alargamiento de grupos amino (N-H) a 3457 cm',
la cual proviene del agente entrecruzante utilizado durante el proceso de sintesis
del hidrogel. También se aprecia una banda a 2932 cm™ que concuerda con la
extension de enlaces -CHz2- en las cadenas poliméricas del hidrogel, asi como
bandas a 1400 y 800 cm™' que indican deformaciones a enlaces C-H. Por otro
lado, se distinguen bandas a 2541, 1701 y 1160 cm™ correspondientes al
alargamiento de enlaces O-H, C=0 y C-O, respectivamente, propios de grupos
acidos carboxilicos. Ademas, de acuerdo a Bejarano et al. (2014) la banda
localizada aproximadamente a 1540 cm™' esta relacionada con la ionizacion de los
grupos acidos carboxilicos, como consecuencia de la neutralizacion del 7% de la
cantidad total de monomeros con NaOH, previo a la sintesis del polimero. Dicha
banda se aprecia con un hombro, y su baja intensidad se asocia al hecho de que
s6lo una parte de la matriz polimérica, de acuerdo al porcentaje antes
mencionado, se encuentra en estado anionico; lo cual también es observable en

los materiales poliméricos sintetizados por Bejarano et al. (2014).

Con respecto al espectro de PAA/IA/B-MWCNT se distingue que aunque ocurrio
una disminucion significativa en la intensidad de las bandas, en comparacion con
el espectro del hidrogel puro, estas se ubican en los mismos valores de numero de
onda, incluso la banda del carboxilato a 1540 cm™ esta presente como un
pequeino hombro. La banda que mas se aprecia en el espectro es la ubicada a
1632 cm™, este valor pertenece a enlaces dobles C=C caracteristicos de

nanotubos de carbono, lo cual confirma su presencia en la matriz polimérica.
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Figura 4.2 Espectro de infrarrojo del hidrogel puro PAA/IA y modificado con
nanotubos PAA/AI/B-MWCNT.

4.1.3 Capacidad de hinchamiento de los hidrogeles

En la Figura 4.3 se puede observar que tanto el hidrogel puro (PAA/IA) como el
modificado (PAA/IA/B-MWCNT) siguen la misma tendencia al absorber agua, es
decir, aumentan considerablemente su porcentaje de hinchamiento durante los
primeros 80 minutos para después mantener un tamano constante que indica que

se ha alcanzado el hinchamiento maximo a partir de la sexta hora.

De la grafica anterior, hay dos aspectos que deben considerarse, el primero es
que los B-MWCNT disminuyeron la capacidad de hinchamiento del hidrogel en el
cual se encuentran embebidos, posiblemente debido a que pueden actuar como
agentes entrecruzantes en la red polimérica. Haider et al. (2007) propusieron que
los nanotubos de tipo MWCNT dispuestos en un composito de gelatina/MWCNT
aumentan el numero de puntos de entrecruzamiento, lo cual ocasiona una
disminucién en la capacidad de expansion de las cadenas poliméricas provocando
una menor difusion de agua en el hidrogel. El segundo aspecto se relaciona con la
capacidad de absorcién de agua de los hidrogeles (PAA/IA y PAA/IA/B-MWCNT)

ante dos diferentes valores de pH, en donde se aprecia que la capacidad de

38



hinchamiento es mayor a pH 6.6 que a pH 5.0. La razén de esto podria ser que al
incrementar el pH aumenta el grado de ionizacion de los grupos acido carboxilico
en los hidrogeles; en base a las constantes de disociacion del acido acrilico (pKa =
4.25) y acido itaconico (pKar = 3.85 y pKaz = 5.44) es de esperar que a valores de
pH mayores a estos pKa's, la disociacion de los grupos acidos carboxilicos en el
hidrogel sea mayor, provocando una mayor expansion en la red polimérica
derivada de las repulsiones electrostaticas de las cadenas poliméricas. A su vez,
al incrementar la ionizacion de los grupos carboxilicos aumenta la afinidad por las
moléculas de agua (Pulat et al, 2006). Se decidié realizar esta prueba de
hinchamiento a pH 5.0, puesto que dicho valor fue el que se utilizé para realizar la

deteccion electroquimica de Cd(ll).

Figura 4.3 Porcentaje de hinchamiento en funcion del tiempo para los hidrogeles

puro y modificado en solucién acuosa a diferentes pHs.

Por otro lado, los hidrogeles sintetizados en este trabajo presentaron una
absorcion de agua superior a la de aquellos sintetizados por Bejarano et al.
(2014), ya que los primeros no sélo contienen mondémeros de acido acrilico sino
también mondmeros de acido itacénico, lo cual aumenta el numero de grupos
carboxilicos en la red polimérica, a pesar de que el grado de neutralizacion es
menor (7%) en los polimeros de este trabajo. Los hidrogeles a base de acido
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acrilico sintetizados por estos autores fueron preparados con tres diferentes
grados de neutralizacién, 0, 10 y 20%. Ademas paralelamente, se elaboraron
estas mismas matrices poliméricas con un contenido de hojuelas de oOxido de
grafeno del 1%. Entre sus resultados obtuvieron que al incrementar el grado de
neutralizacion aumento la capacidad de hinchamiento de los hidrogeles, debido a
que un mayor porcentaje de neutralizacion de la cantidad total del monémero con
NaOH, favoreci6 la formacion de una mayor cantidad de grupos carboxilato (-
COO ), dando lugar a un mayor numero de repulsiones electrostaticas que
derivan en cadenas poliméricas mas elasticas y expandibles. Adicionalmente,
estudiaron el efecto del pH (4 — 10) en el porcentaje de hinchamiento de sus
hidrogeles, encontrando que a pHs acidos el porcentaje fue menor en respuesta a
la formacion de grupos acidos carboxilicos protonados (-COOH), lo cual a su vez
disminuy6 el grado de repulsiones electrostaticas entre las cadenas poliméricas,
ocasionando una menor expansion al contacto con el agua. Contrariamente,
identificaron que el 6xido de grafeno puede fungir como agente entrecruzante,
debido a que provee sitios reactivos como lo son sus grupos funcionales
oxigenados superficiales, estos posibles sitios de entrecruzamiento provocaron
una disminucion en la capacidad de hinchamiento de los hidrogeles con dicho

material carbonoso.

Como se menciond con anterioridad, los hidrogeles PAA/IA y PAA/IA/B-MWCNT
presentaron un mayor porcentaje de hinchamiento en comparacion con los de
Bejarano et al. (2014) a pH 6, ya que a los 60 min su hidrogel modificado con
oxido de grafeno y 10% de neutralizacion, exhibido un 2000% de hinchamiento,
mientras que para los hidrogeles de este trabajo, PAA/IA y PAA/IA/B-MWCNT, se
obtuvieron porcentajes de 7154 y 5108%, respectivamente. Esto comprueba que
el acido itaconico contribuye significativamente a mejorar la capacidad de
hinchamiento de los hidrogeles sintetizados en esta tesis. En la Figura 4.4 se
muestra la apariencia de los hidrogeles PAA/IA y PAA/IA/B-MWCNT antes y
después de absorber agua, en donde es notable el aumento de su tamafo en
presencia de agua.
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PAA/IA

PAA/IA/IB-MWCNT

Figura 4.4 Fotografia de hidrogeles antes y después de pruebas de hinchamiento.

4.1.4 Analisis termogravimétrico

Los termogramas que se muestran en la Figura 4.5 de los hidrogeles PAA/IA y
PAA/IA/B-MWCNT exhibieron el mismo comportamiento, ambos se mantuvieron
estables hasta una temperatura aproximada de 100 °C, enseguida se puede
observar una rapida descomposicion en tres etapas, la primera alrededor de 140
°C y la tercera aproximadamente a 270 °C, que pueden asociarse con la
disgregacion del acido acrilico; mientras que la segunda alrededor de 215 °C,
puede corresponder a la descomposicion del acido itaconico para después
alcanzar un valor casi invariable de 20% de perdida en masa a los 350 °C (Olvera,
2016). Por otro lado, Hosseinzadeh (2015) reporté un hidrogel de poli(acido
acrilico)/carragenina/MWCNT (0.04%) que presenté mayor estabilidad térmica que
un hidrogel sin nanotubos, es decir, el hidrogel modificado con 0.04% de MWCNT
perdio el 63% de su masa y el hidrogel sin modificar disminuyé en un 79% su
peso. Se cree que no hubo diferencias significativas en los termogramas de los
hidrogeles PAA/IA y PAA/IA/B-MWCNT, debido a que el porcentaje de
modificacion (0.01%) con B-MWCNT es menor en comparacion con el contenido
de MWCNT utilizados en el trabajo antes mencionado. Por otro lado, de acuerdo a
Pérez et al. (2009), B-MWCNT oxidados quimicamente experimentaron perdidas
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en peso del 1% a 250 °C, del 22% de 300 a 650 °C, del 8% de 750 a 850 °C y del
3% a 900 °C, relacionadas a la descomposicion de grupos nitro, carboxilicos,
carbonilos y fendlicos, y neutros, respectivamente. Entonces es factible que no se
alcance a ver la presencia de los B-MWCNT dado que su contenido en el hidrogel
es minimo y porque el termograma del hidrogel PAA/IA/B-MWCNT no llegé a

temperaturas tan altas.

Figura 4.5 Curvas de TGA con derivada del porcentaje en peso respecto a la

temperatura para hidrogeles puro y modificado.

4.1.5 Analisis morfolégico

La caracterizacion morfolégica que se llevd a cabo mediante Microscopia
Electrénica de Barrido (SEM) revelé que el hidrogel puro (PAA/IA) presenta una
estructura muy porosa, similar a la de una esponja (ver Figura 4.6). No obstante,
no fue posible obtener imagenes adicionales tanto de este hidrogel como del
modificado, puesto que para poder observarlos es indispensable que se
encuentren completamente humedos. Las condiciones de operacion del equipo
(ESEM QUATA 250) no permitieron que los hidrogeles preservaran humedad, ya
que se secaron instantaneamente dando lugar a estructuras completamente lisas.

Aun asi, la morfologia porosa de este hidrogel evidencia que el material tiene
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capacidad de absorber agua, por ende es factible que cuando entre en contacto
con una solucion rica en Cd(ll) sea posible que el analito pueda difundir libremente
a través de sus poros, para después anclarse a su estructura y formar compuestos

de coordinacién con sus grupos carboxilicos.

Figura 4.6 Imagen SEM del hidrogel PAA/IA.

Si bien no se pudo observar la forma en que los B-MWCNT se encuentra inmersos
en el hidrogel de PAA/AI/B-MWCNT, si es posible plantear como éstos podrian
entrecruzarse en las cadenas del polimero. Mediante el analisis por
espectroscopia de infrarrojo se pudo identificar que el hidrogel PAA/AI/B-MWCNT
es rico en grupos funcionales carboxilicos, propios no sélo de los monémeros sino
también de los B-MWCNT, entonces es viable suponer que los nanotubos, al igual
que el AAy el IA, participan en el proceso de polimerizacion por radicales libres,
es decir, contribuyen a hacer crecer la cadena polimérica cuando sus grupos
carboxilicos se combinan con los radicales libres del iniciador. Con anterioridad,
en la seccidn 1.2.7 se mencioné que la principal funcion los nanotubos de
carbono en una matriz polimérica es como agente reforzante, pues proporcionan
sitios de entrecruzamiento adicionales los cuales le confieren mayor elasticidad,

sin embargo disminuyen su capacidad de hinchamiento, hecho que concuerda con
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lo reportado en la seccién 4.1.3 Entonces, es viable que la Figura 4.7
ejemplifique la estructura del hidrogel PAA/IA/B-MWCNT.

Cadena entrecruzada
" 4e PAAIA

/ B-MWCNT

Figura 4.7 Estructura del hidrogel PAA/IA/B-MWCNT.

4.1.6 Punto de carga cero

En la Figura 4.8 se presenta la determinacion de punto de carga cero (PCC) de
los hidrogeles PAA/IA y PAA/IA/B-MWCNT por titulacion de masas, en ella se
aprecia como el pH se ve modificado como resultado de la variacién de la cantidad
de masa de los materiales, los cuales tienden a alcanzar un valor de pH constante
que alude al PCC. Este valor de pH corresponde al balance de cargas
superficiales positivas y negativas de los hidrogeles, asi que cuando el pH de la
solucion de trabajo es menor que el PCC es factible que los materiales tenga una
carga superficial positiva; mientras que si el pH de trabajo es mayor que el PCC
entonces su carga superficial sera negativa. Para los hidrogeles PAA/IA y
PAA/IA/B-MWCNT, el PCC fue 3.7 y 4.7, respectivamente, por lo tanto si se
considera que el pH de trabajo de las soluciones que se utilizaron para la
deteccion de Cd(Il) en este estudio fue a pH 5.0, entonces es viable que los

hidrogeles posean una carga superficial negativa.

Se eligio trabajar a pH 5.0 porque a dicho valor existe la garantia de que el cadmio
en solucién acuosa se encuentre en su forma iénica de Cd?*, lo cual se demuestra
a través del diagrama de la Figura 4.9, situacion que posibilita la formacion de
compuestos de coordinacion con los grupos carboxilato presentes en los
hidrogeles. Estas mismas condiciones de estudio se emplearon en el trabajo de
Bejarano et al. (2014) para la deteccién de Cd(ll).
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Por otro lado, de acuerdo a Katime & Rodriguez (2002) en hidrogeles a base de
acido acrilico y acido itaconico, la adsorcion de iones metalicos (Cu(ll), Zn(ll),
Ni(ll), Co(ll), Cd(ll), Pb(ll) y Hg(ll)) se ve favorecida en solucion a pH mayor que
4.0, puesto que los grupos acidos carboxilicos se encuentran completamente
disociados (-COO ); mientras que a pH entre 2.0 y 3.0, se observaron mermas en
la adsorcion de los iones, probablemente a causa de que sus hidrogeles

estuvieron positivamente cargados en su superficie.

Figura 4.8 Punto de carga cero para hidrogeles puro y modificado.

En el trabajo de Bejarano et al. (2014), se estim6 el PCC de los hidrogeles sin
modificacion, es decir sin material carbonoso, que fue de 3.6, 3.8 y 3.9 para
hidrogeles de poli(acido acrilico) con 0, 10 y 20% de neutralizacion,
respectivamente. En dicha investigacion fue notorio que la neutralizacion juega un
papel importante en el PCC de los materiales, dado que éstos se vuelve
ligeramente menos acidos a medida que aumenta el grado de neutralizacién del
total de la concentracibn de mondémeros. Se propone, que cuando los grupos
acidos carboxilicos de los hidrogeles entran en contacto con soluciones acuosas,
la liberacion de iones hidrogeno disminuye debido a que los grupos acidos ya se
encuentran parcialmente neutralizados. El hidrogel PAA/IA que se sintetiz6 en este

trabajo presenté un PCC (3.7) similar al del hidrogel con 10% de neutralizacion
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(3.8) de Bejarano et al. (2014), posiblemente porque tiene un porcentaje de
neutralizacion similar (7%). En cambio, para el hidrogel PAA/IA/B-MWCNT no hay
ningun estudio que permita comparar el PCC obtenido (4.7); sin embargo, Pérez et
al. (2009) determinaron que el PCC de B-MWCNT pristinos se vio modificado al
someterlos a un tratamiento oxidativo, la oxidacion generé que su PCC
disminuyera de 6.6 a 3.1 para B-MWCNT con 5 horas de oxidacién quimica. Por lo
tanto, es factible suponer que el PCC de los B-MWCNT utilizados en este trabajo,
con 10% de perdida en peso por oxidacion térmica, se encuentra entre 6.6 y 3.1,
tomando en cuenta que las condiciones de oxidacion son diferentes.
Adicionalmente, es posible plantear que los B-MWCNT brindan cierta basicidad al
hidrogel, ya que al estar parcialmente oxidados (10% de oxidacion) proveen cierta
carga negativa al material, como resultado de su contenido en grupos funcionales

oxigenados.

Figura 4.9 Diagrama de distribucion de especies de cadmio.

4.1.7 Deteccion electroquimica de Cd(ll) con electrodos de pasta de carbén

modificados con hidrogeles

La Figura 4.10 muestra la respuesta voltamperométrica del par redox [Fe(CN)s]>
[[Fe(CN)s]*, que se usa como estandar electroquimico, sobre electrodos de pasta
de carbén modificados con 4% de hidrogel PAA/IA y 4% de hidrogel PAA/IA/B-
MWCNT para evaluar la influencia de los B-MWCNT. La respuesta se obtuvo a

partir de un barrido de potencial que inicié en un valor de circuito abierto de -0.07 y
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0.02 V para PAA/IA y PAA/IA/B-MWCNT, respectivamente, en direccion anddica
hasta alcanzar un potencial de inversién de E,= 1.0 V para continuar en direccién
catdédica hasta Ex= -0.4 V, y finalmente regresar el valor inicial para completar el
ciclo. La respuesta es tipica de un sistema que lleva a cabo una trasferencia de
monoelectron reversible, que presentd un pico anddico asociado con la oxidacion
de [Fe(CN)e]* a [Fe(CN)s]* y un pico catodico relacionado con la reduccién de
[Fe(CN)e]*- a [Fe(CN)s]*; dicha respuesta fue muy similar para ambos electrodos,
pues tanto una como la otra presentaron la misma intensidad de corriente pico a
los mismos potenciales pico. Estas respuestas permitieron confirmar que la
proporcion de los componentes de los electrodos fue adecuada para obtener una
superficie electroactiva sobre la cual se favorezcan los procesos redox asociados
a la detecciéon de Cd(ll). Sin embargo, la respuesta voltamperométrica del
electrodo de pasta de carbon (EPC) sin modificar presentd intensidades de
corriente mas grandes, lo cual indica que los hidrogeles disminuyeron la
conductividad de los electrodos modificados con PAA/IA y PAA/IA/B-MWCNT. La
intensidad de corriente de pico anddica y catddica del EPC sin modificar fue hasta
mil veces mayor que las que exhibi6 el par redox sobre los electrodos modificados,
quizas debido a que al pH de trabajo del estandar la carga de los hidrogeles era
negativa, al igual que la del anion ferricianuro, entonces es viable una repulsién

electrostatica que resulté en disminuciones de corriente.
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Figura 4.10 Respuestas voltamperométricas de [Fe(CN)e*/[Fe(CN)s]* 0.01 M +
KCl 0.1 M a pH=6.4 en electrodos de pasta carbon: a) sin modificar y b)
modificados con 4% de hidrogeles PAA/IA y PAA/IA/B-MWNCT, respectivamente,

a una v=20 mVs-" en direccién anddica.

41.71 Optimizacion de las condiciones de deteccion electroquimica de
Cd(ll)
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Con el objetivo de llevar a cabo la deteccion electroquimica de Cd(ll) fue
indispensable identificar las condiciones bajo las cuales es factible obtener la
mejor respuesta voltamperométrica del analito de estudio. Dichas condiciones
fueron optimizadas unicamente para el electrodo modificado con PAA/IA/B-

MWCNT, el cual fue el de principal interés.

Efecto de la reutilizacién de la superficie del electrodo

En la Figura 4.11 se presenta la respuesta voltamperométrica de Pulso Diferencial
asociada a la redisolucion de Cd(ll) en una solucion electrolitica libre de este
analito. En dicha respuesta se exhibe un pico anddico alrededor de -0.8 V. En este
caso, el Cd(ll) se pre-concentré en la superficie del electrodo sumergido en una
solucién con concentraciéon 2.0 mM (2.3 x 10° ppb) de Cd(Il). Este mismo
procedimiento de deteccion se realizd hasta 8 veces sobre la misma superficie del
electrodo. Se observd que al reutilizar la misma superficie del electrodo de pasta,
el pico anddico disminuy6 en funcion de cada barrido voltamperométrico, lo cual

confirmd que es necesario renovar la superficie del electrodo en cada prueba.

Figura 4.11 Voltamperometria de Pulso Diferencial sobre electrodo de pasta de
carbon modificado con 4% PAA/IA/B-MWCNT en solucion de Cd(ll) 2.0 mM +

49



KNOs 0.1 M, a un pulso de reducciéon de -0.95 V por 40 s, una v=30 mVs™', tiempo

de acumulacion de 2 min y pH=5.

Posiblemente, la intensidad de corriente decreci6 en cada barrido a consecuencia
de que la cantidad de Cd(ll) re-oxidado fue menor, se cree que entre cada barrido
una fraccion del analito en solucién se anclé irreversiblemente a la superficie del
electrodo, es decir, se formaron compuestos de coordinacion entre el Cd(ll) y los
carboxilatos del hidrogel. Esto dio lugar mermas en la superficie electroactiva

disponible para la pre-concentracion de Cd(ll).

Efecto del pH

En la Figura 4.12 se muestra que la intensidad de corriente del pico de oxidacién
de Cd(Il) disminuy6 a pH acido de 3.5 y se mantuvo constante en un intervalo de
pH ente 5.0 y 6.5, por lo tanto se establecid este intervalo de trabajo en donde los
cambios de la corriente del pico fueron imperceptibles. Las pruebas
voltamperométricas a pH menor que 5.0 permitieron corroborar la influencia que
tiene la carga superficial del material, ya que como se menciono6 anteriormente se
espera que a un pH mas 4&cido la carga superficie del hidrogel sea
predominantemente positiva, lo que ocasionaria un aumento de las repulsiones
electrostaticas entre el material polimérico y los iones Cd(ll), disminuyendo la
capacidad de pre-concentracion de este analito en la matriz del hidrogel.
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Figura 4.12 Efecto de la variacion de pH en electrodo de pasta de carbon
modificado con 4% PAA/IA/B-MWCNT en soluciéon de Cd(ll) 2.0 mM + KNO3 0.1
M, con DPV a un pulso de reduccién de -0.95 V por 40 s, una v=30 mVs™' y tiempo

de acumulacion de 2 min.

Efecto del potencial de reduccion de Cd(ll)

En la Figura 4.13 se ofrecen los valores de corriente pico en funcion del potencial
de electrodeposicion de Cd(ll), la maxima intensidad de corriente se alcanz6 a un
valor de -0.95 V, mientras que a valores de potencial mas negativo (-1.0 V) o
positivo (-0.9 V) la corriente disminuy6. Es factible que a potenciales mas
negativos, como por ejemplo -1.0 V, la reduccion de iones hidrogeno se vea
favorecida, produciendo burbujas de gas Hz que pueden interferir con el proceso

de acumulacién de Cd(ll) en la superficie del electrodo.

51



Figura 4.13 Efecto del potencial de reduccion en electrodo de pasta de carbon
modificado con 4% PAA/IA/B-MWCNT en soluciéon de Cd(ll) 2.0 mM + KNO3 0.1
M, con DPV a un tiempo de pulso de reduccién de 40 s, una v=30 mVs', tiempo

de acumulacion de 2 min y pH=b.

Efecto del tiempo de acumulacién

A pesar de que en la Figura 4.14 se puede apreciar que el mejor tiempo de
acumulacién fue de 3 minutos, esto no es del todo confiable, ya que a ese valor la
sefal de deteccidn cambia constantemente, probablemente a causa de que el
hidrogel contenido en la superficie del electrodo comenzé a fragmentarse. Este
mismo comportamiento se observd a 5 minutos, por tal razéon se selecciond 2
minutos como tiempo Optimo de acumulacién de Cd(ll), puesto que en
comparacién con 0.5 y 1 minutos, dicho tiempo arrojé valores de corriente mas

altos con una mejor reproducibilidad.
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Figura 4.14 Efecto del tiempo de acumulacion a circuito abierto en electrodo de
pasta de carbén modificado con 4% PAA/IA/B-MWCNT en solucion de Cd(ll) 2.0
mM + KNO3z 0.1 M, con DPV a un pulso de reducciéon de -0.95 V por 40 s, una
v=30 mVs'y pH=5.

Adicionalmente, se pudo identificar que el tiempo de acumulacion desempeiia un
rol primordial en la deteccidon de Cd(ll), dado que a concentraciones menores a 0.9
mM (1.01 x 10% ppb) se requirieron tiempos de acumulacion prolongados. Se
observé que 10 minutos fue el tiempo minimo necesario para obtener respuestas
voltamperométricas de Cd(ll) a concentraciones entre 8.89 x 10°y 0.13 mM (10
ppb y 1.46 x 10* ppb).

4.1.7.2 Deteccidn electroquimica de cadmio

Para confirmar que el pico anddico alrededor de -0.8 V (ver Figura 4.15) esta
asociado con el proceso de oxidacion de Cd(0) a Cd(ll) se procedié a calibrar los
electrodos modificados con PAA/IA y PAA/IA/B-MWCNT, mediante ajustes lineales
de la carga acumulada durante la electrodeposicion de cadmio metalico en funcion
de la concentracion de cadmio en solucién. Este procedimiento también permitid

determinar tanto la sensibilidad como el limite de deteccién de los electrodos.
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Figura 4.15 Voltamperometria de onda cuadrada sobre electrodos de pasta de
carbon modificados con 4% de hidrogeles PAA/IA y PAA/IA/B-MWNCT, en
solucién de Cd(ll) 1.0 mM + KNO3 0.1 M, a un pulso de reducciéon de -0.95 V por

40 s, una V=30 mVs', tiempo de acumulacién de 2 min y pH=5.

La deteccion electroquimica de Cd(ll) se llevd a cabo en base a la metodologia
descrita en la Figura 4.16, para ello se utiliz6 Voltamperometria de Redisolucion
Anddica de Pulso Diferencial como técnica de deteccion, ésta consiste en realizar
un pre-tratamiento a la superficie del electrodo, en una solucion libre de Cd(ll),
para suprimir corrientes de fondo que pueden interferir en el proceso de deteccion
del analito, asi como mejorar la sensibilidad del electrodo (Bejarano et al., 2014). A
continuacion se sumerge el electrodo en un solucion de Cd(ll) por un determinado
tiempo para favorecer la acumulacion del analito, enseguida el electrodo se
traslada a una solucion libre de cadmio para reducir/oxidar todo lo que se haya
depositado en la superficie del electrodo, finalmente se renueva la superficie del

mismo para continuar haciendo mas pruebas de deteccion.

En base al esquema de la Figura 4.16, durante la acumulacion y la redisolucién
ocurre lo que se muestra en la Figura 4.17. Basicamente, en la acumulacion se
pre-concentra cadmio sobre la superficie del electrodo, esto permite que el
hidrogel (PAA/IA o PAA/IA/B-MWCNT) se impregne con los iones Cd(ll) de la
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solucion electrolitica. Posteriormente, en la redisolucion, sobre la superficie del
electrodo ocurre un intercambio i6nico, los iones H* y Na* son desplazados de la
matriz polimérica para que se pueda coordinar el Cd(ll) a los carboxilatos (-COO )
del hidrogel, luego se aplica un pulso de reduccién que induce al Cd(ll) a
transformarse en Cd(0), provocando que los carboxilatos liberen al Cd(ll);
finalmente, la re-oxidacion tiene lugar cuando se aplica un barrido de potencial en
direccion anddica para re-oxidar el Cd(0) depositado sobre la superficie del
electrodo a Cd(ll).

Pretratamiento:
Pulso de reduccién, -1.0 V por 20 s
Barrido anddico, -1.0 hasta 1.3 V a 100 mVs™
Medio electrolitico, KNO; 0.1 M a pH 5.0

Acumulacion:
Renovacion superficial del Agitacién constante a circuito abierto
electrodo Tiempo de inmersién variable (2-14 min)
Medio electrolitico, Cd?* + KNO; 0.1 M a pH 5.0

Redisolucion:
Pulso de reduccion, -0.95 V por 40 s
Barrido anddico, -0.95 hasta 0.1 V a 30 mVs™!
Medio electrolitico, KNO; 0.1 M a pH 5.0

Figura 4.16 Esquema de deteccion electroquimica de Cd(ll) para electrodos de
pasta de carbon modificados con hidrogeles PAA/IA y PAA/IA/B-MWCNT.

Retomando las etapas que dan pie a la deteccion electroquimica de Cd(ll) es
factible plantear un mecanismo que describa el proceso de deteccion del analito,
el cual costa de ocho pasos (Figura 4.18): 1) el Cd(ll) de la solucion electrolitica
entra en contacto con el polimero (hidrogel PAA/IA o PAA/IA/B-MWCNT) presente
en el EPC, 2) el Cd(ll) impregnado en el polimero se coordina con los carboxilatos
del mismo, 3) una vez que el Cd(ll) se ha coordinado se dice que esta pre-

concentrado en el electrodo, 4) al aplicar un pulso de reduccion el Cd(ll) se reduce
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a Cd(0), 5) al concluir el pulso de reduccion se aplica un barrido de potencial en
direccion anddica (redisolucion) que propicia que el Cd(0) se re-oxide a Cd(ll), 6)
una parte del Cd(ll) se vuelve a coordinar con los carboxilatos del polimero, 7) la

otra no se coordina y 8) tiende a ser devuelta al medio electrolitico.

Figura 4.17 Etapas de la deteccion electroquimica de Cd(ll) sobre la superficie de
electrodos modificados con hidrogeles PAA/IA y PAA/IA/B-MWCNT: a) Pre-
concentracion de Cd(ll), b) Reduccion Cd(ll) a Cd(0) y c) Re-oxidacion de Cd(0) a
Cd(ll).

0 + _
)Cd”y,) — ——= Cd, 8) Clgee) = ¥+ 26
[0} (o] . Z . E
2) cd®y, ——— réca R §Cdy,, —REca” IR
0 . [0} o} 0 Q
Y cglt - 2+ L cd VR 2+
3 R{ ca? IR C ) 7) R cd IR cd® ..,
2+ - 2+ 2+
4) Cd” )+ 260 ——= Cd’,, 8) Cd™ — Cd¥

R=Cadena polimérica

Figura 4.18 Mecanismo de deteccion de Cd(ll) para EPCs modificados con
hidrogeles PAA/IA y PAA/IA/B-MWCNT.

Con respecto a la interaccion de Cd(ll) con los B-MWCNT, Pérez et al. (2011)
sugieren que su adsorcion puede ocurrir como se describe en la Figura 4.19. Para
el caso de nanotubos independientes se da una transferencia de masa externa
desde el seno de la solucidn hasta superficie del material, seguida de una difusion
intraparticular que consiste en que los poros del adsorbente se impregnen con la
soluciéon de cadmio, la cual paralelamente interactua con los sitios activos del

adsorbente para que se lleve a cabo la adsorcion. Por otro lado, para
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conglomerados de nanotubos propusieron que la difusién se da entre los espacios

que separan a cada uno de los nanotubos.

Figura 4.19 Procesos de trasporte de masa en la adsorcion de cadmio por
nanotubos de carbono. () La adsorcion en un nanotubo de carbono implica: (1)
transferencia de masa externa (2) difusion de poro en direccion axial o radial, (3)
adsorcion sobre un sitio activo y (4) difusion superficial; (II) conglomerados de
nanotubos de carbono pueden permanecer suspendidos en la solucion acuosa, en
este caso, el proceso de adsorcion incluye difusion de poro a traves de espacio
entre nanotubos (Pérez et al., 2011).

Las figuras que se presentan a continuacién (Figura 4.20 y 4.21) son curvas de
calibracion de Cd(ll) con dos unidades de concentracion diferentes, ppb y mM. La
primera grafica de cada figura se realizé en ppb, dado que a dicha concentracién
es que se encuentra expresado el limite maximo permisible de cadmio en agua
para uso y consumo humano, de 3 a 5 ppb (WHO, 2011; EPA, 2013). Mientras
que las graficas restantes se elaboraron en concentracion mM para permitir una
facil comparacion de los resultados obtenidos en este trabajo con los de Bejarano
et al. (2014).

En la Figura 4.20 se muestran cuatro diferentes curvas de calibracién para el
electrodo PAA/IA/B-MWCNT, en los incisos a) y b) se presentan aquellas que se
obtuvieron para una concentracion de 10 a 70 ppb (de 8.89 x 10° a 6.23 x 10%
mM) y de 1.12 x 103 a 1.46 x 10* ppb (de 0.01 a 0.13 mM), respectivamente, con
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periodos de acumulacion a circuito abierto de 10 min, ya que a tiempos menores
no fue posible apreciar el pico de oxidacién de Cd(ll). Los incisos c) y d) se
realizaron para concentraciones de 1.12 x 10* a 7.87 x 10 ppb (de 0.1 a 0.7 mM)
y de 1.01 x 10%° a 2.36 x 10% ppb (de 0.9 a 2.1 mM), respectivamente, con

acumulacién a circuito abierto de 2 min.

a) b)

Figura 4.20 Curva de calibraciéon de Cd(ll) + KNO3z 0.1 M, a un pulso de reduccion
de -0.95 V por 40 s, una v=30 mVs' y pH=5, sobre electrodo de pasta carbén
modificado con 4% PAA/IA/B-MWCNT. A diferentes concentraciones de Cd(ll): a)
10-70 ppb (8.89 x 10° a 6.23 x 104 mM), b) 1.12 x 103 a 1.46 x 104 ppb (0.01-
0.13 mM), ¢) 1.12 x 104 a 7.87 x 104 ppb (0.1-0.7 mM) y d) 1.01 x 105 a 2.36 x
10° ppb (0.9 a 2.1 mM).
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De igual modo en la Figura 4.21 se presentan las curvas de calibracion para el
electrodo modificado con PAA/IA, en donde los incisos a) y b) representan los
ajustes lineales para 10 min de acumulacion a circuito abierto para
concentraciones de 10 a 50 ppb (de 8.89 x 10° a 4.45 x 104 mM) y de 1.12 x 103
a 1.24 x 10* ppb (de 0.01 a 0.11 mM), respectivamente. Por otro lado, las gréaficas
de los incisos ¢) y d) son calibraciones de 1.12 x 10* a 1.01 x 10° ppb (de 0.1 a
0.9 mM)yde 1.24 x 10° a 2.36 x 10° ppb (de 1.1 a 2.1 mM), respectivamente, con

intervalos de acumulacion a circuito abierto de 2 min.

a) b)

Figura 4.21 Curva de calibracién de Cd(ll) + KNO3 0.1 M, a un pulso de reduccién de
-0.95 V por 40 s, una v=30 mVs™" y pH=>5, sobre electrodo de pasta carbén modificado
con 4% PAA/IA. A diferentes concentraciones de Cd(ll): a) 10-50 ppb (8.89 x 10° a
4.45x 10" mM), b) 1.12 x 10° - 1.24 x 10* ppb (0.01-0.11 mM), ¢) 1.12 x 10* a 1.01 x
10° ppb (0.1-0.9 mM) y d) 1.24 x 10° a 2.36 x 10° ppb (1.1 a 2.1 mM).
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En la Tabla 4.1 se reportan los parametros de los ajustes lineales de los datos
experimentales obtenidos en la realizacion de curvas de calibracion a diferentes
concentraciones de Cd(Il), de 8.89 x 10° a 2.1 mM, en electrodos de pasta de
carbén modificados con PAA/IA/B-MWCNT y PAA/IA. Para cada concentracion se

repitié el procedimiento de deteccién por duplicado y/o triplicado.

Concentracion  Ecuacion de ajuste

Electrodo R?  Sensibilidad LOD LOQ
de Cd(ll) lineal
Min. Max. p
(opb)  (ppb) (uC ppb™) (ppb)
PAA/IA/B-MWCNT 10 70 y =0.15x + 2.93 0.95 0.15 19.24 58.31
PAA/IA 10 50 y =0.19x + 0.64 0.92 0.19 17.63 53.44
Min. Max.
M) (mM) (MC mM) (mM)
0.01 0.13 y=2289.1x +26.49 0.98 22891 0.016  0.049
PAA/IA/B-MWCNT 0.1 0.7 y =139.85x + 57.856  0.92 139.85 0.294 0.89
0.9 21 y=276.61x +25.62 0.96 276.61 0.351 1.064
0.01 0.1 y =3205.8x + 38.58 0.93 3205.8 0.035 0.108
PAA/IA 0.1 0.9 y =184.41x + 60.257 0.99 184.41 0.074 0.226
1.1 21 y=172.56x + 176.44 0.95 172.56 0.326 0.99

Tabla 4.1 Parametros de ajustes lineales de datos experimentales de la deteccion
electroquimica de Cd(ll), sobre los electrodos de pasta carbon modificados con
4% de PAA/IA/B-MWCNT y 4% de PAA/IA.

Con respecto a las Figuras 4.20 y 4.21, y en base a la Tabla 4.1 se puede
observar que a concentraciones pequefias de cadmio, alrededor del limite maximo
permisible [8.89 x 10° a 0.13 mM (10 ppb a 1.49 x 10* ppb)], acompaiiadas de un
periodo de acumulacion de 10 min, el electrodo PAA/IA fue mas sensible que el
electrodo PAA/IA/B-MWCNT, a pesar de presentar correlaciones lineales (R?)
menores. Igualmente, este mismo comportamiento es visible a concentraciones
mas altas con tiempos de acumulacién de 2 min, de 0.1 a 0.9 mM (de 1.12 x 10% a
1.01 x 10° ppb), es decir, el electrodo modificado con PAA/IA presento una mayor
sensibilidad y un mejor ajuste en comparacién con el electrodo PAA/IA/B-MWCNT.
Sin embargo, en un intervalo de concentracién de 0.9 a 2.1 mM (de 1.01 x 10% a
2.36 x 10° ppb), el electrodo PAA/IA/B-MWCNT brindé una mejor sensibilidad que
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el electrodo PAA/IA a pesar de presentar correlaciones lineales similares. En vista
de lo anterior, se propone que las variaciones en las R? podrian estar asociadas
con el hecho de que los hidrogeles no se encuentran distribuidos uniformemente
en las pastas de carbén (Bejarano et al., 2014). Este comportamiento es similar al
que reportd Katime & Rodriguez (2002), ya que dichos autores describieron que
la adsorcion de Cd(ll) y otros iones metalicos es imperceptible a concentraciones
menores que 0.01 mM, al rebasar dicha concentracion es mas probable que se
produzcan interacciones entre los grupos carboxilicos del hidrogel y el Cd(ll) en
solucion, dando lugar a la formacién de compuestos de coordinacién. De hecho,
especificaron que este fendbmeno es notorio dado que va acompanado de
disminuciones en el pH de la solucion donde se encuentra inmerso el hidrogel.
Adicionalmente, explicaron que la formacién de los compuestos de coordinacién
es inversamente proporcional al hinchamiento del polimero, es decir, ambos
procesos son competitivos. En primera instancia cuando el hidrogel entra en
contacto con wuna solucion rica en Cd(ll), este tiende a hincharse pero
posteriormente disminuira su tamafno debido a que se forman compuestos de

coordinacion que originan que el hidrogel disminuya su tamafio.

Aunado a lo anterior es posible que los B-MWCNT contenidos en la red polimérica
no sean sensibles a concentraciones bajas de cadmio. En este sentido, es
importante mencionar que estos nanotubos fueron utilizados para la remocion de
Cd(Il) en soluciones modelo a concentraciones mayores que 0.1 mM (Pérez et al.,
2009). Por otro lado, no existe un estudio que ejemplifique su utilizacion para la
elaboracién de sensores electroquimicos de iones metalicos. Contrariamente, se
han usado en la construccién de biosensores para la deteccion de Hemoglobina
(Jia et al., 2005), Colina (Keihan et al., 2014), Prometazina (Primo et al., 2014),
Dopamina (Yang et al., 2014) y ADN (Liu et al., 2014).

Retomando la Tabla 4.1, se puede apreciar que los LODs y LOQs que ahi se
presentan en su mayoria son menores para electrodo PAA/IA que para el
electrodo PAA/IA/B-MWCNT, a excepcion del intervalo que va 0.01 a 0.13 mM (de

1.12 x 10® a 1.46 x 10 ppb), donde dichos valores son menores para el electrodo
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modificado con PAA/IA/B-MWCNT. En relacion a los LODs que se obtuvieron en
este trabajo en comparacion con los de la seccién 1.2.9, es observable que los de
los electrodos PAA/IA y PAA/IA/B-MWCNT son mucho mayores. Ademas, es
importante mantener en consideracion que en dichos estudios no se utilizaron
sensores elaborados a base de hidrogeles y que su contenido en nanotubos fue
mayor, este ultimo aspecto pudo haber contribuido a que se obtuvieran limites de
deteccion muchisimo mas bajos, p.ej. 0.3 ppb (Luo et al., 2013). Asimismo, las
futuras aplicaciones que se le puedan dar a los sensores elaborados en esta tesis
podrian repercutir en su desempefo, ya que si lo que se desea es que detecte
Cd(ll) en muestras de agua potable, sera necesario que estos dispositivos posean
LODs mas pequefios. Por el contrario, si lo que se busca es detectar cadmio en
una muestra de agua residual, bien podrian ser utiles puesto que detectan
concentraciones altas, sin embargo se tendrian que evaluar las mermas que

originarian la interferencia de otros iones en la respuesta de los electrodos.

Por otra parte, como se ha mencionado a lo largo de este trabajo, Bejarano et al.
(2014) emplearon electrodos de pasta de carbon modificados con hidrogeles de
poli(acido acrilico)/oxido de grafeno para le deteccion de Cd(ll), y entre sus
resultados obtuvieron que dichos hidrogeles fueron capaces de detectar
concentraciones menores que 0.1 mM. Asimismo, mencionan que su hidrogel
modificado con 6xido de grafeno y 10% de neutralizacién, es mas sensible que
uno sin modificacidn, debido a que el éxido de grafeno provee sitios reactivos que
mejoran la conductividad eléctrica del material y por ende la deteccion de Cd(ll)
resulta favorecida; adicionalmente, sugieren que los grupos funcionales

oxigenados del 6xido de grafeno pueden servir como sitios de adsorcion de Cd(ll).

En la Tabla 4.2 se presentan los ajustes lineales de los datos experimentales
obtenidos en la realizacion de curvas de calibracion de Cd(ll) a concentraciones
de 0.01 a 1.5 mM para electrodos de pasta de carbén modificados con PAA-OG a

diferentes porcentajes de neutralizacion, 0, 10 y 20%.
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Concentracion de Ecuacion de ajuste

Electrodo R?
cd(ll) lineal
Min. (mM) Max. (mM)
PAA-GO ON 0.01 1.0 y = 30.84x - 0.215 0.99
PAA-GO 10N 0.01 1.5 y = 24.33x — 1.247 0.98
PAA-GO 20N 0.1 1.0 y = 11.06x — 1.194 0.96

Tabla 4.2 Parametros de ajustes lineales de datos experimentales de la deteccion
electroquimica de Cd(ll), sobre los electrodos de pasta carboén modificados con
4% de PAA-GO ON, PAA-GO 10N y PAA-GO 20N (Bejarano et al., 2014).

Comparando las Tablas 4.1 y 4.2, se puede observar que el electrodo modificado
con PAA/IA/B-MWCNT presenté mejores sensibilidades que los de Bejarano et al.
(2014), ademas fue capaz de detectar concentraciones mas pequefias de Cd(ll),
en el orden de ppb. Por ejemplo, si tomamos en consideracion que el PAA-GO
10N y el PAA/IA/B-MWCNT (7% de neutralizacion) tiene porcentajes de
neutralizacion similares, el electrodo PAA/IA/B-MWCNT obtuvo una sensibilidad

94 veces mayor que el PAA-GO 10N, en un intervalo de 0.01 a 0.13 mM.

Efecto del tiempo de acumulacién de Cd(ll) en los hidrogeles PAA/IA y PAA/IA/B-
MWCNT

En esta seccion se retomé el efecto del tiempo de acumulacién de cadmio sobre
los electrodos de pasta de carbon modificados con los hidrogeles PAA/IA y
PAA/IA/B-MWCNT, para evaluar el rol que desempefan los B-MWCNT en la red
polimérica. En la Figura 4.22 se muestran las variaciones de carga eléctrica
consumida durante la microelectrdlisis de Cd(ll), en funcion de distintos intervalos
de acumulacién para una concentracion 1.0 mM (1.16 x 10° ppb) de este analito.
En la grafica se puede observar que el hidrogel PAA/IA alcanzé su maxima
capacidad de acumulacion a los 6 minutos, después de ese tiempo la carga
disminuyo, posiblemente debido a que se saturaron los carboxilatos disponibles
para la formacion de compuestos de coordinacion con Cd(ll). En cambio, el
electrodo modificado con PAA/IA/B-MWCNT logré6 una saturacion a los 12

minutos, enseguida la carga también decrecid, ya que probablemente este
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material requirid6 mas tiempo para lograr un equilibrio dado que contiene un mayor
numero de grupos carboxilicos, gracias a que los B-MWCNT también poseen este
tipo de funcionalizacién, lo cual hace que el hidrogel tenga una mayor capacidad
de formacién de compuestos de coordinacion con Cd(ll). Esto concuerda con lo
reportado por Pérez et al. (2009), es decir, que los B-MWCNT fueron capaces de
remover Cd(ll). Ademas, es importante recordar que los nanotubos actuan como
agentes entrecruzantes, entonces confieren cierta resistencia a la difusion de agua

en el PAA/IA/B-MWCNT, por lo tanto se retarda su tiempo de saturacion.

Figura 4.22 Efecto del tiempo de acumulacion en electrodos de pasta de carbon
modificados con PAA/IA y PAA/IA/B-MWCNT en solucion de Cd(ll) 1.0 mM +
KNO3 0.1 M, a un pulso de reduccion de -0.95 V por 40 s, una v=30 mVs! y pH=5.

Al comparar los resultados obtenidos en este trabajo con los de Bejarano et al.
(2014), es notable que a 6 minutos de acumulaciéon su electrodo modificado con
hidrogel de poli(acido acrilico) neutralizado al 10% (PAA 10N), alcanzd una
corriente de 37.0 yA; en contraste, el electrodo de PAA/IA brindé una corriente de
62.5 pA. Por otro lado, su electrodo modificado con hidrogel de poli(acido
acrilico)/é6xido de grafeno neutralizado al 10% (PAA-GO 10N), exhibié una
corriente de 71.5 pA para 12 minutos de acumulacién; mientras que, el electrodo

PAA/IA/B-MWCNT de este trabajo alcanzo una corriente de 70.3 pA. Es evidente
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que el electrodo modificado con PAA/IA posee una mayor capacidad adsorcion de
Cd(ll), en comparacion con el PAA 10N, la cual podria estar vinculado con un
mayor numero de grupos carboxilicos contenidos en el hidrogel de PAAJ/IA.
Contrariamente, el electrodo PAA/IA/B-MWCNT presentd una corriente muy
similar a la del PAA-GO 10N, esto podria indicar que los materiales carbonosos
contenidos en sus estructuras mejoran la capacidad de absorcion de los
hidrogeles y amplifican la sefial de deteccion de Cd(ll); no obstante, debido a que
tanto el OG como los B-MWCNT se comportan como agentes entrecruzantes en
los polimeros, estos podrian estar restringiendo el proceso de difusion del analito
dentro de los hidrogeles, quizas esta es la razon por la cual requieren mas tiempo
para saturarse. Asimismo, los resultados obtenidos en este experimento son
comparables con los de las pruebas de hinchamiento, ya que a pH 5.0 el hidrogel
PAA/IA absorbié mas agua el PAA/IA/B-MWCNT.

En resumen, esta prueba sirvid para identificar que la utilizacién de un tiempo de
acumulacién de 2 minutos garantiza que la superficie del electrodo no se saturare
por completo. Ademas, como se menciono en la seccidon 4.1.7.1, la aplicacion de
tiempos mayores a 2 minutos podria ocasionar que los hidrogeles comiencen a
fragmentarse, situacion que no es deseable dado que podria ocasionar lecturas

poco confiables y carentes de reproducibilidad.
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5.1

CAPITULO V

Conclusiones
Se sintetizaron exitosamente hidrogeles de PAA/IA y PAA/IA/B-MWCNT

mediante polimerizacion por radicales libres.

El analisis por espectroscopia de infrarrojo demostré que los hidrogeles
sintetizados contienen grupos acidos carboxilicos, los cuales en su forma
ionizada son capaces de coordinarse con iones Cd(ll).

Los B-MWCNT embebidos en la red polimérica de PAA/AI/B-MWCNT
actuaron como agentes entrecruzantes, ocasionando disminuciones en su
capacidad de hinchamiento, esto en comparacién con un hidrogel sin
modificacion (PAA/IA).

La capacidad de absorcion de agua de los hidrogeles PAA/IA y PAA/IA/B-
MWCNT fue dependiente del pH de trabajo, siendo mejor a un pH de 6.6
que a pH 5.0, debido a que a dicho valor de pH aumenté el numero de
repulsiones electrostaticas que generaron una mayor extension de las
cadenas poliméricas.

Los hidrogeles sintetizados en este trabajo, en comparacion con los de
Bejarano et al. (2014), presentaron una mayor absorcion de agua, dado que
el 1A les proporcioné mas grupos carboxilicos a su red polimérica, pese a
que su grado de neutralizacion fue ligeramente menor (7%).

El analisis morfoldgico reveld que el hidrogel PAA/IA posee una estructura
porosa, a través de la cual es factible que el Cd(ll) pueda difundir para
formar compuestos de coordinacion con los grupos carboxilicos del
material.

Mediante el PCC se confirmdé que trabajar a pH 5.0 garantizé que los
hidrogeles PAA/IA y PAA/IA/B-MWCNT tuvieran carga negativa, por lo tanto
fue posible que el Cd(ll) formara compuestos de coordinacion con los
grupos carboxilato de los polimeros.

La deteccidn electroquimica de cadmio mediante electrodos de pasta de
carbén modificados con hidrogeles PAA/IA y PAA/IA/B-MWCNT, permitio
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confirmar que dichos materiales son capaces de pre-concentrar Cd(ll), y en
consecuencia brindar sefiales electroanaliticas derivadas de su re-oxidacion
mediante técnicas voltamperométricas de redisolucion anddica.

Al igual que Bejarano et al. (2014), se consideré que los problemas de
reproducibilidad en electrodos de pasta de carbén modificados con
hidrogeles, como los de este trabajo, estdn asociados a la poca
homogeneidad de los componentes que los integran.

En la realizacién de las curvas de calibracion de Cd(ll) se identificd que la
reproducibilidad en las repeticiones, por duplicado y/o triplicado, para cada
punto de concentracion se dificultaba debido a que la dispersion de los
nanocompositos no es tan homogénea en la pasta de carbdén. Sin embargo,
fue posible obtener curvas de calibracion para los electrodos PAA/IA y
PAA/IA/B-MWCNT, ya que hubo aumentos en la carga acumulada
derivados del incremento en la concentracién de Cd(ll) en solucién.

Los electrodos elaborados en este trabajo fueron capaces de detectar 10
ppb de Cd(ll). No obstante, es necesario continuar optimizando sus
condiciones de trabajo para poder alcanzar niveles de deteccion mas bajos,
similares a los que estan estipulados como limite maximo permisible en
agua para uso y consumo humano (3 - 5 ppb).

Los electrodos de pasta de carbon modificados con hidrogeles PAA/IA y
PAA/IA/B-MWCNT, presentaron mayor sensibilidad y capacidad de

absorcién de agua que los de Bejarano et al. (2014).
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5.2

Perspectivas

Encontrar una metodologia mas apropiada para dispersar a los B-MWCNT,
previo a su utilizacion como materiales modificadores en electrodos de
pasta de carbon y carbon vitreo, ya que si se garantizara una dispersion
completamente homogénea se obtendrian respuestas voltamperométricas
mas definidas en la deteccién de Cd(ll).

Explorar nuevas metodologias para inmovilizar a los hidrogeles PAA/IA y
PAA/IA/B-MWCNT en electrodos de pasta de carbon, dado que la
trituracion mecanica y el tamizado de los polimeros podrian no ser
estrategas efectivas en la obtencion de respuestas mas reproducibles, pues
si en la preparacion de los electrodos no se mezclan todos los
componentes de manera uniforme los problemas de reproducibilidad
persistiran.

Evaluar si un mayor contenido de B-MWCNT en el hidrogel PAA/IA/B-
MWCNT, mayor que el 0.01%, amplifica la sefal de deteccion de Cd(ll).
Determinar el rol que desempenan los hidrogeles PAA/IA y PAA/IA/B-
MWCNT como agentes modificantes en electrodos de pasta de carbén al
incrementar su porcentaje de modificacion en los electrodos, mayor que el
4%, para delimitar si estos merman la sefal de deteccion de Cd(ll).
Determinar si un mayor grado de oxidacion en los B-MWCNT permite que
se dispersen mejor en una matriz polimérica de PAA/IA.

Identificar si alguno de los puntos anteriores contribuye en la obtencién de
LODs mas cercanos a los niveles recomendados de cadmio en agua

potable, de 3 a 5 ppb.
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ANEXO I. Deteccidén electroquimica de arsénico

Al igual que el cadmio, el arsénico un elemento perjudicial para la salud. En paises
como China, Argentina, Japoén, la India, Bangladesh y México, la contaminacion de
agua subterranea con arsénico supera el limite recomendado por la Organizacion
Mundial de la Salud, 10 pgL™' (WHO, 2011). En el caso particular de México, son
varios los estados que se han visto impactados por la presencia de arsénico, por
ejemplo, en San Luis Potosi se han identificado concentraciones entre 4800 y
7000 ugL-! de arsénico en muestras de agua de pozo y canales de agua de mina
(Monroy et al., 2002); asimismo en Chihuahua, Sonora, Hidalgo, Baja California
Sur, Michoacan, Puebla, Coahuila y Durango se han reportado concentraciones de
2 - 1000 pgL™" de dicho contaminante (CONAGUA, 2000; CONAGUA-IMTA, 1992;
Wyatt, 1998; Armienta, 2001; Carrillo et al., 2000; Birkle & Merkel, 2000; Gonzalez
et al., 2001).

Dada la toxicidad del arsénico, también es indispensable contar con instrumentos
apropiados para su cuantificacion, como por ejemplo sensores electroquimicos,
los cuales pueden modificarse con nanomateriales para hacerlos mas afines a
dicho elemento. Los nanotubos de carbono son un material que se ha utilizado
exitosamente en el desarrollo de sensores electroquimicos, ya que presentan
excelentes propiedades fisicas y quimicas; adicionalmente, dichas propiedades
pueden mejorarse si se les modifica. En este sentido, los B-MWCNT sintetizados
por Pérez et al. (2009) no sdlo contienen nitrégeno, sino también 6xidos hierro.
Este material se usé en su forma oxidada para la remocién de Cd(Il) y Pb(ll) en
soluciones modelo, mediante isotermas de adsorcion se determind una capacidad
maxima de adsorcion (gmax) de 9.33 x 103y 2.88 x 10* ug/g, respectivamente, a
pH 5.0.

En relacion a los nanotubos de carbono de pared multiple (MWCNT), diversos
autores han reportado su aplicacion como materiales modificadores para la
elaboracién de sensores en la deteccidn de arsénico, por ejemplo Yusof et al.
(2011) y Daud et al. (2012) los usaron para modificar electrodos de platino;
mientras que Xiao et al. (2008), asi como Shin y Hong (2010) los depositaron
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sobre electrodos de carbdn vitreo. Asimismo, Teixeira et al. (2014) los utilizaron

para confeccionar un electrodo de pasta de carbén modificado.

Por otro lado, se han reportado que la reduccion electroquimica de arsénico se ve
favorecida en presencia de distintos oxi(hidroxidos) de hierro cuando estos son
incorporados en la construccion de sensores electroquimicos, lo cual ha permitido
alcanzar limites de deteccién bastante bajos (Cepria et al.,, 2007; Cepria et al.,
2009; Noskova et al., 2012; Gao et al., 2013; Toral, 2013). Sin embargo, hasta la
fecha no existe estudio alguno que reporte la cuantificacibn de arsénico en
presencia de nanotubos tipo bambu, pero si para la deteccion de biomoléculas
(Keihan et al., 2014; Primo et al., 2014; Yang et al., 2014; Liu et al., 2014).

Como parte de este trabajo de tesis también se llevd a cabo deteccidon
electroquimica de As(V), ya que se estimo que los B-MWCNT permitirian la
detecciéon electroquimica del analito mediante electrodos de pasta de carbon en
concentraciones menores a las recomendadas en agua para uso y cConsumo
humando, debido a que tanto el nitrogeno como los 6xidos de hierro favorecen la
reduccién electroquimica del arsénico sobre la superficie de los electrodos. Esta
hipbtesis surgié a partir experimentos de adsorcion de As(V), de los cuales se
obtuvo una isoterma de adsorcién, que se muestra en la Figura 1, previo a la
deteccion electroquimica del mismo. Mediante el ajuste de los datos
experimentales al modelo de Langmuir, adsorcién en mononocapa, se confirmé
que los B-MWCNT adsorben arsénico, alcanzandose una gmax (capacidad maxima
de adsorcién) de 60.074 ug/g, entonces es factible su utilizacion como material
modificante para la elaboracion de electrodos dado que los B-MWCNT son
capaces de pre-concentrar As(V) y por consiguiente favorecer su deteccion

electroquimica.
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Omax = 60.074 ug/g
b =0.001718
R2?= 0.978

Figura 1. Isofterma de adsorcion de As(V) en B-MWCNT pristinos a 25°C y pH 7.0.

En la Figura 2 se muestran las respuestas voltamperométricas de As(V) para
concentraciones de 5 - 100 ugL" y el ajuste lineal de valores de corriente en
funcidén de la variacion de concentracion de As(V) en un electrodo de pasta de
carbon modificado con 10% de B-MWCNT pristinos, se obtuvo un R? de 0.98 en
un intervalo de deteccion de 5 - 100 ugL-' con una sensibilidad de 0.002 pA/ugL-".
No obstante, la reproducibilidad en las mediciones es minima ya que tanto la linea
base como la anchura de los picos son variables y tienden a modificarse al
incrementar la concentracion de arsénico (5 - 1500 pgL™"), situacién que no es
deseable debido a que afecta la evaluacion de las respuestas voltamperométricas
(Figura 3). La baja reproducibilidad pudo ser consecuencia de una distribucién
poco homogénea de los B-MWCNT en la pasta de carbon, dado que para la
preparacion del electrodo todos los componentes (grafito, parafina y B-MWCNT)

se mezclaron de forma manual.

Adicionalmente, es importa aclarar que el contenido en hierro (5.6% en peso) de
los B-MWCNT no tuvo algun efecto significativo en la deteccion de As(V), se
esperaba que los 6xidos de hierro mejoraran su sefal de deteccidén brindado

respuestas definidas como las de Toral (2013), pero no fue asi, probablemente
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este efecto no fue visible dado que el contenido de los B-MWCNT dentro de la

pasta fue minimo (10%), por consiguiente el porcentaje de hierro fue auin menor.

Con la finalidad de solucionar los problemas de reproducibilidad en la deteccién de
As(V), se busco hacer a los B-MWCNT mas hidrdéfilos para dispersarlos de manera
mas efectiva en la pasta de carbon. Los nanotubos se oxidaron parcialmente
mediante una oxidacion térmica, con 10 y 20% de pérdida en peso, no solo para
promover la formacion de grupos oxigenados, sino también para remover carbono
amorfo y preservar el contenido en 6xidos hierro del material, ya que se sabe que

estos compuestos facilitan la reduccion electroquimica de arsénico.

Los disolventes que se utilizaron para dispersar a los B-MWCNT con 10% de
oxidacion en solucion (3 mgmL") fueron agua desionizada, isopropanol, THF y
DMF. En la Figura 4 se puede observar que la mejor dispersion se obtuvo con
DMF, aunque esta no fue completamente homogénea si fue la que permanecié
estable (sin precipitar) por mas tiempo. Para evaluar el efecto de los B-MWCNT
como elementos amplificadores de una sefal eléctrica, estos se depositaron sobre
un electrodo de carbdn vitreo por goteo de la suspension de B-MWCNT/DMF, y se
estudid su respuesta voltamperométrica con el par redox [Fe(CN)e]>/[Fe(CN)s]*

después de la evaporacion del disolvente.
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Figura 2. a) Respuestas voltamperométricas de onda cuadrada y b) curva de
calibracion de As(V) + NaNO3z 0.1 M, a un pulso de reduccion de -0.7 V por 120 s, una
v=100 mVs y pH=2.5, sobre electrodo de pasta de carbén modificado con 10% de B-
MWCNT pristinos.

Figura 3. Repuestas voltamperométricas de onda cuadrada sobre electrodo de pasta
de carbon modificado con 10% de B-MWCNT pristinos, en solucion de As(V) + NaNO3
0.1 M, a un pulso de reduccion de -0.7 V por 120 s, una v=100 mVs™ y pH=2.5.
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Figura 4. Dispersion de B-MWCNT con 10% de oxidacion en agua desionizada,

isopropanol, THF y DMF.

En la Figura 5 se puede apreciar que el carbon vitreo desnudo (5-a) brinda una
densidad de corriente anddica muy pequefia de 643.4 yAcm™, con una separacion
de picos de AEp de 0.35 V. En cambio, cuando se depositdé una pelicula de B-
MWCNT sobre la superficie del electrodo, la respuesta en corriente incremento en
funcién del grado de oxidacion del material y ademas la separacion de picos
anoddico y catodico disminuyo, 0.08, 0.079 y 0.073 V para B-MWCNT-p, B-
MWCNT-10x y B-MWCNT-20x, respectivamente, comportamiento que indica un
aumento en la velocidad de transferencia de electrén en la superficie del electrodo.
En la Tabla 1 se muestran los valores de densidad de corriente para la primera
(1.0 L) y ultima (5.5 pL) adicién de 3 mgmL-' de B-MWCNT. En todos los casos
es notorio que la corriente tiende amplificarse al aumentar la concentracion de
nanotubos depositada en el electrodo. Si bien los B-MWCNT con 20% de
oxidacion incrementaron la intensidad de corriente considerablemente después de
depositar un volumen de hasta 4.5 uL, también se observé que en las adiciones
consecutivas (5.0 y 5.5 pL) la corriente empez6 a disminuir (5-d). Este mismo
efecto es visible para los nanotubos pristinos, sélo que estos no presentan una
tendencia definida ya que la corriente aumenta y disminuye constantemente (5-b).
Cabe mencionar que este mismo comportamiento fue evidente en electrodos de
pasta de carbén modificados con B-MWCNT pristinos utilizados en la deteccion de
As(V). Los B-MWCNT con 10% de oxidacion mostraron el mejor desempefio (5-c),
dado que a medida que se incrementd la concentracion de nanotubos se amplificé

la respuesta del [Fe(CN)e]*/[Fe(CN)s]*, por ende se decidio utilizar este material
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para futuras pruebas; sin embargo cuando los B-MWCNT con 10% de oxidacién
se emplearon en la deteccion de As(V), las respuestas voltamperométricas
obtenidas continuaron siendo irreproducibles, entonces se decidio probar otro ion.

El ion seleccionado fue Cd(ll), ya que se sabe que los B-MWCNT usados en esta
tesis fueron utilizados con anterioridad para remocion de Cd(ll) en soluciones
modelo (Pérez et al., 2009). En dicho estudio se encontr6 que los B-MWCNT
oxidados poseen una gmax de 9329.2 ug/g, por lo tanto es viable aplicarlos como

como agentes pre-concentradores en la deteccién de Cd(ll).

Jpa (MAcm?)
B-MWCNT __ .
Inicial (1.0 pL) Final (5.5 L)
Pristinos 1615.9 1367.5
10% oxidacién 1835.6 6090.4
20% oxidacion 3475.4 7042.6

Tabla 1. Evaluacién de densidad de corriente del pico anédico con [Fe(CN)e]*
/[Fe(CN)s]* para 3 mgmL-" de B-MWCNT.
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Figura 5. Respuestas voltamperométricas de [Fe(CN)s]*/[Fe(CN)s]* 0.01 M + KCI
0.1 M en electrodos de carbén vitreo modificados con: b) B-MWCNT pristinos, c)
B-MWCNT con 10% oxidacion y d) B-MWCNT con 20% oxidacion, y electrodo de
carbon vitreo sin modificaciéon: a) sin nanotubos, a una v=20 mVs" en direccion

anodica.

En la Figura 6 se muestran las respuestas voltamperométricas de onda cuadrada
de Cd(ll) sobre electrodos de carbdn vitreo modificados con 3.5 yL de B-MWCNT,

cantidad suficiente para cubrir la superficie de los electrodos, se observé un pico
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de oxidacion mas intenso y definido a un potencial pico de -0.65 V con una
densidad de corriente de 1454.8 pAcm= para el electrodo modificado con B-
MWCNT al 10% de oxidacién; mientras que para el electrodo con B-MWCNT
pristinos, el pico de oxidacion se desplazo a -0.63 V con una densidad de corriente
aproximada de 447.6 yAcm?; contrariamente, el pico no se pudo distinguir en el
electrodo modificado con B-MWCNT al 20% de oxidacion. No obstante, se decidio
no continuar trabajando con estos electrodos porque los problemas de
reproducibilidad persistieron, es decir, tanto la linea base como la anchura de los
picos se mantuvieron variables en cada prueba, ademas no fue posible volver a
reutilizar la superficie mas de una vez puesto que la seial de deteccidon disminuia
o simplemente no se observaba, se cree que los problemas de irreproducibilidad
derivaron de la distribucion poco homogénea de los B-MWCNT en DMF, por ende
no se pudo garantizar que siempre se depositd la misma cantidad de nanotubos

en la superficie del carbdn vitreo.

Figura 6. Voltamperometria de onda cuadrada sobre electrodos de carbén vitreo
modificados con B-MWCNT pristinos y oxidados, en solucion de Cd(ll) 2.0 mM +
KNO3z 0.1 M, a un pulso de reduccién de -0.9 V por 2 min, una v=33.3 mVs' y
pH=5.
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Estos resultados, dieron indicio de que se requeria de una matriz con naturaleza
polielectrolitica que permitiera no solamente mejorar la dispersion de los B-
MWCNT, sino también una mejor humectacion en una solucion electrolitica. Para

ello se propuso el uso de hidrogeles.

Electrodos de pasta de carbén modificados con B-MWCNT, PAA/IA y
PAA/IA/B-MWCNT

En la Figura 7 se presentan las respuestas voltamperométricas de [Fe(CN)s]*
/[Fe(CN)s]* en electrodos de pasta de carbon (EPC) sin modificar y modificados
con 1% de B-MWCNT pristinos y oxidados al 10 y 20%. En dicha figura es visible
que cuando los B-MWCNT se encuentran inmersos en una pasta de carbon, estos
no mejoran la respuesta de los electrodos de pasta modificados, mas bien tienden
a minimizarla, por el contrario un electrodo de pasta de carbon sin modificacion
presenté una densidad de corriente anddica y catddica ligeramente mayor que la
del modificado con B-MWCNT al 20% de oxidacion. Aparentemente, la forma en
que se inmovilizaron los nanotubos no fue del todo efectiva, las pastas de carbon
se elaboraron dispersando B-MWCNT, grafito y agente aglomerante en DMF, la
mezcla resultante se mantuvo en agitacion constante a 50 °C hasta la total
evaporaciéon del disolvente, posteriormente se trituré manualmente y se empaco
un tubo plastico. Otra opcion es emplear un mayor contenido de B-MWCNT en la
preparacion de los electrodos para poder apreciar una contribucion significativa de
ellos al evaluar su respuesta con el par [Fe(CN)s]>/[Fe(CN)e]*, puesto que una

modificacion al 1% podria no ser representativa.

Por otro lado, en la Figura 8 se muestra la respuesta voltamperométrica de
[Fe(CN)s]*/[Fe(CN)e]* sobre electrodos de pasta de carbon modificados con 4%
de hidrogel PAA/IA 'y 4% de hidrogel PAA/IA/B-MWCNT para evaluar la influencia
de los B-MWCNT. Como se menciond en la seccion 4.1.7, la intensidad de
corriente de pico anddica y catddica del EPC sin modificar fue hasta mil veces
mayor que las que exhibié el par redox sobre los electrodos modificados con
hidrogeles PAA/IA y PAA/IA/B-MWCNT, quizas debido a que al pH de trabajo del

estandar la carga de los hidrogeles era negativa, al igual que la del anidn
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ferricianuro, entonces ocurri6 una repulsion electrostatica que resulto en

disminuciones de corriente.

Figura 7. Respuestas voltamperométricas de [Fe(CN)e]>/[Fe(CN)e]* 0.01 M + KCI
0.1 M a pH=6.4 en electrodos de pasta de carbon sin nanotubos y modificados con

1% de B-MWCNT pristinos y oxidados, a una v=20 mVs' en direccién andédica.
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Figura 8. Respuestas voltamperométricas de [Fe(CN)s]*/[Fe(CN)s]* 0.01 M + KCI
0.1 M a pH=6.4 en electrodos de pasta carbén sin modificar y modificados con 4%
de hidrogeles PAA/IA y PAA/IA/B-MWNCT, a una v=20 mVs' en direccién

anodica.

En la Figura 9 se puede apreciar que todos los electrodos de pasta de carbén
modificados con 1% de B-MWCNT asi como uno sin modificacion presentaron
respuestas voltamperométicas con picos anddicos asociados a la re-oxidacion del
Cd(0) en solucion a una concentracion 2.0 mM de este analito, siendo el electrodo
con 10% de oxidacién el que exhibe el pico mas intenso. Las respuestas
voltamperométricas que se observan en las Figuras 10 y 11 fueron las unicas que
presentaron picos de oxidacién a concentraciones menores que 2.0 mM, tales
respuestas pertenecen a electrodos de pasta de carbon modificados con
hidrogeles PAA/IA y PAA/IA/B-MWCNT, por tal razén se decidid que estos

materiales se emplearian como electrodos de trabajo para la deteccion de Cd(ll).

Figura 9. Voltamperometria de onda cuadrada sobre electrodos de pasta de
carbon con y sin modificacion de B-MWCNT pristinos y oxidados, en solucion de
Cd(ll) 2.0 mM + KNO3 0.1 M, a un pulso de reduccion de -0.9 V por 2 min, una
v=33.3 mVs"' y pH=5.
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Figura 10. Voltamperometria de onda cuadrada sobre electrodo de pasta de
carbon modificado con 4% de PAA/IA en soluciones de Cd(ll) 1.0 y 2.0 mM +
KNO3 0.1 M, a un pulso de reduccién de -0.9 V por 2 min, una v=33.3 mVs' y

pH=5.

Figura 11. Voltamperometria de onda cuadrada sobre electrodo de pasta de
carbon modificado con 4% de PAA/IA/B-MWCNT en soluciones de Cd(ll) 1.0y 2.0
mM + KNO3 0.1 M, a un pulso de reduccién de -0.9 V por 2 min, una v=33.3 mVs-!

y pH=S.
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