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RESUMEN

Recientemente, el 6xido de grafeno (OG) se ha utilizado para reforzar diferentes
materiales, por ejemplo su incorporacion en polimeros, puede aumentar las
propiedades mecanicas, eléctricas y térmicas de éstos. Los hidrogeles son
polimeros con una disposicion tridimensional y son capaces de retener grandes
cantidades de agua. Debido a esto, los hidrogeles se pueden aplicar para
eliminar contaminantes del agua. Este estudio se enfoca a la preparacion de
nuevos polimeros compuestos con base en poli(acido acrilico) (PAA) y 6xido de
grafeno (GO). Se realizaron experimentos para evaluar la capacidad de
absorcion de iones metalicos por parte de los compositos, dicho estudio se llevo
a cabo utilizando Electrodos de Pasta de Carbon Modificados (EPCM). Los
hidrogeles o los compositos PAA-OG se afadieron a la pasta de carboén. El
comportamiento electroquimico de los EPCM fue estudiado mediante

Voltamperometria Linear de Redisolucién Anddica (VLRA).

Se propone que las hojas de OG pueden estar actuando como un agente
entrecruzante para formar mas uniones en el composito PAA-OG y aumentar la
densidad de entrecruzamiento, lo que conduce a la reduccion de la capacidad de

absorcion de agua en algunos casos.

La absorcion de Cd(ll) es mayor en el compuesto PAA-GOON. Este fenbmeno
puede ser debido al hecho de que las hojas de OG en la matriz polimérica puede
mejorar la transferencia de electrones debido al aumento de la conductividad
eléctrica, después del impulso de reduccion en la VLRA, que a su vez facilita la

deteccion de Cd (II) compositos PAA-GO.

xi



ABSTRACT

Recently, graphene oxide (GO) has been used to make stronger composite
materials, for example when it is incorporated into polymers because it can
increase the mechanical and thermal properties of the polymer hosts. Hydrogels
are polymers in a three-dimensional arrangement, and they are able to retain
large amounts of water. Due to this swelling capacity, hydrogels can be easily
rinsed to remove pollutant residues. This study is concerned with the preparation
of novel composite systems in which the hydrogel base on crosslinked
poly(acrylic acid) (PAA) is a matrix and graphene oxide (GO) is an
electroconducting component. Experiments were performed to evaluate the
capacity of these hydrogels to uptake metal ions, which was studied using
modified carbon paste electrodes (MCPE). The parent hydrogels or hydrogel/GO
composites were added into the carbon paste. The electrochemical performance

of the MCPE's was studied by Linear Anodic Stripping Voltammetry (LASV).

It is proposed that the GO sheets could act as a multifunctional cross-linker to
form more junctions in PAA-GO composites and increase the crosslink density,

leading to the reduction of swelling capacity in some cases.

The absorption of Cd(ll) is higher in the composite PAA-GOON. This
phenomenon may be due to the fact that GO sheets in the network can enhance
the electron transfer owing to their increase in electrical conductivity, after the
reduction pulse in LASV, which in turn facilitates the detection of Cd(ll) of the

PAA-GO nanocomposites.
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Introduccion

Capitulo 1. Introduccioén

A continuacién se plantea el problema central del trabajo de investigacion
enunciando las motivaciones y finalidades que justifican su abordaje, hipotesis, y

objetivos. Con lo cual se enfatiza la relevancia del estudio realizado.

1.1 Introduccién

La contaminacion por metales pesados, incluso en bajas concentraciones, tiene
efectos toxicos sobre diferentes organismos vivos, generando grandes riesgos a
la salud humana [1]. Esta contaminacion tiene diferentes fuentes, dentro de las
cuales se encuentran las actividades humanas que generan residuos que
contienen metales pesados los cuales migran y se depositan en el ambiente,
pudiendo incorporarse en cadenas alimenticias. Debido a esto, es de suma
importancia desarrollar tecnologias que permitan remover eficientemente los

metales pesados de efluentes contaminados.

Algunos métodos de amplia aplicacion incluyen procesos fisicoquimicos como la
precipitacion quimica, procesos de filtracidn por membrana, intercambio idnico,
extraccién liquida y electrodialisis, por mencionar algunas. Sin embargo, estos
métodos tienen desventajas importantes como altas demandas de energia y de
agentes quimicos, generacion de lodos y subproductos que requieren
confinamiento. En contraste, las técnicas de absorcion han sido probadas como
un excelente método para tratar efluentes industriales ofreciendo ventajas
significativas como bajo costo, facil operacion, alta disponibilidad y eficiencia [2].

A pesar de ello las técnicas de absorcidbn se ven limitadas, ya que el
1
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contaminante es trasladado de una fase a otra, ademas de que no existe la
posibilidad de aprovechar los metales pesados absorbidos para su reutilizacion,
de esta manera el material absorbente ahora contaminado con iones metalicos

tiene como destino final el confinamiento.

Es por ello que materiales absorbentes como los que se proponen en esta tesis,
generan expectativas en el proceso de separacion de los iones metalicos de

efluentes contaminados.

La propiedad de absorcion de los materiales sintetizados en este trabajo,
permite la concentracion de los contaminantes en una matriz polimérica en base
a poli(acido acrilico), mientras que la inclusién del 6xido de grafeno a dicho
polimero incrementa la respuesta eléctrica de los materiales. Debido a lo anterior
y a que el cadmio, usado como contaminante modelo en este trabajo, es una
especie electroactiva, es decir puede oxidarse o reducirse, es posible, mediante
técnicas electroanaliticas como la voltamperometria de redisolucion anddica,
evaluar el grado de absorcidn de este tipo de iones metalicos por parte del

polimero, asi como su consecuente extraccion y recuperacion.

De la misma manera, el zinc y cobre fueron utilizados como contaminantes
modelo, en experimentos complementarios para identificar posibles tipos de

interacciones polimero-ion metalico, y evaluar la selectividad de los materiales.

Para llevar a cabo dichas evaluaciones se recurrio al uso de electrodos de pasta
de carbon, los cuales han sido ampliamente usados en conjunto con técnicas

voltamperomeétricas para el estudio de especiacion de metales pesados. Dentro
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de las ventajas que ofrece el uso de dichos electrodos, son su facil y econémica
construccion, poseen una amplia ventana de potencial de trabajo, asi como la
facilidad con la que pueden ser modificados con diferentes materiales con la

finalidad de aumentar su selectividad en la determinacion de metales pesados

[3].

1.2 Justificacion

Existe una imperiosa necesidad de mejorar y optimizar los procesos de
separacion en los que se emplean materiales absorbentes en el area de
tratamiento fisicoquimico de aguas que contienen metales pesados, debido a
que éstos constituyen un peligro para el ecosistema en general y para la salud
humana.

En particular el cadmio es uno de los metales pesados téxicos que afectan al
ambiente y a los organismos vivos, el cual es generado por procesos
industriales, y es importante conocer su comportamiento en procesos de
remocion en los desechos acuosos derivados de dichas actividades.

El desarrollo y perfeccionamiento de la legislacion ambiental ha impuesto
valores de emisidon mas estrictos en lo que se refiere a las descargas de iones
metalicos en aguas de desecho. La Agencia de Proteccion Ambiental de los
Estados Unidos (EPA) establece una norma para el contenido maximo de
cadmio en agua potable de 5 ug/L (EPA, 1999). En México, la Norma Oficial
Mexicana establece como limite maximo permisible en agua potable 5 pg/L de
cadmio (NOM-127-SSA1-1994), y en las descargas de aguas residuales en

aguas y bienes nacionales, una concentracion de cadmio total entre 100 y 200
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Mg/L como promedio mensual, dependiendo del uso que reciban estas aguas
(NOM-001-SEMARNAT-1996). Ademas, esta establecido también un limite
maximo de concentracion de cadmio total en las descargas de aguas residuales
a los sistemas de alcantarillado urbano o municipal de 500ug/L como promedio

mensual (NOM-002-SEMARNAT-1996).

Por esto, es necesario para toda esta gama de industrias desarrollar e
implementar procesos de tratamiento adicionales capaces de remover incluso
bajas concentraciones de iones metalicos de sus efluentes, contribuyendo al

control del deterioro de la calidad del agua.

1.3 Hipétesis

La integracién de 6xido de grafeno al hidrogel con base en poli(acido acrilico)
generara un hidrogel electroactivo, el cual absorbera iones metalicos al mismo
tiempo que facilitara reacciones redox de éstos, contribuyendo a su remocion y

recuperacion.

1.4 Objetivos General
Realizar la sintesis de los compositos con base en poli(acido acrilico) y 6xido de
grafeno, fomentando su conductividad eléctrica, capaz de reducir iones

metalicos para su deteccion y/o recuperacion en efluentes contaminados.

1.5 Objetivos Particulares
Para la consecucion del objetivo general, se plantean los siguientes objetivos

particulares.
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e Sintesis de hidrogeles con diferentes grados de neutralizacién, con la
finalidad de estudiar el efecto de dicho grado de neutralizacion en su
comportamiento fisicoquimico.

e Evaluacion de las propiedades de absorcion de iones metalicos y agua
por parte de los hidrogeles en funcion del grado de neutralizacién y a la
presencia de 6xido de grafeno.

e Evaluacion mediante técnicas electroanaliticas del grado de absorcion de
iones metalicos de los hidrogeles en funcién del grado de neutralizacion y a

la presencia de 6xido de grafeno.
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Capitulo 2. Marco Teoérico

A lo largo de este capitulo se ofrece una serie de conceptos enfocados a la
descripcion del problema planteado, asi como de los casos que han servido de

guia para la realizacion de este trabajo.

2.1 Metales Pesados

Una de las caracteristicas de los iones metalicos disueltos en agua es que
pueden existir unidos reversiblemente a aniones inorganicos, pueden estar
presentes en forma de complejos metalicos, o pueden ocurrir como compuestos
organometalicos que contienen enlaces carbono-metal. La solubilidad,
propiedades de transporte, y los efectos bioldgicos de dichas especies son a
menudo muy diferentes de las de los iones metalicos por si solos sin

interacciones con ligantes [4].

2.2 Metales Pesados en Ecosistemas

Los metales pesados se encuentran en forma natural en la corteza terrestre.
Estos se pueden convertir en contaminantes si su distribucion en el ambiente se
altera. En general, esto puede ocurrir de manera natural y/o mediante
actividades humanas, tales como la extraccion minera, el refinamiento de
productos mineros o por la emisidon al ambiente de efluentes industriales.
Ademas, la inadecuada disposicion de residuos metalicos también ha
ocasionado la contaminacién del suelo, agua superficial, subterranea y de

ambientes acuaticos.
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Debido a su movilidad en los ecosistemas acuaticos y a su toxicidad, los metales
se han considerado como uno de los contaminantes que mas afectan al medio
ambiente, pues aunque se encuentren presentes en bajas concentraciones y a
veces a indetectables concentraciones, son causantes de efectos toxicos.
Ademas su persistencia en cuerpos de agua, implica que a través de procesos
naturales como la biomagnificacién, su concentracion puede llegar a ser tan

elevada que se convierta en toxica.

Los metales pesados difieren de otros contaminantes por no ser biodegradables
y por bioacumularse en los casos en los que no son parte de los elementos
trazas necesarios para el organismo como el zinc, hierro, cobre 0 manganeso.
Por ejemplo el Cd, Ni, y Cu son capaces de unirse con una gran variedad de
moléculas organicas, sustituyendo a los elementos traza. Al estar presentes en
altos niveles en los vertimientos industriales, pueden causar cambios fisicos,
quimicos y biologicos dentro de los cuerpos de agua, tales como turbidez,
viscosidad, aumento de la demanda de oxigeno, cambios en el pH. Ademas,
pueden comprometer seriamente la calidad del agua requerida para el consumo

humano [5].

En México, uno de los metales pesados que genera mayor preocupacion es el
Cadmio, debido a que esta presente en fertilizantes quimicos, compuestos
estabilizadores para plasticos, acumuladores eléctricos de niquel-cadmio, asi
como pigmentos a base de este metal, cuya disposicion final no tiene regulacion,

provocando asi un problema ambiental [6].
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2.3 Cadmio

El Cadmio es un metal pesado toxico, no se encuentra en estado libre en la
naturaleza. El estado de oxidacidon de casi todos los compuestos de cadmio es
+2, aunque en algunos compuestos ha sido reportado en +1 y su movilidad es

controlada por el pH.

La fuente mas importante de liberacién de cadmio al ambiente es el empleo de
combustibles fdsiles, como carbén y petréleo. La mineria de metales no ferrosos
es la principal fuente de liberacion de cadmio al medio acuatico. La
contaminacidon puede provenir del agua de drenado de minas o de derrames de
los depodsitos de desechos del proceso, asi como una mala disposicion de
sélidos y aguas residuales, y mal manejo de aceites para motores, fertilizantes y

pesticidas [7].

2.4 Efectos sobre la salud y el ambiente

Debido a su similitud con el metal esencial zinc, las plantas absorben el cadmio
del agua, por esto, el empleo de fertilizantes a base de fosfatos que contienen
cadmio en su forma iénica como contaminante natural, o su presencia en el
lecho de los rios y mares contaminados por las descargas industriales aumentan
los niveles del elemento en los suelos y, por lo tanto, en las plantas. La
concentracion de cadmio biodisponible aumenta cuando disminuye el pH del
suelo, propiciando el aumento de los niveles de cadmio en los alimentos y por
consecuencia su entrada en la cadena alimenticia, siendo ésta la principal via de

exposicion de los humanos a este contaminante [8].
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Una vez adsorbido, el cadmio es transportado por la sangre a los diversos
organos Yy tejidos, la vida media del cadmio en el organismo es muy larga y se
calcula entre 10 y 30 afos, periodo en el cual permanece almacenado en varios

organos, particularmente en higado y rifiones.

El cadmio ha sido asociado con la aparicion de cancer en animales de

experimentacion, asi como con casos de cancer de prostata en humanos.

Varios procesos fisicoquimicos han sido empleados para la remocién de cadmio
disuelto en soluciones acuosas. La absorcion es uno de los procesos mas
utilizados en la eliminacion de metales pesados gracias a su bajo costo y alta

eficiencia.

Debido a lo anterior en este trabajo se buscd abordar este problema a través de
compositos con base en hidrogeles y 6xido de grafeno para la remocién y
posible recuperacion de este contaminante en soluciones acuosas. A

continuacion se ofrece una revision bibliografica.

2.5 Hidrogeles

Los Hidrogeles son redes poliméricas que poseen caracteristicas particulares.
Son hidrdfilos, insolubles en agua, blandos, elasticos y en presencia de agua se
hinchan aumentando su volumen, mientras que en estado deshidratado son

cristalinos.

Debido a que pueden absorber grandes cantidades de agua, cuando estan en
contacto con soluciones acuosas, han sido aplicados en muchas areas, desde

usos higiénicos, en la agricultura (como reservorio de agua, liberacion controlada
9
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de quimicos), dosificacion de medicamentos, biosensores, absorbentes de agua,

asi como en tecnologias de separacion (Kabiri et al., 2011).

Las caracteristicas particulares de los hidrogeles son consecuencia de los

siguientes factores:

e Su caracter hidrofilo es debido a la presencia en su estructura molecular de
grupos funcionales hidrofilos como, por ejemplo: -OH, -COOH, -CONH,, -

CONH-, etc

e Su insolubilidad en agua es debida a la existencia de una red tridimensional
en su estructura polimérica, generada por puntos de entrelazamiento
debidos a la existencia de fuerzas cohesivas débiles, como de van der
Waals, y puentes de hidrogeno, asi como un entrecruzamiento originado por

enlaces covalentes.

e Su tacto suave y consistencia elastica se encuentra determinada por el

monomero hidroéfilo de partida y su densidad de entrecruzamiento.

En un sistema para realizar la sintesis de un hidrogel, se requiere ademas del
monomero, un agente iniciador, el cual es el responsable de la formacion de los
radicales libres monomeéricos que propician el crecimiento de las cadenas
macromoleculares y un agente entrecruzante, ya que una caracteristica de los
hidrogeles es su estructura reticulada, la cual se consigue con la ayuda de dicho

agente (Katime et al., 2004).
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Se ha comprobado que tanto el grado como la naturaleza del entrecruzamiento,
la tacticidad y la cristalinidad del polimero, son los responsables de las
caracteristicas observadas durante el hinchamiento del hidrogel (Katime et al.,

2005).

Otras propiedades importantes de los superabsorbentes son su capacidad para
controlar el proceso de difusion, su respuesta a la fuerza idnica, pH y
temperatura. Adicionalmente, el facil uso, regeneracién y las altas eficiencias de

estos materiales estimulan su aplicacion en el tratamiento de aguas residuales.

Debido a que la capacidad de absorcion de agua es la caracteristica que
determina las aplicaciones de los hidrogeles, se han buscado maneras de
modificarla, para ello, la neutralizacién, generalmente por medio de Hidréxido de
Sodio, de los grupos acidos presentes en las cadenas poliméricas ha sido una

opcién estudiada.

En la Figura 2.1 se presenta un esquema de una red polimérica, donde
predomina el grupo carboxilico y su forma neutralizada, este esquema permite
representar y entender el comportamiento hidrofilico de los superabsorbentes

una vez neutralizados.

11
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Debido a la presencia
de iones sodio dentro
del gel, prevalece una
neutralidad eléctrica.

Figura 2.1 Esquema de red polimérica del hidrogel.

Existen puntos de entrecruzamiento a partir de los cuales las cadenas
poliméricas forman una red, de esta manera se previene que el polimero se
disuelva, cuando es expuesto al agua, la cual se incorpora al hidrogel. Al entrar
en contacto con agua los iones sodio son hidratados, lo que reduce su atraccion
a los iones carboxilato, esto permite que los iones sodio se muevan libremente
dentro de la red y se generen cargas negativas provocando repulsién entre las
cadenas, lo cual promueve la expansion del polimero y por consiguientes la

difusién del agua hacia su interior [9].

Debido a la carga negativa de los grupos carboxilato COO™ es que los cationes
en soluciones acuosas pueden ser atraidos e incluso retenidos, mediante

mecanismos de adsorcion.

Recientemente se han realizado estudios sobre las propiedades de absorcion de
agua de hidrogeles como poli(acrilamida) y geles débilmente cargados como

acrilatos de sodio o poli(acido acrilico) [10].
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El poli(acido acrilico) es un hidrogel, transparente, no téxico, cada unidad
repetitiva que conforma el polimero es un grupo ionizable el cual se caracteriza
por un grupo carboxilo. La estructura quimica de este hidrogel se muestra en la

Figura 2.2.

Figura 2.2 Estructura quimica del poli(acido acrilico)

Los grupos carboxilo caracteristicos del poli(acido acrilico) son ionizables,
debido a la deslocalizacion de los electrones 1M y a que éstos son atraidos
fuertemente hacia el oxigeno debido a su mayor electronegatividad. Los atomos
de oxigeno se encuentran disponibles para interactuar con iones metalicos. El
carbono del carbonilo es deficiente de electrones mientras que el oxigeno posee
electrones disponibles para ser donados a los iones metalicos a través de una
interaccion de coordinacion, esto favorece la adsorcion de los iones metalicos en

la matriz polimérica [11].

El poli(acido acrilico) ha recibido mucha atencion en aplicaciones en las que se
exploran sus propiedades para la absorcidn de iones metalicos en soluciones
acuosas. En este sentido varios autores (Saraydin et al, Karadag et al, Akkas y

Gulven, Peke y Glven) desde el afio 1995, han estado trabajando en la sintesis
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de hidrogeles, cuya aplicacion ha sido orientada a la absorcion de iones
metalicos de importancia ambiental (Fe?*,Cu?®*, Co®", Cd*",Pb?*). Katime et al.
[12 y 13], han liderado estudios en este campo sintetizando hidrogeles con un
alto contenido de grupos hidréfilos derivados de acrilamida y acido acrilico para
preparar homopolimeros, o también una combinacion de ellos para obtener
copolimeros del tipo poli(acido acrilico-coacido itacénico)con la finalidad de
investigar la captura de distintos cationes metalicos (Cu?*, Zn**, Ni?*, Co**, Cd?").
Asi mismo, han estudiado las condiciones necesarias para la desorcién selectiva

de los cationes capturados.

Los hidrogeles de poli(acido acrilico) han recibido atenciéon debido a que sus
cadenas poliméricas contienen grupos ionizables, dichos grupos pueden sufrir
una completa o parcial disociacion en solucion para formar grupos electroliticos
fuertes o débiles a lo largo de sus cadenas. Estos nuevos grupos cargados
producen una fuerza de repulsion electrostatica entre si, lo que aumentara la
expansion de la red anionica que da lugar la presencia de los grupos carboxilato,
la ionizacién tiene lugar cuando el pH del medio aumenta. La red polimérica se
vuelve mas hidréfila conforme incrementa el grado de ionizacion. Asi, el
hinchamiento de estos hidrogeles polielectroliticos en una soluciéon acuosa con
metales disueltos, seguido por la complejacion de dichos metales, se puede
aplicar al tratamiento de efluentes para recuperar metales pesados, para
eliminar elementos toxicos procedentes de diversos efluentes, y para

preconcentrar metales para el analisis de muestras ambientales [13].
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Recientemente, ha crecido el interés en la preparacion de compuestos
superabsorbentes mediante la introduccion de un compuesto o un
nanocompuesto como refuerzo a la matriz polimérica, debido a que los
hidrogeles convencionales muestran desventajas en sus propiedades
mecanicas, térmicas, eléctricas, en su estructura y en muchas ocasiones se

busca mejorar sus capacidad de absorcion de agua [14].

Un trabajo pionero sobre la preparaciéon de nanocompuestos poliméricos fue
llevado a cabo por Usuki y col. [15], utilizando un sistema polimero-arcilla donde
las cadenas del polimero (poliamida-6) se intercalaron entre los estratos de los
silicatos. Estos sistemas han tenido gran aceptacion debido a las sorprendentes
propiedades mecanicas y térmicas respecto a los polimeros puros y a otros
compuestos con cargas convencionales. De igual manera otras nanoparticulas
han sido ampliamente utilizadas para obtener nanocompuestos poliméricos,
como las nanoceramicas, nanoparticulas metalicas, distintos materiales

carbonosos, fullerenos, nanotubos de carbono, diferentes tipos de grafeno.

De todos ellos el grafeno ocupa un lugar destacado y esta permitiendo abrir
nuevas vias al desarrollo de materiales funcionales. Debido a sus excelentes
propiedades y su obtencion a partir de un material barato como es el grafito, es
lo que explica el interés por este material y las altas prestaciones que se
consiguen en distintos nanocompuestos poliméricos. Recientes estudios
demuestran la alta conductividad térmica del grafeno [16], la resistencia
mecanica comparable a los nanotubos de carbono [17], las buenas propiedades

de transporte [18], y su considerable efecto termoeléctrico [19]. Con el fin de
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explotar estas propiedades, el grafeno se viene incorporando a matrices
poliméricas, aunque es esencial disponer de una determinada organizacion
morfolégica, control estricto de la interfase, dispersion adecuada y facil
procesamiento para alcanzar las mejores propiedades del nanocompuesto
resultante.

Por otro lado, el éxido de grafeno (OG), un producto intermediario en el proceso
de preparacion de grafeno mediante oxidacion quimica o exfoliacion de polvos
de grafito, ha recibido atencion ya que es un compuesto de facil y barata
obtencion para la preparacion de polimeros nanocompuestos [20].

El 6xido de grafeno consiste esencialmente de una hoja de grafeno la cual
contiene en los bordes grupos carboxilicos, fendlicos, hidroxilo y epdxicos. Se
sabe que el OG se dispersa bien en agua por lo que se considera hidrdfilo, este
caracter es atribuido principalmente a los grupos COOH ionizables que se
encuentran en los bordes. Estos grupos dotan al grafeno de una propiedad que
permite resolver los problemas de agregacion y dispersién de las hojuelas dentro
de las matrices poliméricas [21].

Ademas, el OG se puede caracterizar por dos escalas de longitud diferentes,
mientras que su espesor esta determinado por una sola capa atdémica, la
dimension lateral se extiende hasta decenas de micrometros [22].

Actualmente muchos nanocompuestos basados en polimeros-OG, sintetizados
mediante la incorporacion de OG en la matriz polimérica, incluyen a poli(metil
metacrilato) (PMMA), polietileno de alta densidad, y polimeros catiénicos, o por

intercalacion de capas de polimeros en hojuelas de OG han sido desarrollados
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[20]. Asi mismo existen reportes de trabajos como los de Wu et al., en los que
prepararon hidrogeles con base en poli(N-isopropilacrilamida) (PNIPAM),
intercalando hojuelas de OG mediante enlaces covalentes, compositos de
hidrogeles con base en poli(vinil alcohol)-OG han sido sintetizados y utilizados
para la liberacion de farmacos en un medio dependiente del pH [23]. Sin
embargo, hasta la fecha no existen muchos reportes de investigaciones dirigidas
al estudio de las caracteristicas de polimeros con base en poli(acido acrilico)-
OG. Tampoco se encontraron antecedentes de reportes que evaluen el grado de
absorcion de iones metalicos o0 especiacion de éstos, mediante técnicas
electroquimicas.

En este sentido, el poli(acido acrilico) en su forma lineal, es decir sin entrecruzar,
se ha utilizado como un compuesto ligante modelo en conjunto de una extensa
variedad de técnicas electroquimicas, las cuales han sido enfocadas a la
especiacion de metales pesados dentro de la quimica ambiental. Las técnicas
voltamperométricas han sido ampliamente usadas, en especifico la
Voltamperometria de Redisolucién Anddica permite distinguir entres las distintas
formas quimicas, libres o complejadas de trazas de metales pesados en medios
naturales, cadmio y zinc [24], cadmio, plomo y zinc [ 25], en estos sistemas se
encuentran presentes ligantes naturales como los acidos humicos 6
polisacaridos que debido a su caracter polielectrolitico, polifuncional y a su gran
tamafno molecular los convierten en sistemas complejos. Una manera de
estudiar este tipo de sistemas es mediante el uso de modelos sintéticos, en los

cuales la mayoria de las complicaciones experimentales son minimizadas y es
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posible enfocarse a aspectos especificos, en este sentido se ha decidido utilizar
modelos polielectolitos homofuncionalizados, como el poli(acido acrilico) y el
poli(acido metacrilico) en sus formas lineales hidrosolubles [26, 27], de los
cuales se conoce bien su composicion y estructura, facilitando el estudio
cinético, la determinacion de coeficientes de difusion, fendmenos de adsorcion,
entre otros.

Por otro lado, el poli(acido acrilico) en su forma lineal, hidrosoluble ha sido
empleado como agente floculante dentro del area de tratamiento de aguas tanto
naturales para producir agua potable como en residuales antes de liberarlas al
ambiente, con la finalidad de eliminar contaminantes como metales pesados
presentes en bajas concentraciones. En muchos trabajos se han investigado las
interacciones que dan lugar a reacciones de complejacion que ocurren entre
iones metdlicos y estas moléculas [28-30]. En esta serie de estudios el
electroanalisis ha sido pieza fundamental para la caracterizacion de las
propiedades ligantes del polimero, la cual ha sido descrita en términos de
saturacion de los sitios de complejacién, en donde los polimeros deben ser
considerados como macromoléculas centrales en las cuales es posible
concentrar cierto numero de iones metalicos, por lo tanto la capacidad de
complejacién, puede ser definida como la maxima capacidad de una

macromolécula de concentrar un ion metalico[31].
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Capitulo 3. Materiales y Métodos

A continuacion se describen materiales y equipos empleados para la sintesis y la
caracterizacion de los hidrogeles y compositos, se detalla la metodologia

experimental que se siguio durante la realizacion de este trabajo.

3.1 Reactivos

En la Tabla 3.1 se presentan los reactivos utilizados tanto en la sintesis, asi
como en las diferentes pruebas de caracterizacion de los materiales. Los
reactivos fueron empleados sin tratamiento previo, es decir, se utilizaron tal y
como se recibieron. Las soluciones empleadas en la realizacidon de toda la

experimentacion fueron preparadas utilizando agua desionizada.

Tabla 3.1 Reactivos

Reactivo Marca
Acido Acrilico Sigma Aldrich
Azo-Isobutironitrilo Du Pont
Metilenbisacrilamida Alfa Aesar
NaOH Fermont
Oxido de Grafeno* Graphene
Supermarket
KNO3; Merck
Cd(NO3); 4H,0 Merck
ZnNO3; 4H,0 Merck
CuSO4 5H,0 Merck
Polvo de Grafito Sigma Aldrich
Aceite Minera Nujol Alfa Aesar

*Se utilizé una dispersién acuosa con alto contenido de 6xido de grafeno, con

una concentracion de 5g/L, con un tamafo de hojuela de 0.5-0.7 micras.

19



Materiales y Métodos

3.2 Sintesis de los materiales

3.2.1 Sintesis de hidrogeles
La sintesis de hidrogeles con diferentes grados de neutralizacion (0%, 10%, 20%
y 40%) de los grupos hidroxilo del acido acrilico, se llevdé a cabo mediante el

siguiente procedimiento:

En un matraz bola de 3 cuellos de 250 mL equipado con agitador magnético,
termometro y refrigerante, se disolvieron 10 mL de acido acrilico (AA) en 40 mL
de agua desionizada, posteriormente se neutralizd con una solucion 2 M de
hidroxido de sodio (NaOH). La neutralizaciéon que se realizé es equimolar, por lo
que para cada caso se utilizé la cantidad de hidréxido de sodio correspondiente
para neutralizar 10, 20 y 40% de los moles en 10 mL de AA, los cual

corresponde a las cantidades que se muestran en la Tabla 3.2.

La sintesis de los materiales se llevd a cabo mediante una polimerizacion por
radicales libres, la cual requiere de un iniciador, es decir, una molécula que
genera radicales libres en condiciones suaves, en este caso se trata del
compuesto, azo-isobutironitrilo, el grupo labil de este compuesto se rompe con
calentamiento, en cuya descomposicidn genera nitrébgeno y dos radicales
cianoisopropilicos, siendo este radical el que ataca al monémero, propiciando el
crecimiento de cadenas poliméricas, en cuyos extremos se genera la adicion de
mas monodmeros, hasta la terminacion del crecimiento de la cadena polimérica,

generalmente por combinacion de los extremos activos de los radicales libres.
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Debido a que una caracteristica de cualquier hidrogel es su estructura reticulada,
es necesario agregar un agente entrecruzante, en este caso se adicioné uno con
base en acrilamida a la solucion, durante la reaccidn de polimerizaciéon en

constante agitacion.

El iniciador y el agente entrecruzante se agregaron en los tiempos en los que los

materiales resultantes presentaron mejores caracteristicas fisicas.

Una vez terminada la polimerizacion, los materiales resultantes se lavaron varias
veces con agua desionizada con la finalidad de eliminar reactivos remanentes y
por ultimo fueron secados a 60 °C durante 5 dias. Una vez secos, el aspecto de
los materiales es amarillo ambar, mientras que humedos son traslucidos, asi
mismo se vuelven bastante rigidos cuando estan secos y muy suaves cuando

estan humectados.

Los hidrogeles se denominaron PAAON, PAA10N, PAA20N y PAA40N, de
acuerdo con el grado de neutralizacién antes mencionado con el que se obtuvo

el material.

Tabla 3.2 Mililitros de NaOH empleados para neutralizar los materiales
10 mL AA =0.144512 mol

% Neutralizacion Moles mL 2M NaOH
0 0 0
10 0.01445 7.225
20 0.02890 14.451
40 0.05780 28.902
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3.2.2 Sintesis de nanocompositos con base en poli(acido acrilico) y 6xido
de grafeno

La sintesis de los nanocompositos superabsorbentes se realizd siguiendo la
misma metodologia empleada para la sintesis de los hidrogeles originales, y
teniendo el mismo grado de neutralizacion descritos en la seccion anterior. Estos
materiales fueron identificados con la siguiente denominacién PAA-OGON, PAA-
OG10N, PAA-OG20N. El composito con 40% de neutralizacion, no se logro
obtener bajo las mismas condiciones de reaccién que se utilizaron para los
demas materiales, es por ello que no se menciona. La coloracién de estos
materiales es café mientras esta humedo, una vez seco es mucho mas oscuro

casi de color negro.

Durante la sintesis de los compositos fue de suma importancia determinar el
momento indicado para la adicion del 6xido de grafeno, ya que de esto dependia
la buena inmovilizacion de éste en la matriz polimérica, para ello, dicha adicion
se realizo durante diferentes etapas de la polimerizacion del hidrogel. Las cuales

son enunciadas y descritas a continuacion.

e Posterior a la polimerizacion, por medio de ultrasonido
e Previo a la adicién del agente iniciador

e Posterior a la adicion del agente iniciador

3.2.2.1 Sintesis de nanocompositos, posterior a la polimerizaciéon
En este caso, se llevo a cabo la sintesis de los hidrogeles de la manera ya

descrita en la seccion 3.2.1. Posteriormente, 0.1 g de cada hidrogel seco
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(PAAON, PAA1ON y PAA20N), se introdujeron en una solucion de oxido de
grafeno, considerando que con tal concentracion se pudiera obtener una
muestra del nanocomposito con el 1% en peso de oxido de grafeno. La mezcla
del 6xido de grafeno y el hidrogel se sometid a ultrasonido durante 3 horas. Con
este método, se esperaba que el oxido de grafeno se introdujera a la matriz

polimérica al mismo tiempo que ocurria la absorcion de agua.

Después de las 3 horas en el ultrasonido, se dejo que la muestra absorbiera el
resto de la solucion por un dia, después se secaron y volvieron a colocarse en
agua desionizada para comprobar que el 6xido de grafeno quedara inmerso e
inmovilizado en la matriz polimérica. Sin embargo se observé que el 6xido de
grafeno se liberé a la solucién mientras el polimero absorbia agua. Debido a
este efecto, este método fue descartado, ya que no hubo retencion del 6xido de
grafeno en el seno de la matriz polimérica, lo cual es un indicio de que no existio

una interaccidon adecuada entre ambos materiales.

3.2.2.2 Sintesis de nanocompositos, previo a la adicién del agente iniciador
La adicion del 6xido de grafeno se realizé previa a la adicion del agente
iniciador. La proporcién empleada fue 99% del polimero y 1% en peso de oxido
grafeno. En este caso la adicién de oxido de grafeno, inhibe el proceso de

polimerizacién. Por lo que este método también fue descartado.
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3.2.2.3 Sintesis de nanocomposito, posterior a la adicion del agente
iniciador

En este caso, la adicion del 6xido de grafeno posterior a la del agente iniciador,
se realizo utilizando una proporcion de 99% del polimero y 1% en peso de 6xido

de grafeno.

Durante la sintesis se observé que la adicion del entrecruzante debe ser
inmediatamente después de la adicion del 6xido de grafeno, permitiendo que la
polimerizacidon se lleve a cabo, de otra manera la polimerizacién se inhibe y no

es posible obtener el nanocomposito.

Debido a que la incorporacion del agente entrecruzante debe realizarse
inmediatamente después de agregar el 6xido de grafeno, la dispersion de este
ultimo, previo a su adicion es muy importante. Es por ello que la solucion de

oxido de grafeno es sometida a ultrasonido por 15 minutos antes de adicionarla.
3.3 Caracterizacién de los superabsorbentes y nanocompositos

3.3.1 Peso Molecular Promedio Viscosimétrico, (Mv)
La viscosidad intrinseca [n] de una disolucion es basicamente la medida del
tamafo o extensiéon en el espacio de las moléculas de un polimero y se

relaciona empiricamente con el peso molecular para polimeros solubles.

La viscosidad de soluciones diluidas, sin embargo, no es una medida directa de
la masa molecular, su valor reside en la sencillez de la técnica y el hecho de que
puede relacionarse empiricamente con la masa molecular para muchos sistemas

mediante la ecuaciéon de Mark-Houwink-Sakurada.
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[n] = KMg

Donde M, es el peso molecular promedio relacionado con la viscosidad
intrinseca [n], para una distribuciéon de pesos moleculares, k y a son constantes

empiricas especificas para cada sistema polimero-solvente-temperatura [32].

Debido a lo anterior, la determinacion del peso molecular promedio
viscosimétrico de los polimeros sin entrecruzar, es decir, en su forma soluble,
fueron disueltos en una solucion 2 M de Hidroxido de Sodio (NaOH), para lograr
concentraciones iguales a 0.01, 0.015, y 0.02 gmL™", a las que mediante un
viscosimetro Cannon-Fenske y a temperatura constante de 25 °C, se les

determiné la [n].

3.3.2 Capacidad de Hinchamiento

Para realizar estas pruebas se utilizaron muestras de cada material con un peso
cercano a 0.10 g. Cada muestra se sumergid en agua desionizada a
temperatura ambiente durante 2 horas para los hidrogeles y 4.5 horas para los
nanocompositos respectivamente, esta diferencia se debe a que los primeros
son mas fragiles y comienzan a romperse. Se determiné el peso inicial (w;) y el
peso del polimero a diferentes tiempos (w;) para observar el grado con el que
ocurre el proceso de absorcion. Con estos datos el porcentaje de hinchamiento

(capacidad de absorcién de agua) es calculado con la siguiente ecuacion [33].

W — W;

s (%) = 100

l
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La misma prueba se realizé en soluciones con diferentes valores de pH, 4, 6, 8 y
10. Para ajustar los diferentes pH de las soluciones en las que los geles fueron
sumergidas, se utilizé un estandar de HCI 1 M para disminuir el pH hasta 4 y 6,
mientras que para los pH de 8 y 10, se utilizé una solucién de NaOH 1 M, todas

las soluciones fueron preparadas con agua desionizada.

3.3.3 Analisis por espectroscopia de Infrarrojo (FTIR)

El espectro IR de los hidrogeles se obtuvo usando un espectrofotdmetro FTIR
Nicolet-1700 con el accesorio ATR (Attenuated Total Reflectance), en el
intervalo de nimero de onda de 4000-400 cm™ que corresponde a la region del
infrarrojo medio, con 64 barridos para los hidrogeles y 132 para los compositos.
Una pequena porcion del material previamente secado al alto vacio a 60 °C por
24 horas, fue colocado en la platina sobre la ventana de diamante donde se

llevan a cabo la irradiacion de energia durante el analisis de infrarrojo.

3.3.4 Analisis Termogravimetrico TGA

La determinacién de estabilidad térmica se realiz6 mediante el uso de un
analizador termo gravimétrico Thermo-Cahn Versa Therm HS en un intervalo de
25-650 °C y una velocidad de calentamiento de 10 °C/min, usando nitrégeno
como gas de purga a una velocidad de fluo de 20 mL/min. Para cada
determinacion se utilizaron pequenas porciones de material, las cuales fueron

colocadas en la pequefa canastilla de cuarzo.
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3.3.5 Analisis Morfolégico (SEM)

La morfologia de hidrogeles y nanocompositos se analizd mediante un
microscopio electronico de barrido ambiental, ESEM QUANTA 200, con un
detector GSED y a 950 Mpa. Cada muestra humeda se colocé en un porta
muestra que contiene en su superficie una cinta de carbono, los porta muestras
se introdujeron en la camara del microscopio, en donde un haz concentrado de
electrones se hace incidir en la muestra, obteniendo las imagenes por medio de

un dispositivo electrénico.

3.3.6 Determinacion de Punto de Carga Cero

El punto de carga cero (PCC) se determiné para los hidrogeles con los
diferentes grados de neutralizacién, para ello se colocaron 100 mg de cada
material en 50 mL de agua desionizada, la mezcla se mantuvo en agitacion
constante durante 8 h. Al inicio, cada hora y al término del experimento se
registro el pH de cada muestra, este tiempo fue suficiente para alcanzar un valor

constante de éste, el cual representa el PCC de cada material.

3.3.7 Determinacién del grado de sorcién de iones Cd(ll)

Para determinar la capacidad de adsorcion de iones Cadmio en la matriz
polimérica se llevaron a cabo experimentos en lote. Se colocaron muestras de
los materiales con diferentes grados de neutralizacion en vasos de precipitados
de 150 mL, con un peso cercano a 0.10 g. Se agregaron 80 mL de una solucién
que contenia una concentracion inicial de 20 ppm de Cd?*. Dichas soluciones se
mantuvieron en agitacién y a pH = 5 constante durante 10 h, los volumenes de la

solucion, asi como el peso de cada composito se registraron cada hora. La
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concentracion inicial, a cada hora y final de cadmio fueron determinadas por

medio Espectroscopia de Plasma ICP-OES.

3.4 Estudio Electroquimico de hidrogeles y nanocompositos

La evaluacion electroquimica se llevd a cabo en un equipo
Potenciostato/Galvanostato pAutolab Type Il, incorporado a una computadora
con el software General Purpose Electrochemical (Ecochemie B-V), System
Version 4.9. Se utilizé un pH-metro para medir el pH durante la realizacién de las
pruebas. Asi mismo se utilizd un Potenciostato/Galvanostato Biologic,

incorporado a una computadora con el software EC-Lab V10-10.

Los experimentos se realizaron en una celda con arreglo de tres electrodos,

mostrada en la Figura 3.1,

El electrodo de referencia de Ag/AgCl en KCI 3 M, se colocé dentro de un puente
salino que contenia la misma solucion electrolitica de KNO3 0.2 M, sin el analito,
para evitar su contaminacién, como electrodo auxiliar se utilizé6 una barra de
grafito y como electrodo de trabajo se emplearon electrodos de pasta de carbdn

modificados (EPCM).
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Figura 3.1 Diagrama de la celda de 3 electrodos empleada para las pruebas electroquimicas

La preparacion de los EPCM consistié en la mezcla de polvo de grafito, con una
cierta cantidad de material polimérico pulverizado, el material puede ser de un
hidrogel o nanocomposito, siendo estos los componentes que modifican al
electrodo y un aceite mineral hidrofébico utilizado como agente aglomerante.
Todos los componentes son mezclados en un mortero de agata hasta lograr una
pasta homogénea [34], la cual es introducida en un tubo de plastico, que tiene
una longitud de 7 cm, y un diametro interior de 1 cm, mientras que en la parte
expuesta en la punta es de 0.2 cm, la pasta se empaco hasta la mitad del tubo.
Para lograr un contacto eléctrico con la pasta de carbdn se introdujo un alambre

de cobre en la mezcla del tubo y de esta manera completar el electrodo.

En la Tabla 3.3 se muestran las proporciones de los materiales utilizados en la

preparacion de los EPCM. Las diferentes proporciones utilizadas, se deben a
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que los materiales con cierto grado de neutralizacién absorben mas agua que
los que no estan neutralizados, lo cual provocd que estos compositos
sobresalieran de la punta del tubo, y se desprendieran hacia la solucidn

provocando irreproducibilidad de los experimentos.

Tabla 3.3 Proporciones de material modificante para los EPC
Proporcion (% en peso)

Componente Materiales | Materiales

ON 10N y 20N
Polvo de grafito 50 55
Material Modificante 10 5

Aceite Mineral

(Nujol) 40 40

Las técnicas empleadas para la evaluacion electroquimica de la capacidad de
absorcion de un contaminante por parte de los materiales poliméricos fueron la

Voltamperometria Ciclica y la Voltamperometria de Redisolucion Anddica.

La metodologia que se siguid para la realizacion de este trabajo se describe a

continuacion y fue modificada del trabajo de (J.M. Flores-Alvarez et al. 2011).

Una vez preparado el EPCM, éste es sumergido en una solucion electrolitica
KNO3; 0.2 M, a pH = 5, libre de iones Cd** y previamente deaereada con
nitrogeno de alta pureza por al menos 10 minutos para remover el oxigeno
disuelto. Bajo estas condiciones inertes se aplicé un pulso de potencial a -1.0 V
durante 20 segundos seguido de un barrido lineal en direccion anddica a partir
de -1.0 V y hasta 1.5 V, con una velocidad de barrido de 0.1 Vs™. El resultado es
considerado como la curva de referencia. Esta respuesta voltamperométrica es
utilizada para confirmar que el EPCM no presenta reacciones redox del sistema
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libre de cadmio. Estas condiciones experimentales corresponden a una

Voltamperometria de Redisolucién Anddica (VRA).

Después el EPCM fue colocado en una solucién que contuvo solamente
Cd(NOs), 1x10°M, con la finalidad de que los iones metalicos se acumularan en
la matriz polimérica, que quedd expuesta en la superficie del electrodo. Este
paso se realiz6 a diferentes tiempos, 2, 4, 6, 8 y 10 minutos, bajo condiciones de

circuito abierto y en agitacion constante.

Después de cada tiempo de exposicion del electrodo a la solucién con iones
Cd?*, se aplicé un pulso de potencial a -1.0 V durante 40 segundos, para reducir
el cadmio acumulado en el electrodo. Enseguida se realizé un barrido lineal en
direccion anddica en el mismo intervalo de potenciales en el que se obtuvo la
curva de referencia. Este barrido de potencial da lugar a la re-oxidacién del
cadmio que se redujo durante el pulso previamente aplicado, y provoca la

redisolucion de los iones Cd?*.

Al final de este procedimiento la superficie del electrodo es renovada, para lo
cual se utilizd6 un embolo para expulsar 0.3 cm de pasta de carbon, la punta del
electrodo se limpid con un trozo de papel, de esta manera el ciclo de VRA puede

ser repetido.
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Capitulo 4. Discusién de Resultados

En este capitulo se describen los resultados obtenidos durante la caracterizacion
de los hidrogeles, los cuales serviran como referencia para la modificacion de las
propiedades del composito al incorporar el 6xido de grafeno a la matriz

polimérica.

4.1 Peso Molecular

Para obtener el peso molecular de los hidrogeles es necesario hacerlo en su
forma no entrecruzada, dado que se requiere que sea posible disolverlo, ya que
la ecuacion 1 (Mark-Houwink-Sakurada) relaciona la viscosidad intrinseca del

polimero disuelto y el peso molecular (Fried J. R. 1995).
1 =kM;  ec. (1)

Se realizaron soluciones diluidas de los polimeros de poli(acido acrilico) sin
entrecruzar en NaOH 2M, las concentraciones empleadas fueron 0.01, 0.015, y
0.02 gmL™. A estas soluciones se les determind la viscosidad y por medio de la
ecuacion antes mencionada se obtuvieron los pesos moleculares promedio

viscosimétricos, los cuales son mostrados en la Tabla 4.1

Tabla 4.1 Peso Molecular

Material M, gmol”
PAAON 2,201
PAA20N 841
PAA40N 200
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Se observo que el grado de neutralizacion tiene una gran influencia en el peso
molecular de los hidrogeles, ya que éste decrece conforme la neutralizacion
aumenta, esto puede ser debido a que la presencia de NaOH limita el

crecimiento de las cadenas poliméricas.

Debido a que los coeficientes K y a empleados en la ecuacién (1) son
caracteristicos del sistema polimérico lineal soluble, y no existen valores
reportados para un sistema polimérico que contenga 6xido de grafeno (OG). Por
tanto la determinacion del peso molecular de los compositos no se realizd. Sin
embargo, como una aproximacion se puede suponer que los pesos moleculares
de éstos ultimos no se veran modificados significativamente en comparacion a
los hidrogeles, ya que la proporcion del éxido de grafeno incorporado es de solo

el 1% en peso total.

4.2 Capacidad de absorcién de agua de los Hidrogeles y de los Compositos
con Oxido de Grafeno.

En la Tabla 4.2 se muestran los porcentajes de hinchamiento en soluciones
acuosas a diferentes valores de pH, para los materiales PAAON y PAA-OGON,
tomando como referencia el pH del agua desionizada, para tener una mejor
apreciacion del efecto del pH en la capacidad de absorcion de agua, por parte
de los materiales. Los datos que se discuten corresponden a tres zonas de la

Figura 4.2, las cuales han sido delimitadas en el minuto 60, 120 y 270.
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Se presentan resultados solamente de estos materiales, ya que se consideran
representativos debido a que con ellos se puede discutir el comportamiento de

absorcion de agua por parte de los materiales modificando el pH.

Tabla 4.2 Porcentajes de Hinchamiento en medios con diferentes valores de pH

pH empo  pAAON  PAA-OGON
(min)
60 363 467
4 120 590 566
270 848
60 500 323
5 120 689 411
270 581
60 434 380
6 120 717 546
270 758
60 778 360
8 120 1311 481
270 684
60 431 462
10 120 686 568
270 934

En la Tabla 4.2 se puede observar que la capacidad de absorciéon de agua por
parte de los materiales se ve modificada dependiendo del pH en el que se
encuentren, a pH'’s acidos esta capacidad se ve reducida ya que algunos de los
grupos COO" cambian a —COOH, provocando que las repulsiones entre las
cadenas poliméricas disminuyan y por lo tanto que los espacios de la red se
reduzcan dando lugar a una diminucion en la capacidad de absorciéon de agua,

presentandose el fendmeno contrario a pH basicos.
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Cabe mencionar que para los hidrogeles la ultima medicién se hizo al minuto
120 debido a que minutos antes comenzaron a fragmentarse, lo que dificulté su
manipulacion pudiendo provocar errores al continuar midiendo sus pesos. En
cambio los compositos, presentaron mayor resistencia mecanica, es decir mayor
integridad fisica y no se fragmentaron conforme absorbian agua durante el

transcurso de esta prueba.

Para ejemplificar la discusion anterior se presenta la Figura 4.1 donde se pueden
observar imagenes representativas del cambio de volumen que experimentan
los materiales después de absorber agua. Del lado izquierdo se presenta el
hidrogel PAA10N antes y después de la prueba de absorcién de agua, y del lado
derecho a su contraparte PAA-OG10N, al comparar los recuadros ¢ y d se

puede observar una diferencia en el volumen de las muestras, en donde el
composito no presenta fragmentaciones.

Figura. 4.1 Imagenes de a) PAA1ON y b) PAA-OG10N secos, c) PAA1ON y d) PAA-OG10N
hidratados al minuto 120 como ejemplos representativos
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En general se observd que en agua desionizada y en los diferentes pH’s la
capacidad de hinchamiento de los materiales sin neutralizar fue mas baja
respecto a los materiales parcialmente neutralizados. La Figura 4.2 muestra un

caso representativo a pH 6, donde se observa este fenémeno.

La gran capacidad de hinchamiento de los materiales con cierto grado de
neutralizacion puede ser atribuida a que la neutralizacion del AA con NaOH
incrementa la cantidad de grupos carboxilato (COQO7) en la matriz polimérica,
aumentando la repulsion electrostatica entre las cadenas asi como la elasticidad

de las mismas, lo que permite que el agua difunda hacia el interior del gel.
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Figura 4.2 Porcentaje de Hinchamiento de los compositos a pH 6, a temperatura ambiente

La disminucién de los grupos carboxilicos —COOH, resultado de la neutralizacion
parcial del AA propicia que una vez que se formen las cadenas poliméricas

entrecruzadas ocurra la disminucion del numero de interacciones por puente de
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hidrégeno entre estos grupos, lo que reduce significativamente la densidad de

puntos de entrelazamiento, dando lugar a mayores grados de hinchamiento [35].

Por otro lado, el que los compositos mantengan su integridad fisica conforme se
hinchan puede deberse a que el OG esté ofreciendo nuevos puntos de
entrecruzamiento (Jianfeng Shen et al. 2012), dando como resultado una mayor
estabilidad fisica a los materiales.

Los autores antes mencionados encontraron que la capacidad de absorcién de
agua por parte de los materiales que contienen 6xido de grafeno fue mayor,
contrario a lo que sucedio en este trabajo, ya que los para los compositos esta
capacidad disminuye, esta discrepancia puede deberse a la cantidad de oxido
de grafeno agregada al composito, en el trabajo citado se agregd 0.05% en

peso, mientras que en el actual trabajo fue 1% en peso.

4.3 Analisis por Espectroscopia Infrarroja (FTIR)

En la Figura 4.3 se presenta el espectro de infrarrojo correspondiente a los
hidrogeles con diferentes grados de neutralizacion. En dicha figura se puede
observar que en los tres espectros se presenta una banda alrededor de 2930
cm™ la cual se atribuye al movimiento de extension del grupo —CHo—. Las
bandas a 1700 y 1400 cm™ son atribuidas al movimiento de extension del grupo
carbonilo C=0 del acido carboxilico, en contraste con la banda a 1540 cm™ que
solo esta presente en los polimeros parcialmente neutralizados PAA10ON y
PAA20N, y es atribuida al movimiento de extensiéon del grupo ionizado
carboxilato (-COQO’). Ademas se puede apreciar la disminucion de la intensidad

de las bandas a 1700 y 1400 cm™ asi como el aumento de la intensidad de la
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banda a 1540 cm™ conforme se incrementa el grado de neutralizacién de los
materiales. Lo anterior confirma que a mayor grado de neutralizacién existe
mayor presencia de grupos ionizados en las cadenas poliméricas, mismos que
pueden estar asociados al Na* que proviene del NaOH. La banda a 1170 cm

corresponde al estiramiento del enlace C-O presente en todos los casos.

— PAAON
— PAA 10N
— PAA 20N

Absorbancia

C=0/
COO-
1 1 . 1 . 1 . .

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
NuUmero de onda cm?
Figura 4.3 Espectro Infrarrojo de los hidrogeles, PAAON, PAA10N y PAA20N

En la Figura 4.4, se comparan los espectros del infrarrojo del 6xido de grafeno
como referencia, asi como de los compositos. El espectro correspondiente al
éxido de grafeno, presenta una banda alrededor de 3440 cm™ la cual puede ser
asignada a grupos OH del agua, a pesar de que la muestra fue secada a alto
vacio, es posible que durante la obtencion del espectro de infrarrojo, el 6xido de
grafeno haya absorbido cierta cantidad de humedad del ambiente. Por otro lado
la banda a 1720 cm™ se atribuye al movimiento de extension del C=0, mientras

que la banda a 1600 cm™ se atribuye a la deformacién del enlace OH del agua y
38



Materiales y Métodos

la banda que se presenta a 1040 cm™ puede estar asociada a grupos epoxi

presentes en la superficie del OG.

En el caso de los espectros de infrarrojo que se obtuvieron de los compositos,
los cuales se muestran en la Figura 4.4 y en comparacion con los hidrogeles
mostrados en la Figura 4.3, no se aprecian diferencias significativas aun con la
incorporacion del 6xido de grafeno, lo cual puede ser resultado de la diferencia
en la proporcién del 6xido de grafeno la cual es solamente del 1% en peso
respecto al peso total del composito. Por tal razén es posible que la contribucion
de los grupos funcionales pertenecientes al 6xido de grafeno no sea notoria en

el espectro de infrarrojo.

Todos los datos de infrarrojo que se obtuvieron en este trabajo concuerdan con
los reportados recientemente por diferentes autores, (-Qunwei Tang et al. 2009,

Rojas de Gascue et al. 2010, Zhao-Qi Zhu et al.2012-).
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39



Materiales y Métodos

Figura 4.4 Espectro Infrarrojo de los compositos PAA-OGON, PAA-OG10N, PAA-OG20N y OG

4.4 Analisis Termogravimétrico (TGA)

En términos de resistencia térmica de los materiales sintetizados, se observo
que esta propiedad se redujo conforme el grado de neutralizacion aumento. Por
ejemplo en la Figura 4.5, se aprecia que la pérdida de peso del 3%, asociado a
la temperatura a la cual comienza a degradarse el material, disminuye conforme
el grado de neutralizacion de los hidrogeles aumenta, (150, 137 y 120°C). La
descomposicién de la muestra PAAON ocurre en un paso con un intervalo de
150-450°C, mientras que las muestras PAA20N y PAA40N se descomponen en
multiples etapas y en un intervalo de temperaturas mas amplio, de 137-450°C
para PAA20N y 120-450°C para PAA40N. Los residuales de las muestras son
consistentes con el porcentaje de neutralizacion. Lo anterior también podria
estar asociado con la diferencia en los pesos moleculares obtenidos en los
hidrogeles, los cuales disminuyeron al aumentar el grado de neutralizacién, y
ello se refleja finalmente en el comportamiento térmico del material, dado que la
cantidad de entrelazamiento asi como la longitud de las cadenas poliméricas se
reducen, conforme se reduce el peso molecular y ello efectivamente reduce la
resistencia térmica al parecerse mas a moléculas pequefas que a

macromoléculas.
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Figura 4.5 Curvas de TGA de PAAON, PAA20N y PAA40N

4.5 Analisis Morfolégico por Microscopia de Barrido Electronico (SEM)

La caracterizacion morfolégica de los hidrogeles y compositos se realizd
mediante microscopia SEM, las diferentes muestras fueron observadas
humedas, ya que en este estado es posible observar la estructura porosa de los

materiales, semejante a una esponja.

En las microscopias es posible observar poros conectados en diferentes
orientaciones, comprobandose la red tridimensional, y con lo que se espera que
ocurra una difusion de agua a través de la red polimérica, promoviendo el
contacto entre el catidn metalico, y los sitios activos del hidrogel en donde se

lleva a cabo la adsorciéon
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Figura 4.6 Imagenes SEM de a) PAAON b) PAA10N c) PAA-OG20N d) PAA-OGON
e) PAA-OG10N f) PAA20N
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Es importante destacar que las imagenes presentadas, no tienen la misma
magnificacion, debido a que fue necesario utilizar diferentes detectores para la
observacion de los hidrogeles y los compositos con éxido de grafeno, ya que el

equipo presento fallas para lograr tomarlas bajo las mismas condiciones.

Pese a lo anterior es posible observar en las imagenes correspondientes a los
compositos, (segunda fila) una estructura ondulante mas gruesa, lo que puede
sugerir que el OG esté actuando como un agente entrecruzante (Jianfeng Shen,
et al. 2012)., debido a los multiples grupos funcionales presentes en éste, los
cuales pueden dar lugar a enlaces covalentes, dando como resultado un
incremento de puntos de entrecruzamiento, esto puede limitar la expansion del
polimero, ya que una misma hojuela de O6xido de grafeno puede originar

multiples puntos de entrecruzamiento.

La Figura 4.7 es una ilustracion de la microestructura que puede estar
resultando en los compositos (PAA-OG), donde las cadenas entrecruzadas del

PAA rodean a las laminas de OG.

Hojuelas de OG

T

Cadena
enfrecruzada
de PAA

Figura 4.7 Microestrucura de los compositos (PAA-OG)
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4.6 Determinacion del Punto de Carga Cero

Cuando los superabsorbentes entran en contacto con una solucién acuosa, se
genera cierta carga en el material debido a la liberacion de protones de los
grupos activos, en este caso el grupo carboxilico. La distribucion de esta carga
respecto al pH de la solucién afecta la capacidad del material para retener iones

comprometiendo la absorcién de iones.

En la Tabla 4.3 se muestra la evolucion de los pH registrados durante el
transcurso del experimento para determinar el punto de carga cero (PCC) de los
materiales. La determinacion se realizd durante 8 horas, como tiempo maximo
ya que desde un tiempo de 4 horas se observd una estabilizaciéon del pH para

todos los materiales.

Tabla 4.3 Evolucion del pH

Tiempo 5 AA.ON PAA-10N PAA-20N
Horas
0 5.23 5.66 5.97
2 4.00 4.03 473
4 3.66 3.83 453
6 3.61 3.80 4.06
8 3.58 3.78 3.92

Se decidié emplear un pH = 5 debido a que al trabajar por encima del PCC se
asegura que la carga de los materiales sea negativa, lo que promueve las

interacciones electroestaticas entre los hidrogeles y los cationes metalicos.

Por otro lado, se ha reportado que el fendmeno de complejacién entre el
poli(acido acrilico) en su forma lineal y soluble en agua, e iones metalicos como

Ni** y Cu®* se presenta en valores de pH de 4, 5 y 6. Este intervalo se
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establecio, debido a que debajo de pH 4 la complejacion no es tan viable, debido
a la disminucién de grupos —COQ" por su conversién a grupos —COOH, mientras
que a pH’s superiores a 6 existe la posibilidad de formacion de hidroxidos

metalicos [31].

También se debe contemplar que entre las especies de cadmio que pueden
presentarse en solucion acuosa, dependiendo del pH de la solucion, se
encuentran Cd**, Cd(OH),, CdOH*. Ademas se ha reportado que a un pH menor
de 6 el cadmio se encuentra presente como Cd?* en un 100% [36] por lo tanto
trabajar a un pH = 5 asegura que ésta sea la especie predominante. Este
comportamiento puede observarse en el diagrama de Pourbaix o diagrama de
predominio para el cadmio que se muestra en la Figura 4.8. La zona en la que

se estuvo trabajando esta indicada con el punto verde.

Figura 4.8 Diagrama de Pourbaix para cadmio
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4.7 Determinacion del grado de absorcion de iones Cd(ll)

El grado de absorcién de cadmio de iones Cd?*, se realizé durante 10 h, en un
experimento en lotes, donde la concentracién a cada hora y final fue cuantificada
por medio de ICP-OES. La concentracién inicial fue de 20 ppm. En las Figuras
4.9y 4.10 se observa la disminucién de la concentracién de Cd** en solucién, en
presencia de los hidrogeles y los compositos con oOxido de grafeno

respectivamente.

En la Figura 4.9 se observa la disminucion de la concentracion a lo largo del
tiempo, sin embargo parece llevarse una absorcion y desorcion, por ejemplo
para el caso de PAA10N en la hora 5 parece ser el tiempo en el alcanza un
maximo de absorcion ya que a partir de la siguiente hora comienza a aumentar

la concentracion, esto mismo sucede con PAA20N en la hora 4.
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Figura 4.9 Decaimiento de la concentracién de Cd“" en solucién, en presencia de los Hidrogeles
apH5y T=25°C
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En cambio en la Figura 4.10 se observa que el decaimiento de la concentracion
es constante en todos los casos, tendiendo al equilibrio, las concentraciones
removidas de Cd?* por parte de los compositos son menores en comparacion
con las obtenidas por los hidrogeles, sin embargo, los compositos parecen tener
mayor estabilidad ya que no se observa un aumento en la concentracion de Cd*
a lo largo del tiempo, esto sugerir que el 6xido de grafeno inmerso en la matriz
polimérica tiene influencia en este comportamiento, debido a su caracter

electronegativo.
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Figura 4.10 Decaimiento de la concentracion de Cd * en solucién, en presencia de los
Compositos con 6xido de grafenoapH 5y T =25°C

4.8 Evaluacion del grado de absorcion de cadmio por parte de los
materiales empleando electrodos de pasta de carbé6n modificados
Para llevar a cabo la evaluacion del grado de absorcion de cadmio de los

materiales se emplearon electrodos de pasta de carbon modificados (EPCM)
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con los materiales sintetizados, en conjunto con técnicas electroquimicas
basadas en la respuesta corriente-potencial del electrodo, asociada con la
transferencia de electron que experimenta el analito de interés, en este caso las
técnicas fueron la voltamperometria ciclica y la voltamperometria de redisolucion

anodica.

Se decidio utilizar inicialmente la voltamperometria ciclica debido a que se trata
de una técnica electroquimica versatil y efectiva para estudiar mecanismos de
sistemas redox. Permite efectuar un barrido de potencial y localizar rapidamente
la presencia de algun par redox en el medio electrolitico. Una vez encontrado, se
puede caracterizar mediante los potenciales y las corrientes de pico del
voltamperograma, las cuales forman parte del conjunto de parametros
voltamperométricos que permiten caracterizar un mecanismo de reaccion
electroquimico especifico. Otra de las ventajas que proporciona el uso de esta
técnica es conocer el intervalo de potencial que delimita la ventana de
electroactividad, la cual esta determinada por el sistema electroliticos y en este

caso por un electrodo de pasta de carbon modificado.

Enseguida se utilizé la Voltamperometria de Redisolucién Anddica (VRA), una
técnica conveniente para medir las trazas de iones de metales pesados, en
particular debido a que en la primera etapa se aplica un pulso de potencial de
reduccion controlado, provocando que el analito se reduzca y preconcentre en la
superficie del electrodo de trabajo, mientras que en la segunda etapa se lleva a
cabo la deteccién del ion metélico acumulado mediante la aplicacién de un

barrido de potencial en direccién anddica. Este paso implica la re-oxidacion, y
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por consiguiente la redisolucion, es decir la expulsion del analito de los

componentes del electrodo hacia el seno de la solucion.

4.8.1 Voltamperometria ciclica

Los experimentos realizados con esta técnica tuvieron la finalidad de determinar
el comportamiento de los EPCM dentro de la ventana de electroactividad del
sistema, los potenciales de oxido-reduccion del cd* y su eficacia para la
deteccion del grado de absorcién del i6n Cd** por parte de la matriz polimérica

inmovilizada en estos electrodos.

Debido a que estas pruebas son consideradas como representativas y que se
realizaron con fines cualitativos, no se realizaron con todos los materiales

modificantes.

Uno de estos experimentos consistid6 en la realizacion de pruebas de
voltamperometria ciclica con los EPC sin modificar para demostrar que estos
electrodos no presentan sefiales redox en el intervalo de potenciales que definen
la ventana de electroactividad, la cual esta determinada por el sistema KNO3-
Agua desionizada-Cadmio(ll). La Figura 4.11, muestra el comportamiento
voltamperométrico del cadmio, empleando un EPC a diferentes tiempos de
exposicion de éste a una solucién con Cd(NOs), 1x10°M. En estas respuestas
voltamperométricas se observa un incremento en la intensidad de corriente
catddica en el valor del potencial de inversion E,=-1.1 V, a medida que aumenta
el tiempo de exposicion del electrodo a la solucion electrolitica, lo cual puede

estar asociada tanto al proceso de reduccion del ion Cd?" como a un incremento
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en la cantidad acumulada de cadmio sobre el electrodo a mayor tiempo de

inmersion del electrodo en la solucion.

Asi mismo se realizé un experimento para determinar el grado de absorcién del
i6n Cd?*, en uno de los compositos, el PAA-OG10N inmovilizado en la pasta de
carbono, en donde el EPCM se sometio a diferentes tiempos de exposicion a

una solucién con Cd(NO3), 1x10M.
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E (V vs Ag/AgCl, KCl sat.)
Figura 4.11 Respuesta Voltamperométrica a diferentes tiempos de exposicion del electrodo a
una solucion de Cd(NO3), 1x10™ M en direccién catédica, a partir de 0 V, en solucién acuosa 0.2
M de KNOj3, empleando un EPC sin modificar (¢ =2 mm), a 0.1 Vs', T=25°C.

La Figura 4.12 muestra la serie de respuestas voltamperométricas obtenidas
mediante barridos en direccion catodica a partir de un potencial de corriente nula
de 0.0V, hasta E)=-1.1 V y que continua en direccion anddica hasta Ey= 1.5V,
en donde nuevamente se invierte la direccion del barrido hasta alcanzar el valor

inicial. Se puede apreciar que en la zona de potenciales negativos se presenta
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un incremento de la corriente catédica en funcion del tiempo de exposicion del
electrodo, y tal como se sugirié a partir de la Figura 4.11 puede estar asociado a
la reduccién del Cd®*. Dicha corriente puede alcanzar un valor de hasta -950 pA
con un tiempo de exposicidon de 15 minutos. Este incremento puede ser un
indicio de que a mayor tiempo de exposicion del EPCM mayor cantidad del ion

Cd?* es acumulado en la matriz del composito.

En el recuadro b de la Figura 4.12, el cual es una ampliacion de los picos
obtenidos en el barrido en direccion anoddica, se observa el mismo
comportamiento, es decir un aumento en las intensidades de corriente, lo que
estaria confirmando que el cadmio reducido dentro de la matriz polimérica podia
ser oxidado de nueva cuenta a un Ep, aproximado de -0.6 V, considerando que
hay un ligero desplazamiento de este valor hacia valores mas negativos de
potencial a mayores tiempos de inmersion del electrodo. Es de esperar que la
re-oxidacion dé lugar a la re-disoluciéon del Cd** al medio electrolitico. Este
aspecto permitié confirmar la conveniencia de utilizar la siguiente técnica para
complementar la evaluacién del comportamiento electroquimico del Cadmio en
los diferentes materiales, ya que surge la necesidad de conocer la cantidad de
Cd?* que puede sr acumulada en el composito, y como ésta se ve influenciada
por el tiempo de inmersion del electrodo y por las interacciones que pueden
ocurrir en el ibn metalico y el composito. Asi es que con propdsitos cuantitativos
se recurrio a la técnica de Voltamperometria de Redisolucion Anddica, y los

resultados obtenidos se describen a continuacion.
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Figura 4.12 a) Resyuesta Voltamperométrica a diferentes tiempos de exposiciéon a una solucion
de Cd(NO3), 1x10™M en direccion catoddica, a partir de 0 V, en solucién acuosa 0.2 M de KNOs,
empleando un EPCM con PAA-OG10N (¢ =2 mm), a 0.1 Vs™, T = 25 °C, b) ampliacién del area
donde se presenta el incremento de las intensidades de corriente conforme aumenta el tiempo
de exposicion del EPCM a la solucion de Cd(NO3),

4.8.2 Voltamperometria de Redisolucién Anédica
En la Figura 4.13, se esquematiza la metodologia empleada en la realizacion de
los experimentos de esta seccidn, para mayor detalle de ésta se sugiere

consultar la seccion 3.4 del Capitulo 3 de materiales y métodos.

Durante la implementacion de la metodologia, un aspecto importante que se
explord, fue el tiempo de duracion del pulso de reduccién durante el proceso de
medicion de Cd?* acumulado, al aplicar la VRA. Se comenzé con un pulso de 20
segundos y se realizaron aumentos de 20 segundos hasta alcanzar un minuto,
sin embargo se observo que entre los 40 segundos y un minuto no se

presentaban diferencias en las intensidades de corriente obtenidas, por lo que
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para el resto de los experimentos se aplicé el pulso de reduccion por 40

segundos.

Las respuestas voltamperométricas a diferentes tiempos de exposicion de los
electrodos a una solucién de Cd(NOs), 1x10°M, graficadas en las Figuras 4.15,
4.16 y las mostradas en el Anexo 1, se obtuvieron bajo las mismas condiciones
de trabajo, es decir se llevaron a cabo en una solucion electrolitica 0.2 M de
KNO3, a una velocidad de barrido de 0.1 Vs en direccion anddica a partir de -
1.0 V, empleando electrodos con 2 mm de diametro de superficie de pasta
expuesta a la solucion y a una temperatura ambiente de aproximadamente 25

°C.

Preparacion de EPCM
50% Polvo de Grafito
40% Aglomerante inerte
10% Material

Curva de Referencia

Medicion de Cd?* acumulado -
Renovacionde Pulso de potencial-1.0V, 20 s

Pulso de potencial-1.0 V, 40 s superficie de 3

Barrido Lineal Anédico a partir de electrodo Barrido Lineal Anddico a partir de
-1.0V hastal3V, a0.1Vs10.2 M -1.0V hastal.3V, a0.1Vs10.2M

KNOa pH 5 KNOza pH 5

Acumulacién de Cd?*
Agitacidn constante
Circuitoabierto

Variacidon de tiempo de
inmersion

Figura 4.13 Diagrama de flujo de la metodologia empleada en la evaluacién del grado de
absorcién de cadmio por parte de los materiales
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Se observd que durante la realizacion de los experimentos para obtener las
respuestas de VRA, que la trituracion manual en mortero de agata de los
materiales no fue suficiente para obtener un tamafio de particula homogénea, ya
qgue conforme se exponian los EPCM con los diferentes materiales poliméricos a
las soluciones, éstos modificaban su volumen sobresaliendo un poco del tubo en
el cual se empacé la pasta, este fenomeno permitié identificar diferencias en la
morfologia de las particulas hinchadas, algunas tenian formas cercanas a cubos
0 prismas rectangulares, mientras que otras eran completamente amorfas. Estas
diferencias se relacionaron con variaciones de intensidades de corriente
obtenidas al realizar los experimentos, ya que cuando se presentaba una
diferencia importante de la morfologia de las particulas entre dos experimentos,
los resultados de las intensidades de corriente variaban, éstas podian ser mas
altas o bajas, generando asi la necesidad de realizar por lo menos 5 veces cada
experimento, para obtener reproducibilidad y por lo tanto confiabilidad en los

datos.

Otro punto que sobresalid durante la realizacién de los experimentos, es que la
pasta de carbodn resultante no fue homogénea, ya que en ocasiones al renovar la
superficie del electrodo no se lograba exponer alguna particula polimérica y no
se obtenia ninguna sefal, por lo que este aspecto también influyé en la

necesidad de llevar a cabo varias veces el mismo experimento.

Debido a que los materiales con cierto grado de neutralizacién absorben mayor
cantidad de agua, a mayores tiempos de inmersion en la solucién con cadmio,

los materiales se expandieron al punto de sobresalir del tubo de plastico en el
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que se coloca la pasta de carbon, o incluso desprenderse por completo del

electrodo.

Para darle solucion a este problema se redujo por la mitad la proporcion de
estos materiales modificantes en la preparaciéon de los EPC. Sin embargo, la
nueva proporcién no fue la adecuada para resolver por completo este problema,
ya que para los materiales con un grado de neutralizacion del 20 % no fue
posible obtener datos con reproducibilidad confiable a tiempos mayores a 8

minutos.

Debido a lo anterior a los EPCM con los materiales sin modificar, es decir con
PAAON y PAA-OGON, son considerados como los electrodos modelos vy
representativos para esta seccion del trabajo, sin omitir algunos resultados que
pudieran ser interesantes con los demas electrodos, ya que ofrecen varias

perspectivas a este trabajo.

Un aspecto importante, era descartar que el cadmio se absorbiera en la pasta de
carbén sin modificar, para tener certeza de que los datos obtenidos con esta
técnica se debieran exclusivamente al comportamiento asociado a los materiales
con los que se modificaron los electrodos, se realizé un experimento con un EPC
sin modificar en el mismo medio electrolitico. En la Figura 4.14 se observa la
curva referencia (linea gris), la cual no presenta ninguna respuesta de éxido-
reduccion, la curva roja, correspondiente a la respuesta de VRA, presenta una

banda ancha poco intensa, que puede estar asociada a la oxidacion de cadmio.
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Esta banda es poco perceptible, es decir que la absorcion de cadmio por parte
de la pasta de carbon no es significativa.

Por otro lado se sabe que el PCC del grafito es 11.17, por lo que en el pH que se
estuvo trabajando durante la realizacion de estos experimentos, el grafito esta,
en su mayoria cargado positivamente lo que significa que en estas condiciones
no existe ningun tipo de atraccion entre el grafito y el cadmio.

En la Tabla 4.4 se presentan los potenciales y corrientes correspondientes al
pico |, obtenidos al realizar los experimentos de VRA a diferentes tiempos de
exposicion de los EPCM a una solucion 1x10° M de Cd(NOs),, este pico se
considera el mas importante debido a que corresponde al proceso de oxidacion
del cadmio, de acuerdo a lo discutido anteriormente con base en las respuestas

Voltamperométricas de la Figura 4.12.

En la Tabla 4.4 es posible observar que entre los diferentes grados de
neutralizacion de los materiales, se presenta una diferencia en las intensidades
de corriente significativa, o que sugiere que este factor tiene influencia en el

comportamiento de los materiales.
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Figura 4.14 Respuesta Voltamperométrica de Cd(NO3), 1x10°M a partir de -1V a v=0.1 Vs’ en
una solucion electrolitica 0.2 M de KNO3; empleando un EPC sin modificar (¢=2mm), T=25 °C

Tabla 4.4 Potenciales y corrientes correspondientes al pico |

Tiempo PAAON PAA10N PAA20N
(min) Ey(V) L (UA) EV I/(UA) Ep V. 1/(UA)
2 -0.67 1244 -0.71 7.63 -0.73 5.09
4 -0.65 20.85 -0.72 11.16 -0.73 6.67
6 -0.66 3290 -0.71 20.69 -0.73 7.26
T 8 -0.65 36.94 -0.70 34.23 -0.61 9.80
C 10 -0.59 52.01 -0.69 38.39 - -
0 PAA-OGON PAA-OG10N PAA-OG20N
2 -0.63 35.02 -0.70 23.32 -0.72 25.23
4 -0.64 7142 -065 51.28 -0.73 28.99
I 6 -0.61 9459 -0.67 54.10 -0.71 39.20
8 -0.58 105.35 -0.70 57.61 -0.70 38.33
10 -0.60 106.52 -0.69 82.89 - -

De esta Tabla cabe destacar que tanto para los hidrogeles como para los
compositos con 6xido de grafeno con 10% y 20% de neutralizacion, los datos de

2 y 4 minutos corresponden a EPCM con el 10% de material modificante, y los
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datos correspondientes a 6, 8 y 10 minutos se obtuvieron usando un EPCM con
el 5%, debido a los problemas de hinchamiento que se han discutido
previamente. Asi mismo es importante resaltar que la ausencia de datos a 10
minutos para los materiales con una neutralizacion del 20%, es debida a que,
aun reduciendo el porcentaje del contenido de los materiales en los electrodos, a
este tiempo de exposicidén a la solucion siguieron presentando un hinchamiento
que sobresalié de la punta del tubo, y por consiguiente una inestabilidad en el
material que provocé una fragmentacion, con ello n fue posible obtener

respuestas voltamperométricas confiables.

Haciendo una comparacidon de los datos obtenidos con los electrodos
modificados con los compositos con 6xido de grafeno respecto a los electrodos
modificados con los hidrogeles se puede apreciar una diferencia importante
entre las intensidades de corriente obtenidas, por ejemplo al tiempo de 10
minutos se registré una intensidad de corriente para el pico | |, = 38.39 YA para
PAA10N, mientras que para PAA-OG10N la I, = 82.89 pA, esta diferencia es

apreciable en las Figuras 4.15y 4.16

En dichas Figuras se pueden apreciar las respuestas voltamperométricas que
sirven como curva de referencia (lineas grises) para los electrodos. En éstas se
puede observar que no ocurre ningun proceso de éxido-reduccion del sistema,
de esta manera y en conjunto con lo que se concluyé a partir de la Figura 4.14,
se confirma que los componentes del electrodo no presentan ningun
comportamiento electroactivo, y que las condiciones empleadas, asi como el

intervalo de potencial que establece el sistema electrolitico no produce ninguna
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corriente que pueda generar incertidumbre en los datos obtenidos al realizar la

VRA en presencia de Cd?".
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Figura 4.15 Respuestas Voltamperométricas a diferentes tiempos de exposicion a una solucion
de Cd(NOs), 1x10° M a partir de -1.0 V a v=0.1 Vs™, en una solucién electrolitica 0.2 M de KNO3,

empleando un EPCM con PAAON (¢=2mm), T=25 °C
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Figura 4.16 Respuestas Voltamperométricas a diferentes tiempos de exposicion a una solucion
de Cd(NO3), 1x10°M a partir de -1.0 V a v=0.1 Vs'1, en una solucion electrolitica 0.2 M de KNOs,
empleando un EPCM con PAA-OGON (¢=2mm), T=25 °C
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La intensificacion de las corrientes obtenidas con los EPCM con los compositos,
previamente mencionadas, puede atribuirse a un incremento de sitios activos en
los compositos que pueden interactuar como ligantes con los iones cadmio,
estos sitios consisten en grupos funcionales de tipo hidroxilo, carbonilo, carboxilo
y lactona presentes en la estructura del 6xido de grafeno incorporado en la
matriz polimérica. Asi mismo, el 6xido de grafeno puede estar contribuyendo con
sitios en los que se realiza la transferencia de electrones, aumentando la
cantidad de cadmio detectada con esta técnica. El 6xido de grafeno puede estar
brindando un mayor numero de puntos de intercambio electrénico, por lo que los
iones Cd** no tienen que difundir a través del polimero hasta alcanzar algun
punto de contacto con la pasta de carbon, para ser detectados mediante la sefal
eléctrica que se genera al aplicar el sobrepotencial correspondiente. Ademas de
que durante el uso de potencial de reduccion se podria estar generando éxido
de grafeno reducido, material que se sabe pude ser hasta 8 veces mas

conductor que el 6xido de grafeno de partida [37].

Como ya se mencion6 anteriormente, la respuesta voltamperométrica obtenida
al realizar un barrido de potencial en direccion anddica, posterior a la
preconcentracion de cadmio en los electrodos, generd una senal, que se ha
denominado pico |, esto ocurre aproximadamente a un potencial de -0.6 V,
correspondiente al proceso de oxidacion de cadmio. En todos los casos se
puede observar un aumento en la intensidad de la corriente anddica conforme el
electrodo es expuesto por mas tiempo a la solucién con Cd(NOs),. Debido a que

la intensidad de corriente esta directamente relacionada con la concentracion del
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analito, entonces se puede concluir que a mayores tiempos de exposicion,
mayor cantidad de cadmio es absorbida por los materiales inmovilizados en los
diferentes electrodos.

En la Tabla 4.5 se recopilan los valores de potenciales y corrientes para una
serie de picos voltamperométricos que se aprecian en las respuestas mostradas
en las Figuras correspondientes al Anexo 1. Dichas respuestas se obtuvieron al
realizar las VRA de los electrodos modificados con los materiales que tienen
cierto grado de neutralizacién. La aparicién de estos picos ocurre a valores de
potenciales mas positivos, y podrian ser atribuidas a diferentes interacciones

entre los materiales y el cadmio.

Tabla 4.5 Potenciales y corrientes correspondientes
a los picos del Il al VIII.

pico | Tiempo __PAATON PAA20N
(min) E,V IJ(pA) E,V  I/(uA)
1 10 055 20.39 - -
v 2 - - -057 3.39
4 - - -0.39 3.71
Vv 8 - - -013 7.22
PAA-OG10N PAA-OG20N
VI 8 -050 1864 - -
10 049 2179 - -
Vil 4 - - 055 6.98
8 - - -0.54 13.96
2 - - 014 469
Vil 1 g - - -013 855

En las Figuras 4.17 y 4.18 la zona que esta dentro del cuadro punteado
corresponde a los electrodos que contenian 10% de material modificante,
mientras que el resto corresponde al 5%. Se puede apreciar que aun reduciendo

la cantidad de material modificante, las intensidades de corriente conservaron
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una tendencia ascendente, conforme aumentd el tiempo de exposicion de los

electrodos a la solucion de Cd(NO3)s.

PAAI1ON

L o — - - - - 4_ _ |Tiemp§) (min) 8 10

Figura 4.17 Captacion de cadmio (corriente pico anddica) vs tiempo de inmersién en la solucion
Cd(NO3), de los EPCM con los materiales PAA10N y PAA20N

1IPAA-OG10N

6
PAA-OG20N

Tiemp% (min)
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Figura 4.18 Captacion de cadmio (corriente pico anddica) vs tiempo de inmersién en la solucién
Cd(NO3), de los EPCM con los materiales PAA-OG10N y PAA-OG20N

Se construyd un electrodo modificado con el 5% de PAA-OGON, buscando tener
reproducibilidad de los datos con diferentes proporciones de materiales
modificantes, sin embargo para este electrodo no fue posible, ya que a un
mismo tiempo de exposicion a la solucion de Cd(NOj3), se obtuvieron
intensidades de corriente distintas, este comportamiento se observa en la Figura
4.19, por ejemplo el recuadro a) corresponde a exposiciones de dos minutos, en
dichas respuestas, las corrientes pico tienen valores de 22.98 pA y 15.08 pA
respectivamente e incluso a tiempos de exposicion de 10 minutos se puede
apreciar diferencias entre las intensidades obtenidas. Este comportamiento no
se observo cuando se construyo un EPCM con el 10% de este material, lo que
sugiere que esta proporcion sea la optima para obtener resultados confiables,
ademas esto confirma que la cantidad de material expuesto en la superficie del
electrodo tiene influencia directa en la sensibilidad del electrodo, es decir con la
cantidad de analito absorbido y por tanto detectado con el electrodo y bajo esta

técnica.
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Figura 4.19 Respuestas Voltamperométricas a a) 2 Minutos y b) 10 Minutos a una solucién de
Cd(NO3), 1x10-3 M a partir de -1.0 V a v=0.1 Vs™, en una solucién electrolitica 0.2 M de KNO3,
empleando un EPCM con PAA-OGON (¢=2mm), T=25 °C.

En la Figura 4.20 construida a partir de los datos de la Tabla 4.1, se observa la
corriente asociada con la cantidad de cadmio que se incorpora en los materiales
a lo largo del tiempo, lo que permite apreciar si se han alcanzado niveles de
saturacion de Cd®* en los materiales a los tiempos maximos de exposicion de los

electrodos modificados a la solucién.

Es posible apreciar que el composito con éxido de grafeno PAA-OGON presenta
un comportamiento asintético, sin embargo para el caso del hidrogel PAAON
esta situacidon de saturacion no se alcanza o no se aprecia de manera
contundente. Esta comparacién se realizé solamente con estos electrodos, ya
que todas las mediciones se realizaron con la misma cantidad de material

modificante en cada uno.
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Figura 4.20 Dependencia de la captacion de cadmio (corriente pico anddica) vs tiempo de
inmersiéon en la solucion Cd(NO;), de los EPCM con los materiales PAAON y PAA-OGON

(¢=2mm), T=25 °C

En esta Figura también es evidente que con el EPCM con el composito de éxido
de grafeno se obtienen mayores intensidades de corriente para los mismos

tiempos de exposicion a la solucion con Cd(NO3)s.

En la Figura 4.21 se muestran dos respuestas voltamperométricas
correspondientes a dos VRA de un EPCM con PAA-OG10N a un tiempo de
exposicion a la solucién de Cd(NO3), de 6 minutos, estos experimentos son
consecutivos, es decir el segundo barrido se realizé sin renovar la superficie del
electrodo. En la segunda respuesta se puede observar una clara disminucion en
la intensidad de corriente, esta disminucidon indica que la concentracidn de
cadmio inmovilizado en la matriz polimérica se redujo considerablemente

durante el primer barrido anddico. Este experimento confirma que una cantidad
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importante del cadmio puede ser removida del polimero, aumentando las

expectativas de un material absorbente reutilizable.
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Figura 4.21 Respuestas Voltamperométricas de dos barridos anddicos consecutivos a partir de -
1Va v=0.1Vs", en una solucién electrolitica 0.2 M de KNO3, empleando un EPCM con PAA-
OG10N (=2 mm), T=25 °C

Los valores para los Epa son de -0.63 V para el primer barrido anddico y de -0.58
V para el segundo, es decir este valor se desplaza ligeramente hacia potenciales
mas positivos, y se acerca a un valor de potencial asociado al pico VI cuyo valor
se puede identificar en la Tabla 4.2, correspondiente a un EPCM con el mismo
material usando en la Figura 4.21. Como ya se ha mencionado estos
desplazamientos pueden ser atribuidos a diferentes tipos de interacciones, lo
que significaria que al realizar el segundo barrido se estaria detectando cadmio

remanente en la matriz polimérica debido a otra clase de interacciones.

Sin embargo, considerando los principios en los que se basa la técnica de

redisolucion anddica, se espera que después del primer ciclo de VRA el cadmio
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se oxide de nueva cuenta y por ende se reintegre a la solucién, por lo que la
aparicion del pico Il en las respuestas de VRA, la disminucion de intensidad de
corriente después del segundo barrido anddico, asi como su intensificacion a
mayores tiempos de exposicion de los electrodos a la solucion con Cd(NO3),
mostrada desde la Figura 4.15 generd nuevas interrogantes, ¢a qué se debe la
aparicion de este pico?, ;se debe a una modificacion del material a partir de la
absorcion de cadmio?, estos cuestionamientos fueron tratados de responder

mediante la realizacion de los siguientes experimentos.

Se realizaron VRA con un EPCM con PAA-OGON, aplicando el mismo de valor
de potencial para el pulso de reduccién de Cd**, pero variando el potencial de
inicio de barrido, es decir en todos los casos se aplico un pulso de -1 V y el
barrido inici6 a diferentes valores de potencial. En la Figura 4.22 se aprecia la
serie de respuestas voltamperométricas, en las cuales, es claro que aun
iniciando el barrido a potenciales mas positivos, el pico Il continua apareciendo,
lo que significa que este pico no esta relacionado al proceso de oxidacion del
cadmio, por ejemplo, si se observa b) cuyo barrido de potenciales inicia en -0.66
en donde el proceso de oxidacion de cadmio es mas favorable que en ¢) que
inicia en -0.31, el pico Il en éste ultimo es mas evidente, lo que lleva a concluir
que, el pico Il podria estar mas relacionado al pulso de reduccién a -1 V que al

proceso de oxidacion.
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Figura 4.22 Respuestas Voltamperométricas a 6 minutos de exposicidon a una solucion de
Cd(NO3),, aplicando un pulso de reduccion de -1V, variando el potencial de inicio de barrido a) -1
V b) -0.66 V c) -0.31 V d) 0V, v=0.1 Vs, en una solucién electrolitica 0.2 M de KNOs,
empleando un EPCM con PAA-OGON (¢=2 mm), T=25 °C

Para la realizacion de la Figura 4.23 se aplico el mismo valor de potencial para el
pulso de reduccion de Cd*" asi como para el inicio de barrido de potencial,
empleandose valores de -0.66 V, -0.31 V y 0 V. Al observar las respuestas
voltamperométricas no se identifica la aparicion del pico I, con esto se puede
concluir que la imposicion del potencial de reducciéon a -1 V genera alguna
modificacién en el material polimérico. Otro de los factores que lleva a concluir

esto es que el pico Il también aparece en las respuestas de VRA con EPCM con

hidrogeles. El recuadro a) de esta figura corresponde a una curva de referencia
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del electrodo, la cual sigue confirmando que el EPCM no presenta ninguna

actividad redox para la solucion electrolitica que se empled en el experimento.
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Figura 4.23 Respuestas Voltamperométricas a 6 minutos de exposicién a una solucién de

Cd(NO3),, aplicando el mismo valor de potencial para el pulso de reduccion y en el inicio de inicio

de barrido a) Curva de referencia b) -0.66 V c¢) -0.31 V d) 0 V, v=0.1 Vs”, en una solucién

electrolitica 0.2 M de KNO3, empleando un EPCM con PAA-OGON ($=2 mm), T=25 °C

Para descartar que el pico Il estuviera asociado a una reaccion de transferencia
de electron experimentada por el Cadmio remanente en el polimero, se decidid
usar otro idbn metalico, por lo que se llevdé a cabo un experimento bajo las
mismas condiciones, sustituyendo al cadmio por zinc, empleando una solucion

1x10*M de Zn(NOs), y una velocidad de barrido mas baja de 0.05Vs™.

En la respuesta voltamperométrica del EPCM con composito PAA-OGON de la
Figura 4.24 se observa que aproximadamente a -0.8V la aparicion de un pico
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anodico IX, que corresponde al proceso de oxidacion del Zinc. Asi mismo hay
una clara aparicion del pico Il. Esto da indicios que no esta relacionado con el
cadmio, sino que podria deberse a alguna modificacion del material polimérico
después del proceso de absorcion, ya que este pico |l tampoco esta presente en

las curvas de referencia en todos los casos, al tiempo cero.
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Figura 4.24 Respuestas Voltamperométricas de Zn(NO3), 1x10°M a partir de -1.2 V a v=0.05 Vs’
' en una solucion electrolitica 0.2 M de KNO3; empleando EPCM con los compositos PAA-
OGON, PAA-OG10N y PAA-OG20N (¢=2 mm), T=25 °C

Continuando con la explicacion de la aparicion del pico Il se realizd un
experimento en las mismas condiciones que el experimento anterior, empleando
exclusivamente un EPCM con PAA-OG10N durante 6 minutos en una mezcla de

Zn?*-Cu®* a diferentes concentraciones de los iones.

En la respuesta voltamperométrica de la Figura 4.25 se observa que para la

concentracion de 1x10° M de la mezcla de los iones, aproximadamente a 0.0V
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un pico X, el cual corresponde al proceso de oxidacién del Cu, mientras que el
pico IX mostrado en la Figura 4.24 asociado con la oxidacion del Zn no aparece
a ninguna concentracion utilizada de la mezcla de los iones, esto sugiere que el

material puede tener cierta selectividad en una mezcla de iones metalicos.

La aparicion de nueva cuenta del pico Il, permanece sin una clara explicacion y

por ende no pueda ser identificado hasta el momento.
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Figura 4.25 Respuestas Voltamperométricas de una mezcla de Zn(NO3), y Cu(NO3), a partir de -
12Va v=0.05Vs", en una solucion electrolitica 0.2 M de KNO; empleando EPCM con PAA-
OG10N (¢=2 mm), T=25°C

En la Figura 4.26 se muestran las corrientes de pico anddicas obtenidas en
funcidén de las concentraciones 0.01, 0.1, 0.5, 1.0 y 1.5 mM de soluciones de
Cd(NO3), a las que se expusieron por 6 minutos los EPCM con los compositos.
Este experimento tuvo como finalidad determinar la sensibilidad de los

electrodos a diferentes concentraciones.
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En la Figura se puede apreciar un buen ajuste lineal de los datos experimentales
empleando el electrodo EPCM con PAA-OG10N con un ajuste del 98.75% con
los que se obtiene una calibracion del electrodo asociada con su sensibilidad al

cadmio a diferentes concentraciones.

Para realizar el ajuste de los puntos para los EPCM con PAA-OGON y PAA-
OG20N el ultimo punto correspondiente a la concentracion 1.5 mM no fue
considerado para ambos debido a que, para el primer caso, como previamente
se describio en la Figura 4.20, en la concentracion 1 mM alcanza un estado de
saturaciéon. Para PAA-OG20N la exclusion del punto en el ajuste se debid a que,
la gran diferencia que muestra puede estar originada por un error experimental,
ya que este material modificante, se expande y sobresale del tubo de plastico.
Asi mismo para ese electrodo no se logré obtener seifal en la concentracion de
0.01 mM, lo que puede significar que a esa concentracion, el electrodo requiere
mas tiempo para que el cadmio sea absorbido por el polimero inmovilizado en el

electrodo.
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Figura 4.26 Captacién de cadmio (corriente pico anddica) vs concentracion de soluciones
Cd(NO3), en las que se expusieron los EPCM con compositos PAA-OGON, PAA-OG10N y PAA-

OG20N ($=2 mm), T=25
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Capitulo 5. Conclusiones y Perspectivas

De acuerdo a los resultados obtenidos durante la realizacion de este trabajo, las

conclusiones y perspectivas son las siguientes.

Se demostrd que la integracion del 6xido de grafeno a la matriz polimérica le
confiri®6 mayor resistencia a los materiales, conservando su integridad fisica

durante la realizacion de las pruebas de hinchamiento.

Se observé durante el proceso de absorcion de cadmio, que el 6xido de grafeno
contribuye a que no haya una desorcion del contaminante, lo cual puede estar
relacionado a la atraccion secundaria entre la gran densidad electronica que

posee el 6xido de grafeno y el cation.

Durante la evaluacion electroquimica del grado de absorcién de cadmio, se
confirmo que el éxido de grafeno mejoré el caracter electroactivo de los
hidrogeles, ya que la respuesta medida en intensidad de corriente, obtenida de

los compositos fue superior a la de los materiales originales.

Dentro del ultimo aspecto mencionado surge una serie de perspectivas, ya que
tanto la construccion de los electrodos como las condiciones de trabajo para los

experimentos ofrecen posibilidades de mejorar los resultados obtenidos.

Respecto a la construccion del electrodo se observé que los diferentes tamanos
y morfologia de las particulas, afectan las intensidades de corriente detectadas
con los electrodos, reflejando que esto genera diferentes grados de absorcién de

cadmio; para mejorar esto, se propone triturar mecanicamente y separar los
74



Conclusiones y Perspectivas

materiales con la finalidad de obtener un tamafo de particula homogéneo,

esperando asi una mayor reproducibilidad de los experimentos.

En relacioén a las condiciones de trabajo se podria modificar el pulso de potencial
aplicado para la reduccion de cd?, y observar si éste tiene influencia tanto en la
cantidad de cadmio detectado durante el proceso de oxidacién, como en la
aparicion del pico IlI, para el cual hasta el momento no se encontrd una

explicacion contundente.

Asi mismo la variacion del pH de la solucion electrolitica en la que se trabajo, ya
que, a pH’s acidos se observaron los menores grados de hinchamiento, sin
embargo, es a pH acido donde se tiene la seguridad de trabajar con la forma
catiénica del cadmio, esto quiere decir que, seria importante determinar el pH en
el cual el material no sufre un cambio de volumen drastico, generando
estabilidad para los electrodos y obtengan mejores resultados en la deteccion de

cadmio.

Finalmente, una perspectiva que queda abierta es determinar la proporcion de
material modificante para la construccion de los electrodos, ya que se observé
que para PAA-OGON Ila disminucion del 10% genera problemas de
reproducibilidad, sin embargo para los materiales neutralizados con el 20%

incluso la reduccion de hasta el 5% sigue presentando inestabilidades.
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Anexo 1

Anexo 1 Respuestas Voltamperometricas
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Figura 1 Respuestas Voltamperométricas a diferentes tiempos de exposicién a una solucién de
Cd(NO3), 1x10° M a partir de -1.0 V a v=0.1 Vs, en una solucion electrolitica 0.2 M de KNOg,
empleando un EPCM con PAA10N (¢=2mm), T=25 °C
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Figura .2 Respuestas Voltamperométricas a diferentes tiempos de exposicidon a una solucion de
Cd(NO3), 1x10°M a partir de -1.0 V a v=0.1 Vs, en una solucion electrolitica 0.2 M de KNOs3,
empleando un EPCM con PAA20N (¢=2mm), T=25 °C
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Figura 3 Respuestas Voltamperométricas a diferentes tiempos de exposicién a una solucién de
Cd(NO3), 1x10° M a partir de -1.0 V a v=0.1 Vs™, en una solucion electrolitica 0.2 M de KNO3,

empleando un EPCM con PAA-OG10N (¢=2 mm), T=25 °C
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Figura 4 Respuestas Voltamperométricas a diferentes tiempos de exposicién a una solucién de
Cd(NO3), 1x10° M a partir de -1.0 V a v=0.1 Vs'1, en una solucion electrolitica 0.2 M de KNOs,

empleando un EPCM con PAA-OG20N (¢=2 mm), T=25 °C
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