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RESUMEN

En la actualidad la explotacién de los recursos naturales mediante actividades
antropogénicas como la mineria, refineria y galvanizado implican un deterioro
del medio ambiente y de la calidad de vida sustentable. Con frecuencia se
involucra la mala disposicién de los residuos acuosos con contenido de iones
Cd?*, que es un ion de un metal no biodegradable y suele bioacumularse en
concentracion traza en diversos tejidos y ocasionar enfermedades en humanos,
como osteoporosis y diversos tipos de cancer. En este proyecto se modificod un
electrodo de grafito a partir de un ensamble con nanotubos de carbono de
pared multiple (MWCNT) que constan de varias capas laminadas de grafeno
obtenidos tanto por el método de pirdlisis aerosol, y por el método pirdlisis
vapor para la deteccion electroquimica a nivel traza de especies Cd?* en
solucién acuosa. Este método resulté altamente efectivo empleando la técnica
de voltamperometria de onda cuadrada (SWV) como alternativa para el
monitoreo ambiental y deteccién de iones Cd?* a bajas concentraciones en

medio acuoso.

Palabras Clave: voltamperometria, pirdlisis aerosol, carbon vitreo, nanotubos

de carbono, iones de cadmio(ll).
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ABSTRACT

Currently, the exploitation of natural resources through anthropogenic activities
such as mining, refinery and galvanizing imply a deterioration of the
environmentand the quality of sustainable life. The poor disposition of residues
such as Cd?*ions is frequently involved, which is a non-biodegradable metal
that usually bioaccumulates in trace concentration in various tissues, and
causes diseases in humans, such as osteoporosis and various types of cancer.
In this work a graphite electrode was modified from an assembly with multiple
walled carbon nanotubes (MWCNT) consisting of several laminated layers of
graphene obtained by the pyrolysis spray method, for electrochemical detection
at trace level of Cd? * in water solution. This method was highly effective and
our results suggest that the square wave voltammetry (SWV) technique is an
alternative for environmental monitoring and detection of Cd?* ions at trace

level.

Keywords: voltammetry, glassy carbon, spray pyrolysis, carbon nanotubes,

cadmiumions.

viii



INDICE DE FIGURAS

Figura 1. Representacion tipica de la sefial emitida por la técnica
Voltamperometria ciclica de onda triangular

Figura 2. Esquema del arreglo de tres electrodos en la celda electroquimica
utilizada para el analisis voltamperometricas...............cccoeiiiiiiii i, 15

Figura 3. Esquema del dispositivo experimental para el analisis
VOI@aMPErOMELIiCO. ... 16
Figura 4. Diagrama esquematico de nanotubo de carbono de capa simple
(SWCNT) y nanotubo de carbono de capa mdualtiple (MWCNT)

....................................................................................................... 18
Figura 5. Interaccién de la molécula de quitosano dependiente del pH del
mecanismo de
(0] 1o = o S 22
Figura 6. Funcionalizacién de un electrodo vitreo
(2 PP 23
Figura 7. Visualizacion del comportamiento del electrodo sin Modificar en una
CV con 1 mM de [Fe(CN)G]S'M' en KCI 01 M en 100
NIV S, 27

Figura 8. Caracterizacion electroquimica por CV de la muestra de Cd+2 a 50
ppm con 0.1M de HCI como electrolito soporte a diferentes velocidades de

o F=1 1 ([o [0 FET T 28

Figura 9. Analisis de voltamperometria de onda cuadrada para las diferentes
superficies modificadas del electrodo de carbén vitreo (® = 3 mm) de Cd*? en
un electrolito soporte de HCI a 0.1M (pH



Figura 10. Curvas de calibracion respectivas a la cuantificacion de iones Cd*2
en solucidn

C S AN A A . . 31

Figura 11. Imdgenes SEM de nanotubos de carbono Tipo Il obtenida a partir de

fuente de carbono de (n) propanoly ferroceno.............ccooiiiiiiiiiiii i, 33
Figura 12. Espectro de energia dispersiva de rayos X (EDS) de los nanotubos
de carbon pared simple (SWCNT) de Tipo
L e e 34

Figura 13. Imagenes SEM de nanotubos de carbono de pared multiple Tipo |
obtenida a partir de fuente de carbono de toluenoy ferroceno...................... 35

Figura 14. Espectro de energia dispersiva de rayos X (EDS) de los nanotubos
de carbon pared multiple (MWCNT) de Tipo



INDICE DE CUADROS

Cuadro I. Representacion de los datos obtenidos en comparacion a la sintesis
de origen para los nanotubos de Tipo I y

Cuadro Il. Representacion de los datos obtenidos para la validacion del método
ante la superficie Modificada y No modificada del electro de carbon Vitreo......37

Xi



INTRODUCCION

Debido a la constante demanda de los recursos naturales para abastecer las
actividades antropogénicas, se ha logrado percibir grandes cambios fisicos y
quimicos en el ambiente por el uso incorrecto o nula disposicion de los residuos
gue se generan (Socha, Colmenares & Chaparros, 2017). Diversos agentes
contaminantes se suman a la lista, siendo de primordial interés aquellas
especies metalicas idnicas como el cadmio, Cd(ll) (CAMIMEX, 2018). Si bien
los metales pesados suelen considerarse agentes altamente téxicos para
ambientes acuaticos, suelo, aire y organismos en general. La presencia de
metales altamente idnicos como el Cd (ll), no logran degradarse en el ambiente
y son altamente bioacumulables en tejidos, por lo cual es de vital importancia
biolégica y ambiental (Forstner, Wittmann, & Wittmann,1981). Aunque se han
puesto a disposicion diversas leyes y normas, las cuales regulan
normativamente los limites permisibles del Cd(ll) en diversos medios. En
México, la norma NOM-201- SSA1-2015 establece la disminucion actual en la
concentracion para la deteccion y limite maximo permisible de metales de
interés biolégico y ambiental a 0.003 pg/L. Para ello es posible la deteccion de
elementos traza con diferentes técnicas analiticas, entre las que se incluyen la
espectroscopia de emision de plasma acoplada inductivamente (ICPOES),
espectroscopia de plasma por inducciéon (ICP-MS), asi como la espectroscopia
de absorcion atémica (AAS) (Li, Guo, Zhai & Wang,2009). Sin embargo, las
técnicas mencionadas suelen ser costosas de adquirir, de mantener, asi como
de disponer los residuos resultantes. En cambio, las técnicas electroquimicas
como la voltamperometria de barrido lineal (VBLRA), voltamperometria
diferencial de pulso de redisolucién anddica (VDPRA)y de voltamperometria de
onda cuadrada (VOCRA) entre otras, disponen de un menor tiempo para el
andlisis de muestras, son altamente sensibles y mantienen bajos costos de
operacion. Recientemente se afiadio al estudio ambiental, procedimientos para
ejercer el uso de biosensores en el campo de tratamiento de agua, por ello se

haincluido en este documento una alternativa del uso de nanomateriales como



son los nanotubos de carbono para el desarrollo de un prototipo de ensamble
biosensor modificado con quitosano, con la finalidad de ser replicable y bajo
costo, asi como de facil implementacion. El objetivo de este escrito es alentar al
publico interesado en las areas electroquimicas con enfoque ambiental, a
adquirir conocimiento en la adaptacion de las nuevas formas alotropicas del
carbono, para asi generar un analisis idéneo y satisfactorio para futuras

investigaciones.



1. Antecedentes

En la actualidad, la explotacibn de recursos naturales y el aumento de
actividades como la metalurgia, galvaneria, producciéon de pigmentos,
combustién, refinacion, aplicacién de fertilizantes y plasticos generan lixiviados
industriales y otros residuos que causan el deterioro de la calidad del agua.
(Salvarredy-Aranguren, Probst, Roulet & Isaure,2008). Es por ello, que se ha
incrementado el interés particular por la contaminacién a nivel de
concentraciones traza de elementos potencialmente toxicos, ya que son
especies quimicas que persisten en bajas cantidades, no se degradan
facilmente y se bioacumulan en el medio ambiente, persistiendo en reservas
hidricas, incrementando su solubilidad y afectando de manera particular a las
actividades agropecuarias y la reduccion de la calidad de vida de los

organismos (Socha, Colmenares & Chaparros, 2017).

El origen del cadmio se debe a los procesos que se realizan de manera natural
en la corteza terrestre, tales como la actividad volcanica que libera un
aproximado de 100-500 ton/afio de cadmio a la atmosfera (Who, 2002) y el
proceso de desgaste de las zonas rocosas y sedimentarias donde prevalece
junto a otros minerales como plomo, cobre y zinc del cual su concentracion es
de alrededor de 0.1 mg/kg (Morales & Rojas, 2018). Su abundancia hoy en dia
se debe principalmente al uso indiscriminado de las actividades antropogénicas,
tales como la produccion de baterias recargables, la cual se estima alrededor
del 80-85% a nivel mundial (Wells, 2000), en la mineria, refineria 'y el uso de
fertilizantes agricolas, de los cuales mundialmente aportan emisiones
atmosféricas de aproximadamente 7300 ton/afio de Cd ( Martelli, Rousselet,
Dycke, Bouron & Moulis, 2006).

De acuerdo a lo sefialado por la Camara Minera de México (CAMIMEX) en
cifras de produccion se reconocen a paises asiaticos como China, Corea del

Sury Japdn, de los cuales su obtencidén de cadmio se estima en un 60% a nivel



mundial. México ocupa el quinto lugar en producir Cd, su obtencion se
encuentra ampliamente asociada con la demanda de las reservas minerales de
zinc (Zn). De esta manera en cuanto a la aportacion del estado de Chihuahua
en la produccién de Cd, prevalece en los primeros puestos de la lista, ocupando
el segundo lugar a nivel nacional en la produccién de Zn y contando con mas de
20 minas activas, 6 de ellas se relacionan ampliamente con la obtencion de Zn
(CAMIMEX, 2018). La extraccion de los recursos naturales corresponde en gran
medida al desarrollo econdmico estatal a través de los procesos mineros, donde
el estado de Chihuahua se posiciona en el cuarto lugar a nivel nacional y
genera una cifra de 23,110,038 millones de pesos anualmente (OXFAM et al,
2018). De igual manera, la inversién extranjera directa se ve priorizada por
mantener un monto de 68.4 millones de pesos abarcados en la produccién
minera de nuestro estado (SECON, 2017). Es relevante conocer el aumento en
el aspecto econdmico, asi como en subproductos de metales pesados, que

fomentan un impacto significativo en el estado de Chihuahua.

1.1 Toxicidad del cadmio

En el caso particular del cadmio, su toxicidad se debe principalmente a su
estado de oxidacion 2* que se generacuando el metal se encuentra presente en
disolucién acuosa (Albert,1999). Su conformacion de ion libre le permite realizar
interacciones con haluros, hidroxilos, cianuro, y tener una fuerte afinidad por
cationes como el azufrey hacialos grupos sulfhidrilo, permitiendo interacciones
amplias y estables (Doolotkeldieva, Konurbaeva & Bobusheva, 2018). Su
formacion en disolucion le permite distribuirse y transportase por medio de
factores hidraulicos y microbiolégicos, mediante la dinamica correspondiente al
ion cadmio, el cual le permite interactuar con otros compuestos, mediante su
solubilidad dependiente del pH y la disponibilidad de la materia organica. Por el
contrario si la adsorcion del ion Cd se realiza en presencia en gran cantidad de
Ca*? en el sedimento, se logra producir una competencia por la adsorcién y

tendra lugar la precipitacion del Cd en forma de otavita (CdCO) (Christensen,



1984). Es por elloque el ion Cd (ll), por lo general, se encuentramas facilmente
en ambientes con pH &acido, aumentando asi su movilidad en el ambiente
acuatico. De esta manera se le confiere la caracteristica de los iones de migrar
por la solucién, ademds la formacion de compuestos insolubles permitira la

sedimentacion en organismos acuaticos (ATSDR, 2002).

1.2 Efecto del cadmio en aire

Como ya se habia mencionado anteriormente, las fuentes naturales de emision
de cadmio son la movilizacion de los gases emitidos por volcanes. De esta
forma los minerales que se encuentran en la zona volcanica presentan un
contenido elevado de Zn, que a su vez se encuentra en asociacion con el
cadmio. Este generalmente se encuentra en una concentracion de 0.1 y 0.5
kg/g en la roca sedimentada, concentraciones mayores a esta, son posibles
localizarlas en ambientes marinos (Cheng etal., 2014). Es de esta manera que
factores como el aire generan una interaccion con las particulas que contienen
cadmio, las cuales se lograr adherirde manera muy fina y logran transportase a
grandes distancias, hasta finalmente depositarse en el suelo, sistemas acuosos
e inclusive en el organismo a través de la respiracion (Mukherjee,1998).
Distintas actividades envuelven de forma mas regular el transporte del cadmio,
ya que generalmente se asocia a las emisiones dadas por la quema de
combustibles fésiles, la industria metallrgica, incineracién, entre otros (Nriagu,
1989). Si bien las concentraciones estimadas segun el rango de produccion y
emisién de cadmio se estiman de 2.0 a 15 ng/m3 en areas urbanas y 15 a 150
ng/m?3 para areas industrializadas (ICdA, 2013). Asi mismo se estipulan otras
varias formas de exposicion por contaminacion de cadmio en aire, siendo
crucial aquellas actividades las cuales se han visto en aumento, tales como la
inhalacion directa e indirectamente el humo de cigarros, asi como el auge del
incremento del uso de fertilizantes (OEHHA, 2010). Esto de tal manera que las

personas que mantienen una interaccion constante con las particulas



emanantes de dichas actividades suelen desarrollar enfermedades cronicas. Si
bien existe la posibilidad de generar en menos medida la emision de
contaminacion por cadmio, ya que se han establecido politicas publicas, asi
como el mejoramiento a las Normas Oficiales que resguarden la calidad del aire
y asi evitar la constante aparicion de metales pesados en la atmosfera, debido a

las actividades ya mencionadas.

1.3 Efecto del cadmio en agua

Los desechos del cadmio en agua generalmente prevalecen a partir de las
corrientes originarias de rios, cauces finalmente desembocando en grandes
mares. Estos contaminantes provienen generalmente de lixiviados industriales,
remanentes de procesos mineros y cuyas descargas generan alrededor de
92,000 toneladas de desperdicios peligrosos, y solo el 18% de esa cantidad se
gueda sin un tratamiento especifico, el cual se deposita en aguas superficiales y
yacimientos de constante actividad humana (EPA, 2000). La existencia de
ciertos metales en el agua, como el Zn, Se, Al, Cu, As, Mn, es requerida en
ciertos aspectos ecoldgicos e indispensables para fomentar un ciclo biolégico
adecuado a niveles de concentracidon pequefias (Macwhirter, 1999). De hecho,
estos metales a muy bajas concentraciones son benéficos parala vida acuatica.
En cambio, el cadmio no forma parte esencial de ningun organismo, sin
embargo, si logra bioacumularse mediante vias toxicocinéticas, adaptandose a
condiciones idoneas de pH, alcalinidad, enriquecimiento organico, temperaturas
y bioamagnificacion en la cadena alimenticia, para lograr desarrollar efectos
determinantes causados por su exposicion (Molina & Point, 2014). La presencia
de cadmio en aguas dulces es relativamente baja, y sin presencia de algun
agente que perturbe la forma natural del cadmio este puede encontrare en <10
ng/L, sin embargo, esto logra modificarse segun el area expuesta a dicho metal
(Paz-Alberto & Sigua, 2013). Es por ello es crucial el conocimiento en cuanto a

la presencia de contaminantes en un ambiente acuéatico, ya que en ella se ven



afectadas diversas especies pertenecientes a la cadena alimenticia, las cuales
acttan de manera susceptible a cambios ante la biomagnificacion de la
contaminacion por metales pesados (Moyle & Leidy, 1992). La constante
evidencia de la aparicion del cadmio es de gran importancia ya que afecta el
potencial endocrino de ciertas especies, como en Lepidocephalichtyhs thermalis
cuya reduccion en plasma han afectado su nivel reproductivo ocasionado por
unaexposicion constante al cadmio (Londofio & Mufioz, 2016). Sin embargo, en
algunas especies de peces, se logrd ver la presencia de hermafrodismo, asi
como cambios muy notorios en su comportamiento sexual, dados por el
constante incremento de contaminantes generados por efluentes en los rios
donde suelen habitar estos organismos (Furness, Muirhead & Woodburn, 1986).
Es relevante el control de cadmio en agua subterraneas y superficiales ya que
el flujo que conlleva el transporte del liquido vital es de importancia ya que a
medida que pasa el tiempo, el deterioro y su nula biorremediacion que presenta
el ion cadmio en solucion, generaria una disminuciéon constante hacia la
extraccion del agua de calidad en pozos y manantiales donde su uso y
extraccion es directa y en ocasiones carente de tratamientos previos a su
consumo (Reichard, 1995). Es por ello que es necesario una regulacion
constante en la normativa que estipulala concentracién promedio de cadmio en
aguas superficiales, asi como evitar el uso indiscriminado de los residuos que
este genere, ya que la evolucion del ion cadmio genera una constante
problematica para los recursos hidricos de las zonas afectadas (Waber, Lienert
& Von Gunten, 1990).

1.4 Efecto del cadmio en el suelo

Naturalmente las altas concentraciones de cadmio se dan en areas donde hay
una constante interaccion minera o en areas donde abundan las actividades
urbanas. La ocurrencia con la que se acumulan los contaminantes, en este caso

de metales pesados, suelen ser en su mayoria de aquellos metales que no



forman parte de los procesos necesarios para los micronutrientes como el
mercurio (Hg), plomo (Pb), arsénico (As) y Cd, los cuales incluso a bajas
concentraciones suelen bioacumularse y persistir en el ecosistema (Goix, et al.,
2014). Es por ello que existe relacion directa e irreversible con los sedimentos,
los cuales, mediante una exposicion constante y prolongada a dicho
contaminante, mantienen una alta toxicidad que afecta a los organismos que se
desenvuelven en un habitat determinado. Se estipula que el agua juega un rol
importante tanto en el transporte como la deposicion del contaminante en el
sedimento. Este mediante una serie biolégica, se logra drenar por la
precipitacién natural, de forma que se generan lavados donde lentamente se
deposita el metal (Loganathan, Vigneswaran, Kandasamy & Naidu, 2012). Si
bien no lejos de esa situacion se encuentra presente la contaminacién en
muchos alimentos de los cuales su constante riego no es del todo monitoreada,
ya que inclusive en Estados unidos, se estima una contaminacion del 5.31% en
la produccién del cultivo de papas, asi como el de la produccién de trigo el cual
se estima en 11.39% de cadmio presente en el consumo de dichos alimentos
(Moschandreas et al., 2002). En cambio no siempre los resultados acerca de la
contaminacion se deben determinan mediante la actividad agricola, ya que
estudios generados en Ciudad Juarez Chihuahua, dictaminaron la disposicion
de la constante aparicion de Cadmio debido a las actividades que se realizan de
manera cotidiana, tales como la incineracion de basura, la produccion de lotes
de cemento y ladrillos, entre otros ejemplos acerca del mal manejo de los
residuos correspondientes a presencia de dicho metal (Delgado, Rivera, Torres
& Corral, 2014). Si bien la distribucion del metal en ciertas zonas de la ciudad
determiné una aparicién en el mes de febrero de 4.05 mg kg1, en muestras de
suelo determinados en temporada de viento, mas sin embargo el mayor registro
de cadmio se determiné en 15.73 mg kg1, para los meses de agosto del afio
2011. Si bien en este estudio, se observo la constante aparicion del metal, no
fue de gran significancia, ya que los valores registrados se encontraban debajo
de lo estipulado por (NOM-147- SEMARNAT/SSA1-2004), la cual establece



como limite maximo permisible para suelo de uso residencial 37 mg kg de
cadmio (SEMARNAT, 2004). Aunado a la contribucion que mantienen los
metales pesados, los cualestienden ala acumulacién en el suelo superficial, en
gran medida puede reducirse de manera muy lenta mediante la lixiviacion y
erosion generada en las zonas afectadas por el contaminante (Puga, Sosa,
Lebgue, Quintana & Campos, 2006). Mas sin embargo se requiere establecer
limites, asi como reducir los niveles de contaminacion por metales pesados en
especial para aquellos que no se logra una fitorremediacién inmediata. Es por
ello que se mantiene vital mantener un monitoreo constante y un correcto
manejo de los residuos que se generen de las actividades antropogénicas

existentes.

15 Efectos del cadmio en la salud

Este metal como ya se ha mencionado anteriormente, se caracteriza por no
pertenecer a la clase de metales que actian en un organismo de manera
esencial, de tal manera que logra bioacumularse sin ser posible su
metabolizacion en formas cuya toxicidad se vea disminuida (Sumpter, 1998).
Es por ello que mediante una serie de proteina especificas (metaloteonina), las
cuales su actuacién es posible si se presenta algun agente patégeno externo,
generando productos insolubles (granulos intracelulares) que si bien mantienen
la posibilidad de excreta o almacenamiento del contaminante segin sea su
exposicion en el organismo correspondiente (McArdle et al., 2020). Esto ocurre
ante la influencia que tiene el ion Cd (Il) de unirse y formar enlaces con grupos
SH, proteinas y otras biomoléculas, que si bien las interacciones con dicho
metal provocan su bioacumulacion en el organismo y por lo cual alteran
simbdlicamente a las funciones metabdlicas (Wells, 2000). Hasta ahora las
reacciones quimicas dadas por la acumulacion de iones metalicos como el
cadmio, suele darse a través de varias vias de transportacién, siendo el aire,

aguay por medio del suelo, los que predominan ante la interaccion y exposicion



de la agricultura y medio ambiente (Férstner & Wittmann,1981). De tal manera
gue, si su exposicibn se encuentra en constante aparicion, este logra
bioacumularse en tejidos de aquellos individuos donde su aparicién en la
cadena alimenticia sea primordial para la afectacion por este tipo de

contaminante.

Tales efectos a la exposicion del Cd *2 a largo plazo pueden envolver una
toxicidad endocrina, afectar uniones enzimaticas especificas, las cuales logran
provocar complicaciones a tejidos vitales, ademas de generar deformacion
congénita, osteoporosis y diversas enfermedades relacionadas con el cancer de
pulmoén, préstata, rifion, higado, por mencionar algunas complicaciones
(Waalkes, 2000). La Organizaciéon Mundial de la Salud (OMS) ha dictaminado
los indices considerados normales para la ingesta diaria provisional tolerable en
caso de consumo de cadmio, para ello se considera el peso de un hombre
promedio de 70 kg dando un limite permitido de 70 pug de cadmio, en cambio
para un peso promedio de 60 kg en mujeres, se estipula al menos un 60 pg de

cadmio por dia como ingesta normal (A Priss-Ustiin & Corvalan, 2016).

1.6 Normatividad y reglamentacion del cadmio

El continuo incremento de la presencia del cadmio es considerado
internacionalmente como prioridad para el ambito medioambiental es por ello
que la agencia de Proteccion Ambiental de Estados Unidos (EPA) la cual
establece los limites permisibles correspondientes a las descargas de iones
metalicos en sistemas hidricos, considera para el Cd, 5 pug/L (Yorulmazlar, &
Gul, 2003). De igual manera en México existen diferentes normas que
constituyen el régimen establecido por las diferentes dependencias como la
NOM-127-SSA1-1994, la cual declara un limite permitido de Cd a nivel traza en
agua potable de 5 pg/L. Asi mismo la Secretaria de Medio Ambiente y Recursos

Naturales, determiné una concentracion de cadmio en descargas residuales en

10



agua y bienes nacionales de 100 y 200 pg/L como un limite permitido de
descarga acumulado mensualmente (NOM-001-SEMARNAT-1996). De igual
manera, la SEMARNAT proporciona la informaciéon del promedio mensual de la
concentracion de los residuos de cadmio total de las descargas en aguas
residuales para la red de alcantarillado en zonas urbanas con un limite de 500
pg/L de cadmio. Se ha hecho énfasis para aprobar el proceso e importancia
hacia el sector salud y ambiental con respecto al control sanitario de estos, por
lo cual se han modificado normas ya vigentes, a partir de la NOM-201- SSA1-
2002 la cual determina las especificaciones sanitarias para el consumo humano
de agua envasada y hielo para productos envasados a granel. Esta norma
determina el limite maximo permisible de 0.005 pg/L para posible
contaminacion de cadmio en agua. Si bien, recientemente se modificé dicha
norma a la actual NOM-201- SSA1-2015, la cual solo estima una diferencia en
la inclusion de algunos metales, metaloides y compuestos inorganicos, una
disminucién en la concentracion para la deteccion y limite maximo permisible de
metales de interés bioldgico y ambiental, como es el caso del cadmio. La
modificacién de la norma incluydé una disminucién en la concentracion de
cadmio en comparacion a la anterior, la cual se estimaba en un limite maximo
permisible de 0.005 pg/L siendo actualmente vigente, 0.003 pg/L.

1.7 Técnicas electroquimicas para la deteccién de cadmio

La electroquimica es el estudio el cual asocia los fen6menos quimicos con su
separacion de cargas (Pungor, 1985). Es por ello que se suelen atribuir técnicas
electroquimicas que faciliten la interpretacion de las respuestas obtenidas
mediante el estudio del cambio de reduccion y oxidacién por medio de sefiales
eléctricas de una especie en solucién (Romero, Chiriboga & Siguenza, 2018).
Este tipo de analisis suele enfocarse en el uso de la voltamperometria ciclica, la
cual es la técnica mas comunmente usada para determinar especies

electroactivas (Montiel, 2013). De esta forma el resultado correcto se transmite
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a través de la rapida deteccion del cambio de oxidacion de una especie, se
asocia al uso de aparatos como el potenciostato/galvanostato, el cual controla
el potencial que entra a través de un electrodo y el cual permite a su vez el
control a través de un programa o software integrado a este y medir el ajuste
del cambio necesario de la corriente, en funcién del potencial de la especie
electroactiva de interés (Dai, Nekraseova & Compton, 2004). De tal manera que
una vez que se localice la especie, es necesario ajustar el barrido del potencial
lineal, el cual se modifica la diferencia de potencial inicial de un sentido anddico,
gue representa el potencial final en un sentido catodico, al igual que se puede
analizar el intervalo de tiempo (s), este ejemplo se logra visualizar de mejor
manera en la Figura 1. De manera que también permite asociar los efectos de
adsorcion de las especies y mantener unaindependencia a la concentracion de
la muestra que se analiza (Pedrero, Casado & Pingarrén, 1994).De esta forma,
la lectura correspondiente se asocia a un proceso ciclico, de ahi el nombre de la

técnica.

Figura 1. Representacion tipica de la sefial emitida por la técnica Voltamperometria ciclica de
onda triangular (Zhang,2002).

Si bien la voltamperometria se ha convertido en el instrumento favorito para el

andlisis de especies que se encuentran a baja concentracion, existen otras
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técnicas que derivan de ella, tales como la voltamperometria de barrido lineal,
(VBLRA), voltamperometria diferencial de pulso de redisolucion anddica
(VDPRA), voltamperometria de onda cuadrada (VOCRA) y voltamperometria de
redisolucion anddica (VRA). Siendo VRAy VDPRA las de uso mas frecuente ya
gue muestran una sensibilidad mucho mayor para la determinacion de especies
electroactivas a concentraciones menores a partes por trillon (ppt) y partes por
billon (ppb), asi como mantener la deteccién de analisis en segundos y sus
bajos costos de operaciébn ante las demas técnicas voltamperométricas
(Romero, Vera-Infante, Del Cisne, Franco, Pesantez & Redrovan-Pesantez,
2019).

1.8 Teécnicas analiticas para la deteccion de elementos traza

El constante progreso en el campo cientifico es comprendido por la aplicacion
de técnicas analiticas, debido a su amplia determinacién de compuestos
quimicos de relevancia médica, ambiental e industrial. Sin embargo, las
técnicas que involucran los diferentes estudios y su manipulacién no son del
todo las apropiadas para estudios cientificos (Franco & Salcedo Torres, 2000).
Esta problematica se desarrolla principalmente en instrumentos analiticos tales
como la espectroscopia de emision de plasma acoplada inductivamente
(ICPOES), espectroscopia de plasma por induccion (ICP-MS) asi como la
espectroscopia por absorcion atdmica (AAS) los cuales son normalmente
utilizadas para la deteccion de concentraciones trazas de metales y otros
compuestos de importancia cientifica (Li, Guo, Zhai & Wang, 2009). Asimismo,
dichos instrumentos rednen caracteristicas similares ante su uso, ya que su
elevado costo de adquisicion, mantenimiento de reactivos e implementacion, asi
como su baja sensibilidad y precision, son solamente algunas de las
generalidades que mantienen entre si dichos instrumentos (Pingarréon &
Sanchez, 2003) Sin importar el rol que juega al adquirir cualquiera de un

instrumento analitico, el objetivo principal del investigador es desarrollar,
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interpretar y dar a conocer sus logros cientificos, de tal manera que los
resultados sean fiables y precisos. Es por ello, que, mediante el avance de las
exigencias cientificas, la necesidad de emplear técnicas mas especificas para la
determinacion de elementos traza se implementd de manera notable
(Achterberg, 1996). De este modo se introdujeron con alta aceptacion las

técnicas electroquimicas, debido a su alta selectividad.

1.9 Componentesde unacelda electroquimica

Para ejecutar el anéalisis electroquimico de una o varias especies, es necesario
el uso de una celda electroquimica, ya que de manera cuantitativa se haran
mediciones del paso de la corriente la cual fluird constantemente dentro de la
celda a través de un potencial de circuito abierto (Bond & Scholz, 1990). Para
ello el analisis se realizara en un equipo especializado para la deteccion de
sefiales llamado potenciostato/ galvanostato (Bockris & Khan, 1993). En él se
proporciona la informacion del cual se lleva a cabo la aplicacion del potencial
gue se mantiene durante el analisis, donde se puede generar la intensidad de la
corriente (i), ajustar barridos etc. La composicion que mantiene el electrodo de
trabajo (dnodo) es de gran interés ya que, en la interfase de éste, se lleva a
cabo la reaccion ( Evans, 1990). El electrodo presenta gran adaptabilidad para
ser modificado, se coloca un contra electrodo (catodo) que complementa al
circuito y lleva a cabo la reduccion de la especie. Por ultimo, se emplea un
electrodo de referencia de calomel saturado (ECS) el cual mantiene un
potencial constante. Se utiliza una solucién conocida como electrolito soporte, la
cual mantiene conductividad, selectividad y ajusta el pH necesario en la
solucién. En la Figura 2, se ejemplifica el esquema de la celda electroquimica

de tres entradas para un analisis voltamperométrico.
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Electrodo de trabajo ‘

Electrodo de referencia

ket Carbén vitreo {GC)
Calomel Saturado {SCE)

Electrodo auxiliar
alambre de Piatino (Pt)

....................

| solucién soporte
de HCl 0.1M como estandar de
referencia. [

Figura 2. Esquema del arreglo de tres electrodos en la celda electroquimica utilizada para el
andlisis voltamperometricas.

El conjunto de estos instrumentos regula la difusion, concentracion, migracion y
equilibrio del progreso de la reaccion en el que se estima mediante una
sefalizacion final generada por el instrumento, anclado a un programa
especializado para efectuar el analisis electroquimico (Cavicchioli, La-Scalea &
Gutz, 2004). Segun sea el estudio de interés se efectuard la técnica
electroquimica que mas convenga al analisis, entre ellas figuran la sefializacién
por barrido lineal, diferencial de pulsos, onda cuadrada y la triangular, por
mencionar algunas. La Figura 3, ejemplifica la colocacién convencional del

potenciostato hacia la celda electroquimica.

15



Potenciostatotgavanostat VEP-JI0 (Birlogi Science Insuments)|

Sofwars EC-Lab®) V1030 AN

Al 4

AE

Figura 3. Esquema del dispositivo experimental para el andlisis voltamperométrico

1.10 Nanotubos de carbono

El desarrollo de nuevos materiales como los nanotubos de carbono representa
una pieza primordial ante la incorporacion de la ingenieria en nanotecnologia
para los procesos innovadores y tecnoldgicos de hoy en dia (Jiménez, Arana &
Franco, 2018). Tan espectacular avance se debe principalmente ala naturaleza
del carbono, ya que es un elemento el cual por medio de su hibridaciéon sp?y
sp® permite generar interacciones de fuerza Van der Waals y sus
interconversiones con sus enlaces 1 que permite a su vez la union porenlaces
covalentes de los cuales su interaccion se mantiene fuertemente unida a las
interacciones que realiza grupos funcionales, como aquellaque se generaen la
adicion de aminas y acidos carboxilicos, por mencionar algunos de los mas
comunes (Ma, Kim & Tang, 2006). De igual manera se contempla enlaces de
caracter no covalentes, donde su funcionalizacion se da mediante la adsorcion
de moléculas en el interior del nanotubo de carbono, tales como la interacciéon
entre surfactantes y compuestos aromaticos, entre otras innumerables
caracteristicas quimicas que poseen los nanotubos de carbono (Zhang, Lu &

Zheng, 2011). Asi mismo, la conformacion de los nanotubos de carbono es
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crucial para mantener caracteristicas Unicas tales como su alta estabilidad y
capacidad de fuerza eléctrica, conductividad térmica, dimensién nanoescalar,
comportamiento metalico y semimetalico entre muchas otras propiedades que,
en total unién, generan un material propiamente diverso para desarrollarse en
cualquier rama de la ciencia (Lacerda, Bianco, Prato & Kostarelos, 2006 ). Es
por ello que, a lo largo de los afos, cientificos han mostrado interés en la
formacion de nuevos materiales a base del carbono. De tal manera que en
1985, se realizé una investigacion dada por el mecanismo a través de ablacion
laser, el cual generé pequefias estructuras esféricas de carbono firmes y de
tamafio nanométricas llamadas “Buckieballas” en honor a su descubridor
Buckiminster Fullery que luego dichas estructuras serian nombradas fulerenos
(Kroto, Allaf & Balm, 1991). De este mismo modo y de manera experimental se
llevé a cabo el descubrimiento de nuevas formas de carbono, realizadas por
Lijima en 1991. Estas estructuras fulerénicas son llamados nanotubos de
carbono por sus siglas en inglés, (CNTs) y los cuales se logran clasificar en dos
grandes categorias, definidas por su estructura correspondiente. Los nanotubos
de carbono de pared simple o por sus siglas en inglés (SWCNTSs), mantienen su
forma cilindrica a base de estructuras de grafeno, con la Unica diferencia en su
enrollamiento simple y sencillo. Las proporciones para los SWCNT's se estiman
para el diametro externo en 1 a 3 nm, y cuyas dimensiones de diametro interno
oscilan entre 0.6 a 2.4 nm (Smart, Cassady, Lu & Martin, 2006). De igual
manera en comparacion con la formacién de numerosas capas enlapadas de
grafeno, los cuales se le atribuyen el nombre de pared multiple de nanotubo de
carbono, por sus siglas en inglés (MWCNTSs), y por el cual su didmetro abarca
alrededor de 2.5 a 100 nm hasta alcanzar un diametro interno de 1.5 a 15 nm
tal y como se describen en la Figura 4 (Uttekar, Kulkarni, Sable & Chaudhari,
2016).
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0.4-2nm 10-100 nm

Figura 4. Diagrama esquematico de nanotubo de carbono de capa simple (SWCNT) y nanotubo
de carbono de capa mdltiple (MWCNT) Fuente: (Hirsh, 2002).

Avances en el ambito de la nanotecnologia demuestran el amplio rango que
adquiere el uso de los nanotubos de carbono. Su capacidad de modificacion es
tan versatil debido a su capacidad de uniéon hacia otras moléculas. Su
asociacion se debe principalmente a la suspension correcta de solucidn acuosa,
asi como a las interacciones correspondiente resultado de las fuerzas de
atraccion van der Waals, interacciones hidrofobicas, asi como la union a
enlaces covalentesy no covalentes (Chun Ke, 2007). La estructura de nanotubo
de carbono también depende para su funcionalizacion, ya que algunos
investigadores se refieren a la actuacion de los CNT como el de “agujas”, ya
que estos logran interactuar con los poros de ciertas membranas y asi
clasificarse como biosensores (Qiao & Ke, 2006). Es debido a estas
caracteristicas que se ha logrado generar un gran alcance a nivel mundial, ya
gue suele atribuirse escalas de gran relevancia médica. Es por ello que se han
caracterizado como biosensores para la deteccién de glucosa y otras hormonas
de vital funcién, asimismo para launion e interaccidén de procesos neuronales,
detectores para funcionalizar proteinas de membrana, asi como la unién de
farmacos en células para el tratamiento de cancer (Foldvari & Bagonluri, 2008).
A medida que se reportan cada vez mas investigaciones en beneficio a la
postergacion de la salud humana y del ambiente, este ultimo con gran
relevancia debido a la alta sensibilidad del grafeno tanto en estructura SWCNTs
y MWCNTSs.

18



1.11 Sintesis del nanotubo de carbono

A partir del descubrimiento de los nanotubos de carbono, se ha logrado
incrementar las aplicaciones mediante métodos de sintesis los cuales mejoran
la cantidad, calidad y pureza de los nanotubos, asi como del tamafio y la
longitud del crecimiento, segun sea el caso (Awasthi, Srivastava &
Srivastava,2005). Si bien la aplicacién correspondera a la eleccion correcta de
la sintesis, la cual dependera necesariamente a las especificaciones segun se
requiera el area a trabajar. A continuacion, se detallaran las caracteristicas

principales para la sintesis de los nanotubos de carbono.

A) Sintesis por el método del arco

Esta sintesis se llevd a cabo en 1992 por los investigadores Thomas Ebbesery
Pullickel. Su método de sintesis consiste en colocar dos electrodos de grafito de
alta pureza con didmetros de 0.5 a 40mm cada uno, lo cuales se les afiade una
fuente de corriente eléctrica directa de 20 a 50V y a una distancia proxima a
1mm de separacion entre ambas barras (Kong et al.,, 2000). Dentro de la
camara a presiéon donde se sitian los electrodos, se contiene el gas inerte
siendo el Helio el de mayor uso para esta sintesis. Dicho gas pasa por medio de
la corriente eléctrica generada por los electrodos, logrando atravesar el arco
ionizado, y generando por consiguiente un cambio de evaporaciéon del carbono
hacia un estado plasma caliente. Esta transicion de temperaturas alcanza
alrededor de los 3000 a 4000°C ocasionando que las particulas de carbono
condensen y formen los nanotubos de carbono (Biercuk et al., 2002). Si bien
este método es el méas utilizado para la fabricacién de nanotubos, se necesita
controlar ciertos factores, como lo son la presion dentro de la camara la cual
suele mantenerse entre los 500 torr, asi como una corriente relativamente

estable para mantener el plasma constante. Ademas, su sintesis no es la mas
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pura, ya que este generaresiduos de carbon amorfo y fulerenosy de los cuales

se necesita una purificacion posterior al tratamiento.
B) Sintesis por el método de ablacion laser

Es el proceso mediante el cual, se incide un laser sobre la superficie de grafito
donde se encuentran ciertos metales que actian como catalizadores (Ni, Co,
Fe). El proceso se lleva a cabo en una atmosfera que envuelve un gas inerte
(Ar o He) circulante dentro de un tubo de silice, el cual se mantiene a 1200°C
en el sistema (Urita et al., 2006). De esta manera se produce la sublimacion del
grafito, depositandose en forma de nanotubo de carbono al final de un colector
enfriado por agua. La técnica de la sintesis por ablacion laser, es eficaz para
obtener nanotubos de pared simple y multicapa de diametros considerables (1-
3 nm), asi como su alta pureza y rendimiento que depende de la potencia del
laser, y como de los catalizadores y gas que se empleen para su sintesis. Sin
embargo, debe realizar una purificacion posterior, luego de llevar a cabo la
sintesis, ya que es necesario eliminar las impurezas que existan por la
presencia del grafito, asi como restos de algin metal, que se generaron al
realizar dicha sintesis (Devaux & Vergnat, 2008). En comparacion con las
demas técnicas para la sintesis de nanotubos, esta en particular mantiene

costos elevados, debida a la operacion de los laseres que se emplean.

C) Sintesis de crecimiento de vapor

Esta sintesis consta del uso de varios catalizadores como (Co, Ni, Fe, Pt, Pd),
los cuales actian a manera de sustrato en el grafito. El proceso se lleva a cabo
generalmente en una camara de gas inerte compuesto de He o Ar a baja
presion y a una temperatura proxima a los 600°C (Qin, 1997). De esta manera
se coloca la presencia de gases a base de hidrocarburos o de acetileno, por
medio del cual se realiza una pirolisis y asi producir la liberacién de atomos de

carbono. Dependiendo de las temperaturas que se le administre al catalizador,
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sera proporcional al tamafio del diametro del carbono producido (Li, Yan, Zhang
& Liu 2004). Con esta técnica se obtienen buenos resultados para la obtencién
de nanotubos de carbono de alta pureza, asi como de mayores longitudes y
generalmente de obtencion de nanotubos de capa multiple (Balasubramanian &
Burghard,2005).

1.12 Quitosano

El quitosano es un biopolimero ampliamente encontrado en la pared de
crustaceos como cangrejos, camarones, entre otros (Babel & Kurniawan, 2003).
Es el segundo polisacarido mas abundante, luego de la celulosa (Orrego, 2010).
Segun Dutta en 2002, la obtencién se da a través de una N- acetilacion de la
quitina, la cual su alto contenido en cadenas de grupos aminos, le confieren la
protonacién ante grupos acidos, de esta manera es considerada como una
molécula polication, generando la propiedad distintiva de inmovilizar iones
metalicos, los cuales son de gran interés para el tratamiento de aguas
residuales (Janegitz et al., 2010). De esta manera se muestra la interaccion
electrostatica de la molécula de quitosano descrita en la Figura 5. Asi mismo
sus propiedades mecénicas, como alta solubilidad, la cual es caracterizada por
su estructura rigida compuesta por unagran cantidad de puentes de hidrégeno,
confiriéendole una alta adaptabilidad termodinamica que desempefia funciones
adherentes y adsorbentes, las cuales facilitan el uso extenso en diversas areas
de la ciencia como la medicina, farmacia, agricultura, entre otras (Cheung,
Wong & Chan, 2015). Sus propiedades y caracteristicas la hacen una
biomolécula de gran interés en estos ultimos afos, al tratarse de un biopolimero
no toxico y de bajo costo de productividad. Su obtencion se genera a través de
métodos de reaccion de conversion y destilacion de la quitina por medio de
grupos alcalino, asi como la obtencion por métodos con grupos acidos, siendo
este ultimo el menos favorable, ya que en ocasiones se presenta un bajo

rendimiento porcentual del quitosano (Aiba, 1994).
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Figura 5. Interaccion de la molécula de quitosano dependiente del pH del mecanismo de origen.
Fuente: (Rinaudo, 2006).

1.13 Funcionalizacién del electrodo vitreo

Anteriormente, en el apartado 2.11 se explicaron las caracteristicas fisicas y
quimicas que le confieren a los nanotubos de carbono (SWCN y MWCNT) la
amplia gama de funcionalizacion en diversas areas de la ciencia, mayormente
con importancia biolégica en biosensores (Balasubramanian & Burghard, 2006).
Esto es posible mediante la funcionalizaciéon, proceso por el cual las moléculas
de nanotubos de carbono se mantienen ancladas a la superficie del electrodo
mediante un proceso fisicoquimico llamado adsorcion (Wang, 2009). Para ello
es apropiado el uso de moléculas cuyas caracteristicas fisicas, quimicas y
eléctricas sean las apropiadas para aumentar la solubilidad y dispersion en un
medio acido o basico segun sea el caso (Sun, Xie, Cai, Zhang & Wu, 2007).
Estas interacciones se dan mediante la inmovilizacion de los nanotubos de
carbono con moléculas como acidos carboxilicos, aminas, amidas, compuestos
aromaticos, surfactantesy biomoléculas, por mencionaralgunos, cuya finalidad
es aumentar la afinidad hacia dichas interacciones y permitir que estas
moléculas aumenten la actividad de la sefial del biosensor de interés (Chang,
Yuan, Shi & Guan, 2007). De esta manera se ha incrementado el uso de
biopolimeros como el quitosano (CHIT) los cuales, entre sus multiples usos, se
encuentra la remocion de iones metalicos en aguas contaminadas debido a su
efecto quelante. Entre las ventajas que se describen por la funcionalizacion del
electrodo vitreo (GC) con biopolimeros se encuentra, el aumento del area y

transferencia de electrones en el interfaz del electrodo, asi como la deteccién
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de los limites mas bajos dados por el método propuesto descrito en la Figura 6

en funcion de la biocompatibilidad del disefio con modificacién en biosensor de
GC-CHIT.

7
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jMWCNT * i~ , Chitosan
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z

n

Interfaz del electrodo

Figura 6. Funcionalizacién de un electrodo vitreo (GC).
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1.14 Hipotesis

La caracterizacion de la superficie del electrodo vitreo modificado con
nanotubos de carbono de pared multiple (por sus siglas en ingles MWCNTS) el
cual mediante la adicion de biomoléculas de quitosano permitira maximizar la
sensibilidad del electrodo y de esta manera emplearse para la cuantificacion de

iones Cd 2* en solucidén a nivel traza.

1.15 Objetivo general

Modificar un electrodo de grafito con dos grupos diferentes de nanotubos de

carbono para la deteccion de iones cadmio a nivel traza en medio acuoso.

1.15.1 Objetivos especificos

Modificar la superficie de un electrodo de grafito vidriado con nanotubos de
carbono tipo I.

Modificar la superficie de un electrodo de grafito vidriado con nanotubos de
carbono tipo Il.

Modificar la superficie de un electrodo de grafito vidriado con nanotubos de
carbono tipo |y tipo Il con quitosano.

Verificar con base en los resultados experimentales cudl tipo de nanotubo
de carbono resulta mas eficiente para la deteccién a nivel traza de iones

cadmio 2+
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2 Materiales y métodos

2.1 Sintesis para la obtencién de nanotubos de carbono de muchas

paredes Tipo (l) y pocas paredes Tipo (ll) por pirélisis aerosol

Para ambos nanotubos de carbono se utilizé la técnica de pirdélisis aerosol, que
consiste en utilizar un cilindro hueco de acero inoxidable calentado por medio
de resistencias a unatemperatura constante, el cual produce la fase vapor de la
solucién de los diferentes alcoholes y del catalizador (ferroceno), utilizados
como precursores, siendo arrastrados por un gas (argon) hasta la parte central

del tubo de cuarzo que se encuentra colocado dentro de un horno horizontal.

2.2 Optimizacién de variables

Los nanotubos de carbono crecieron sobre un sustrato de cuarzo de 35 cmde
longitud y con espesor de 0.5 cm, que fue colocado en un horno de forma
horizontal. Para optimizar las variables en el proceso de sintesis se
seleccionaron ciertos parametros fijos, tales como, la temperatura del cilindro y
la cantidad de gas de arrastre. La temperatura del cilindro de acero hueco,
como se mencion6 anteriormente, se establecio fija, debido a las propiedades
fisicas de los alcoholes utilizados. Con respecto a la cantidad de catalizador
(ferroceno) utilizado en el proceso de sintesis, la cantidad seleccionada fue de
0.25 g porque presentaba menos presencia de saturacion de carbono vy
residuos de ferroceno que la de 0.30 g, y mayor recoleccién de producto que la
muestra de 20 g.

El producto total de nanotubos de carbono de capa multiple se obtuvo mediante
el raspado de cada pieza de tubo de cuarzo, de manera que se genero un peso
de 0.6173 g y 0.6020 g por tubo, del cual finalmente se recuperd 1.2 g totales

de nanotubos de carbono de pared multiple.
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2.3 Instrumentacién electroquimica

Se utilizd un potenciostato/galvanostato VSP-300 (Bio-Logic Science
Instruments®), asi como el software EC-Lab® V.10.32 a temperatura ambiente
(25°C £ 2 °C).

2.4 Andlisis y preparacién de soluciones de Cd (ll)

Se prepard un estandar de Cd(ll) a concentracion de 100 ug L1, a partir de una
solucion de cloruro de cadmio (CdCl2) (Merck®). Luego de realizar dicho
estandar, se prepararon 8 diluciones de Cd(ll) a concentraciones de 1.0, 2.0,
2.5, 5.0, 10, 15, 25 y 50 ppm en 10 mL. A cada una se le agregé una
concentracion de electrolito soporte de HCI a 0.1 M (37% Sigma-Aldrich®
320331-500ML).

2.5 Medicion de los estandares de Cd(ll) en la celda electroquimica

Se utiliz6 una celda electroquimica de tres electrodos. El electrodo de trabajo
fue el electrodo sin modificar y modificado con los nanotubos de carbono Tipo |
y Tipo Il. Primero se utilizé la técnica de voltamperometria ciclica, para detectar
los picos de reduccién del ion Cadmio (Il). Se utiliz6 un electrodo de calomel

saturado (SCE) y un electrodo auxiliar de platino.

Posteriormente, se utilizé la voltamperometria de onda cuadrada para la
deteccion de los iones Cd(ll) para cada concentracion preparada a partir del
estandar. Las condiciones utilizadas fueron: tiempo de deposicion de 50 s,
intervalo de potencial de -1.00 V a -0.5 V vs. ECS, potencial de paso de 50 mV,
ancho de pulsode 100 ms y una amplitud de onda cuadradade 10 mV.
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3 Resultados y discusion

3.1 Voltamperometria ciclica (CV)

Con el fin de evaluar el comportamiento en respuesta a la especie electroactiva
de interés, en este caso se emplea en una soluciéon 1 mM de [ Fe(CN)s]*/# en
KCI 0.1 M, en donde se muestra la presencia de la transferencia de electrones
de un sistema reversible, esto con la finalidad de evaluar la velocidad de
transicion dada en el equilibrio que se genera en el electrodo de carbon vitreo.
Esta interaccion se emplea a partir del cambio anodico y catodico en respuesta
a su corriente anddica (Ipa) correspondientes, asi como de la raiz cuadrada de
la velocidad de barrido (v¥2), lo cual indica una relacion lineal entre el
mecanismo Yy el transporte de electrones dadas en la interfase de electrodo y
asi proporcionar de manera rapida la evaluaciéon de su cinética, segun lo

estimado por Hedge en 2011.

— <bvs.Bwe

0.014

0.005

<I>/mA

0005 R (e

-0.014

-0.0154

EwelV

Figura 7. Visualizacion del comportamiento del electrodo sin Modificar en una CV con 1 mM de
[Fe(CN)J*™ en KCI 0.1 M en 100 mVs-.
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Mediante la VC se evalué el comportamiento del analito Cd(ll) a diferentes
velocidades de barrido (100, 50, 20 y 10 mVsl). La Figura 8 muestra de
manera repetitiva los voltamperogramas ciclicos a 50 ppm de cadmio a 0.1 M
de HCI como electrolito soporte. Estos diagramas indican el pico de la corriente

gue se amplifica a medida que la velocidad de barrido aumenta.

a) 100 mvs-!
b) 50 mvs-!
c) 20mvs-!
d) 10 mvs-!

=I=/mA

EwelV vs. 5CE

Figura 8. Caracterizacién electroquimica por CV de la muestra de Cd+2 a 50 ppm con 0.1M de
HCI como electrolito soporte a diferentes velocidades de barrido: a) 100 mVs-1, b) 50 mVs-1, c)
20 mVs-ly finalmente d) 10 mVs-1.

3.2 Analisis por voltamperometria de pulso de onda cuadrada de Cd(ll)

Mediante el estudio SWV se evaluo el efecto del aumento de la sefial de la
corriente pico conforme al aumento de la concentracion, dada por la
cuantificacién de ion Cd*? en la modificacion del electrodo. En la Figura 9 se
aprecia el incremento proporcional de la intensidad de la corriente anddica con
respecto al incremento de la concentracion de Cd (Il). Estudios generados por
Hwang, Han, Park & Kang (2008) sefialan que el incremento de la sefial

correspondiente al potencial de la corriente del ion cadmio, ajustado a valores
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negativos de -0.8 a 1.3 V indican una mejor visualizacion de la reduccién de los
iones cadmio (I). Asi mismo el alternar las velocidades de barrido desde los 10
hasta 100 mVs genera un rango adecuado para la deteccion de la especie
idnicadel cadmio en solucién acida. Parala optimizacion, se utilizé un potencial
aplicado de -1,3 V durante 100 s a 150 s para permitir la difusion y el paso de
corriente idoneo ajustado en los parametros en todos los experimentos

posteriores.

Los valores dados por la modificacion del electrodo con los nanotubos de Tipo |
para la concentracion de 2 ppm (34.24 pA/V) y para 10 ppm (186 pA/V),
respectivamente, en comparacion con los resultados obtenidos por los

nanotubos de tipo Il asi como una gran diferencia del electrodo sin modificar.

Los resultados que se obtuvieron para la relacién lineal entre la concentracion
dada por la concentracion de Cd (Il) entre la corriente anddica para los

electrodos se demuestran en la Figura 9.

G- MWONT TIFD ]
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Figura 9. Andlisis de voltamperometria de onda cuadrada para las diferentes superficies
modificadas del electrodo de carbon vitreo (® = 3 mm) de Cd*2 en un electrolito soporte de HCI
a 0.1M (pH 3). El experimento se presenté con las siguientes condiciones: Tiempo de
deposicion (50 s), con un potencial de (-1.00 V vs Ref), potencial de paso (50 mV), un ancho de
pulso (100 ms) y una amplitud de onda cuadrada (10 mV) para a) 2 ppm y b) 10 ppm
respectivamente.

3.3 Construccion de las curvas de calibracion de los estandares de Cd(ll)

A continuacién, se expresan los resultados obtenidos para la relacion lineal
entre la concentracion dada por la concentraciéon de Cd(ll) entre la corriente
anodica para los electrodos GC sin modificar, GC-MWCNT Tipo | y Tipo |l
modificados. De esta manera en la Figura 10 se presentan en curvas de

calibracién.
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a) Estindar deCd (11) b) Modificacion del electrodo MWCNTTIPO |
350 700

300 600 2=
250 / ‘ 500 / T
= 200 / 400 /

2150 300
_ 4
100 /. 200 —
50 ?VD/ 100
60

¥ =6.1974x
R*=0.9667

N
1 (pASY)

C{ppm)

y=11273x+42.244

c) Electrodo Modificado MWCNT Tipo I
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Figura 10. Curvas de calibracion respectivas a la cuantificacion de iones Cd(ll) en solucién
estandar a) en 100 ppm en diferentes concentraciones (2 ppm, 5 ppm, 10 ppm, 15 ppm, 25
ppm, 50 ppm), b) Curva de calibracion representada por la modificacion del GC-MWCNT Tipo |,
c) Curva de calibracién representada por la modificacion de GC-MWCNT Tipo Il ante las
concentraciones del estdndar de Cd*2.

Para el analisis referenciado por los valores de concentracién del estandar de
Cd*? la linealidad de la curva recae en los estandares de 15 y 25 ppm, esto
debido a que la corriente registrada para ambas concentraciones se elevo,
tomando en cuenta algin posible error experimental. Sin embargo, de acuerdo
en datos obtenidos de la curva de calibracion del estandar, se registré la
evaluacion del GC-MWCNT (Tipo |y Tipo 1) en cuyas curvas de calibracion se

obtuvieron datos mas confiables debido a la modificaciéon del electrodo con
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nanotubos, que aumentaron considerablemente con la sefial de corriente de la
especie ionica Cd(Il). La informacién descrita anteriormente se explica en el

Cuadro .

3.4 Caracterizaciéon microscépica de barrido de la superficie nanotubos

de carbono (Tipol y Tipoll) y EDS

La superficie de los nanotubos de carbono se caracteriz6 empleando la
microscopia por emision electronica de barrido (FE-SEM) desarrolladas por el
instrumento Hitachi ® SU5000. De esta manera se introdujo la muestra de
nanotubos de carbono Tipo I, cuyas imagenes se logran apreciar en la Figura
11. La morfologia demuestra un crecimiento aglomerado el cual se debe
principalmente a la formacion de hierro y otros metales como remanentes del
proceso de la catélisis obtenida de la fuente de carbono del ferroceno y n-
propanol de la reaccion de formacion de nanotubos de carbono por sintesis de
pirdlisis aerosol, las cuales logran observar tonos grisdceos claros en las
imagenes de la Figura 10. Asi mismo se encuentran algunas zonas delimitadas
por tramos de color pardo-oscuro indicando un exceso de formacién de las
formas alotrépicas llamadas “nano-onions”. Estas estructuras guardan relacion
al uso del alcohol alifatico utilizado en la catalisis y cuya obtencion se ve
reflejada en los numeros de capas, grosor y morfologia de los nanotubos de
carbono (Ordofiez, 2013). De esta manera el analisis de escaneo para las
muestras de nanotubos de carbono de Tipo Il demuestran en las FiguraCy D a
una resolucion de 200,000x, la formacion de estructuras gruesas y alargadas
con diametro de 9 nm a 24 nm, indicando la presencia de nanotubos de

carbono de pared simple.
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Figura 11. Imadgenes SEM de nanotubos de carbono Tipo Il obtenida a partir de fuente de
carbono de (n) propanoly ferroceno.

El andlisis de espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDS) revelé un
contenido de Fe de aproximadamente 7.97wt% y Al 4.70wt% (Figura 11). La
presencia de estos metales sefiala con claridad la cantidad excesiva de
remanentes de la sintesis de ferroceno como catalizador en la reaccion con n-
propanol, los cuales son notables en las micrografias mostradas anteriormente
y cuya morfologia granulada se hizo notar al mantenerse adheridas a las hebras

de pared simple de los nanotubos de carbono.
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Figura 12. Espectro de energia dispersivade rayos X (EDS) de los nanotubos de carbén pared
simple (SWCNT) de Tipo Il

La Figura 13 muestra los resultados obtenidos de las micrografias dadas por el
SEM a diferentes promedios de visualizaciéon, en los cuales se logran sefialar
estructuras delimitadas por largas hileras bien definidas y de gran grosor que
demuestran una morfologia de origen multicapa segun lo descrito por
Bystrzejewski (2010), ya que se logran visualizar en la imagen D un grosor
estimado por hebra que abunda entre los 28 nm a 48 nm por cada nanotubo
sintetizado. En la misma, la micrografia C, muestra un manojo de nanotubos la
cual es posible apreciar solo a 8000x, cuyo efecto fue comun de apreciar para
la muestra de nanotubos de Tipo I. Si bien en las micrografias A y B destacan
la encapsulacion de conglomerados blanquecinos derivados en respuesta de la
catalisis de ferroceno/catalizador. Las fotografias SEM muestran que a medida
gque aumenta la temperatura estipulada en la sintesis de origen, la morfologia
dada por la fuente de carbono se ve afectada, dicha informacién se muestra en

el Cuadroll.
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Figura 13. Imagenes SEM de nanotubos de carbono de pared mdltiple Tipo | obtenida a partir
de fuente de carbono de tolueno y ferroceno.

La Figura 14 muestra el andlisis de EDS del material obtenido de los nanotubos
de Tipo I, los cuales mostraron un porcentaje estimado de Fe 11.39 wt%, si
bien tuvieron un porcentaje elevado del metal, mostraron unanula apariciéon de
algun otro metal ajeno a la sintesis de formacion, lo cual afirma la nula
formacién bimetalica, en comparacién con las obtenidas de la muestra de
nanotubos de Tipo | (Figura 11). El porcentaje representado de Fe, no fue
considerado como un interferente para la funcionalizacién y su caracterizacion,
ya que la muestra de nanotubos de Tipo | brindd excelentes propiedades
electroquimicas validadas en las técnicas voltamperométricas.
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Figura 14. Espectro de energia dispersivade rayos X (EDS) de los nanotubos de carbén pared
multiple (MWCNT) de Tipo .

Cuadro |. Representacion de los datos obtenidos en comparacion a la sintesis de origen para
los nanotubos de Tipo |y Il

Proporciéon de crecimiento de CNTs mediante su sintesis

Sintesis por Catalizador Proporciones
pirolisis Ferroceno 20% (0.75gr)
Spray (800°C) Fuente de carbono 0

(CNT's Tipo II) (mpropanol 80% (25mL)
Sintesis por Catalizador Proporciones
Deposicion  de Ferroceno 20% (0.759r)
vapor (1200°C) Fuente de carbono 0

(CNT's Tipo ) Tolueno 80%(25mL)
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3.5 Validacion y estandarizacion del método

Cuadro Il. Representacién de los datos obtenidos para la validacién del método ante la
superficie Modificaday No modificada del electrodo de carbdn vitreo.
Electrodo Datos de validacion
Limite  de Limite de r2
Deteccion Cuantificacion
(L.D) (L.C)
GC bare 1.3392 5.4699 0.966
GC 1.8491 1.0678 0.9928
MWCNTs-
Chit (Tipo I)
GC- 3.658 3.0543 0.9868
MWCNTSs-
Chit (Tipo 1)

Como se apreciaen el Cuadroll, se logré especificarel L.D de la concentracion
del estdndar de Cd(Il) dando un valor de 1.3392 unidades y un L.C de 5.4699
unidades, asi como de una r? de 0.966. Posteriormente, se calcularon los
valores para la modificacion GC-MWCNT Tipo |, se obtuvo un L.D 1.8491 y un
L.C 1.0678, asi como una r?> de 0.9928. Para el andlisis de concentracion de la
modificacion de GC-MWCNT Tipo Il, el cual consté de 3.658 unidades de LD y
un L.C de 3.0543 unidades con una r2 0.9868. Los datos registrados para el
método son mayores en comparaciéon a las reportadas por Romero (2018),
cuyos registros mostraron metodologias mas extensas, utilizacion de diversos
amplificadores de sefial como lo son de algunas moléculas mas complejas. Sin
embargo, se estima que los niveles de cuantificacién y de deteccion en este
presente estudio son apropiados para implementarse en futuras metodologias
gue conlleven al andlisis de elementos traza de cadmio(ll) por técnicas
voltamperometricas.

Se estima que el aumento de la corriente pico, asi como de la notable

sensibilidad a los iones metalicos del Cd, se debe a las condiciones de
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obtencion y produccion de las estructuras cilindricas fulerénicas de ambos tipos
de nanotubos de carbono. Es destacable el desarrollo generado por los
nanotubos de Tipo |, cuya respuesta se encuentra validada en la
estandarizacion del método descrito en el Cuadro I, asi como su influencia en
la optimizacion de los resultados estimados en la Figura 9. Asi mismo, se
encontrd la relacién de la sintesis en respuesta a la formacion de enlaces
bimetalicos y remanentes generados durante la catalisis de cada uno de los
tipos de nanotubos obtenidos en esta prueba. Este hecho, sugiere lanecesidad
de una mejora en el analisis térmico y uso de reactivos de mayor pureza para la
generacion de productos fulerénicos. Las propiedades electrénicas que poseen
los nanotubos de carbono son altas, ya que mantienen propiedades eléctricas
inigualables y cuyo efecto de la modificacion del GC/CNT/CHIT, present6é un
incremento en la sensibilidad para la deteccion de iones cadmio(ll) de casi 4
veces la corriente pico en comparacion con el GC-BARE sin modificar. Dichos
resultados fueron posibles de detectar gracias a las diferentes técnicas

voltamperometricas por pulso diferencial y ciclicas presentadas en este trabajo.

Sin embargo, la limitante del estudio abarcé el efecto de la sensibilidad dada
por el método empleado. Sibien la voltamperometria anddica de onda cuadrada
por sus siglas en inglés, (SWASV) destaca valores por debajo a las 0.7 ug/L
como el reportado por Hwang, Han, Park, & Kang (2008). En el presente trabajo
se obtuvo un limite de deteccién de 1.8491 unidades generado por la sintesis
CNT-CHIT Tipo I. Para fines practicos del estudio se evalu6 de manera idénea
la validacion del método; sin embargo, se sugiere que, para futuras
experimentaciones, mantener intervalos de concentracién estimados en partes
por trillén (ppt), siendo posible la lectura de la sefial analitica por medio de las

técnicas electroquimicas que mejor se adapten al requerimiento cientifico.
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4 Conclusiones

De acuerdo con el andlisis llevado a cabo en esta experimentacion, se logré de
manera efectiva, un incremento en la transferencia de carga del sistema al
modificar la superficie del electrodo de grafito vidriado con nanotubos de
carbono de pared multiple/quitosano. Las curvas de calibracion estimadas para
la modificacion del electrodo lo demuestran. De acuerdo con la experimentacion
llevada a cabo por Galicia & Castafieda (2014) el andalisis concreté que, de
manera efectiva la modificacion del GC-MWCNT-CHIT con la técnica de
Pirdlisis Vapor (Tipo 1) propicia un mejor resultado para la deteccion en

concentracion traza para la especie iénicade Cd(ll).

Se sugiere como area de oportunidad para la continuidad del presente
documento, la aplicacion de técnicas espectroscépicas como FITR y Raman
con el fin de analizar y caracterizar las nuevas interacciones quimicas dadas
ante la modificacion del electrodo con MWCNT-CHIT.

La modificacién del electrodo de grafito utilizado en este experimento es una
alternativa para la pronta deteccion de especies idnicas potencialmente toxicas

como los iones cadmio (l1).

De esta manera, se propone la toma de muestras de agua de grifo de la
localidad, con el fin de proporcionar una informacion amplia de la calidad del
agua potable debido a la relaciobn que mantiene el sector industrial y la
disposicion de sus residuos en causes que finalmente son procesados en las
plantas tratadoras de la ciudad. Sin embargo, se desconoce informacion actual
gue pueda determinar la presencia de iones metalicos en agua potable de
diversos sectores de Ciudad Juarez que a su vez afecten de manera cronica la

salud de los ciudadanos.

La finalidad del estudio fue de expandir la informacién para alentar al uso de las
técnicas voltamperométricas, asi como de las aplicaciones potenciales de los

nanotubos de carbono de pared multiple (MWCNNT).
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