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1. Titulo de la propuesta

Modificacion de superficies de electrodo base carbono con moléculas

organicas y organometalicas para deteccion ultrasensible de Pb(ll), Cd(ll)
y Hg(ll).

2. Planteamiento del problema

La contaminacion ambiental originada por los residuos de iones de metales
pesados ha sido un problema de gran importancia en los ultimos 50 afios debido
a la presencia cada mas frecuente de estos contaminantes en el medio
ambiente. Del grupo de metales pesados destacan el cadmio, el plomo y
mercurio, ya que la exposicion prolongada aun en minimas cantidades genera
fuertes problemas de salud e incluso muerte del organismo, debido a la

bioacumulacion y alta toxicidad que los caracteriza.

Actualmente se utilizan diversos métodos analiticos para cuantificar trazas de
cadmio, como la espectroscopia de absorcion atdmica (AA), espectroscopia de
fluorescencia atomica (AF), y mas reciente, la espectrometria de masas con
plasma acoplado inductivamente (ICP-masas). Sin embargo, estas técnicas
tienen algunas desventajas, como el empleo de equipos muy complejos con
altos costos de operacion y mantenimiento, limitacion de analizar elementos

individualmente y control complicado de condiciones experimentales.

3. Justificacion

Es de gran importancia de cuantificar y disponer de un monitoreo de los iones de
estos metales para verificar si se encuentran en los niveles maximos
permisibles, menores niveles o a nivel de trazas en distintas matrices
ambientales. Es por ello que se encuentran en desarrollo diversas metodologias
alternas a los métodos espectrométricos convencionales, basados en el area del

analisis cuantitativo, un ejemplo de ello es el desarrollo y aplicacion de técnicas



electroquimicas, pues han demostrado ser una opcion muy novedosa y eficiente
para el analisis de trazas de distintos elementos y compuestos, principalmente

iones metalicos.

La voltamperometria de onda cuadrada (SWV) destaca por alta selectividad,
exactitud, precision y bajos limites de deteccion. Los resultados obtenidos del
electroanalisis resultan de interpretacion sencilla, al obtenerse graficamente
sefales en forma de campana de Gauss que se obtienen en tiempos muy
cortos, ademas la técnica es relativamente facil de aplicar con bajos costos de

operacion.

La eficiencia de las técnicas electroanaliticas dependen del empleo de sensores
voltamperométricos fabricados con electrodos modificados, principalmente de
carbon vitreo. Se han utilizado para disenar estos sensores: nanoparticulas
metalicas, complejos, polimeros conductores y macromoléculas, sin embargo, el
anclaje de moléculas organicas por oxidacion o reduccion de grupos funcionales
permite obtener monocapas fuertemente adheridas en el electrodo, lo que ofrece

una buena reproducibilidad de la sefal y una mayor durabilidad del sensor.

Por lo tanto, se plantea el anclaje de moléculas de p-propilanilina a partir de una
amina arilaromatica mediante oxidacion anddica de carboxilatos en conjunto con
un aminoacido de cisteina (L-Cys) y emplear este sistema para la deteccién de
ultratrazas de Cd(ll), Pb(ll) y Hg(ll), utilizando voltamperometria de onda
cuadrada por redisolucion anédica como una propuesta mas econdmica que

ofrece bajos limites de deteccion, alta sensibilidad y selectividad.

4, Marco tedrico

Los métodos utilizados para modificar superficies de carbono implican procesos
de oxidacién y reduccion de grupos funcionales, siendo los mas comunes los del
grupo hidroxilo, amino, tiol, diazonio y carboxilo (Coulon, Pinson, Bourzat,

Commercgon & Pulicani, 2001). Como se muestra en el Cuadro |, el objetivo de la

oxido/reduccién es generar especies quimicas reactivas, generalmente radicales



libres los cuales interaccionan con superficies de carbono, metales como el oro y
platino, y otros materiales, formando un enlace covalente, por lo que la molécula
queda fuertemente adherida en la superficie del electrodo (adsorcién

irreversible/quimiadsorcién) (Andrieux, Gonzalez & Savéant, 1997).

Cuadro I. Modificacion de superficies de electrodo

Grupo funcional Tipo de proceso  Reaccion global

Sal de diazonio Reduccion . I F
N=N——R ——> R — R
-N,
GCE GCE
Amina Oxidacion j
e o
GCE GCE
Alcoholes Oxidacion "
R—OH T I RO = I>°/
GCE GCE
Tioles Oxidacion I F b
R—SH —_— .
2 + R—8§ —— S
GCE GCE
Carboxilatos Oxidacion
rR——c00° i» + R —> R
-CO,
GCE GCE

Este procedimiento se lleva a cabo mediante técnicas de corriente y potencial
controlados; sin embargo, la voltamperometria ciclica es uno de los métodos
mas comunes Yy sencillos, pues consiste en realizar ciclos consecutivos hasta
verificar que el valor de la corriente pico (anddica o catédica) decae
aproximadamente a niveles muy bajos o practicamente cero, lo que indica que la
superficie se ha pasivado (Bhugun & Savéant, 1995). Graficamente es posible
identificar este proceso cuando la corriente pico disminuye de un ciclo a otro de
manera progresiva, como se muestra en la Figura 1. Generalmente la monocapa
de moléculas no son conductoras, es por esto que se observa la pérdida total o

parcial de la sefal voltamperométrica (Lehr, Williamson & Downard, 2011).
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Figura 1. Pasivacién de un electrodo de carbono vitreo, 1° (negro), 2° (rojo), 3° (verde), 5° (azul)
y 10° (purpura) ciclo. Ejemplo de 3-bromo-2,4,6-triisopropilfenil-1-(3-pirimidil) 2 mM en
acetonitrilo + n-BusNPF4 0.1 M. v = 100 mV s™. Fuente: Sommerfeldt, Pedersen & Daasbjerg,
2018.

Por excelencia se utilizan técnicas cuantitativas como la espectroscopia
infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR) o la espectroscopia de difraccion
de fotoelectrones por rayos X (XPS), para comprobar que los grupos organicos
anclados en la superficie son los deseados (Menanteau, Levillain, & Breton,
2014). No obstante, mediante voltamperometria ciclica es posible caracterizar el
electrodo modificado al realizar un barrido en una disolucion blanco, la forma del
voltamperograma por lo regular tiene baja definicion, pero es suficiente para
compararlo con una molécula de referencia.

En el ejemplo siguiente de Figura 2, se muestra la comparacion de dos
voltamperogramas con el objetivo de identificar un grupo carboxilo mediante la

reduccion de grupos carbonilo.
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Figura 2. Voltamperometria ciclica en ACN + n-BusNPF4 0.1 M a) electrodo de carbono vitreo
modificado con acido monometil éster adipico b) 2-aminoantraquinona 2 mM. v = 100 mV s™.

Fuente: Morales & Gonzalez, 2016.

Uno de los atributos del anclaje covalente es la alta persistencia de la sefal de la
monocapa, pues ésta no desaparece cuando el electrodo se enjuaga con etanol,
dimetilformamida, benceno, triclorometano, entre otros disolventes, mediante
ultrasonicacion (Delamar et al., 1992). En la Figura 3, se muestra un ejemplo del
anclaje de nitrobenceno mediante reduccion de sales de diazonio. En primer
lugar, la sefial voltamperométrica de la monocapa se observo luego de que el
electrodo se enjuagd rigurosamente. Lo mas importante fue que la misma senal
se siguidé observando luego de varios meses despueés de realizar la insercion, lo
cual demuestra la fuerte atraccion y estabilidad de las moléculas quimiadorbidas

0 ancladas.
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Figura 3. Voltamperometria ciclica en acetonitrilo + n-BusNPFs 0.1 M en un electrodo de carbono
vitreo de a) p-nitrofenildiazonio 0.7 mM b) después del ciclado (linea negra) y después de 6

meses del ciclado (linea punteada). v = 200 mV s, T = 22°C. Fuente: Delamar et al., 1992.



La explicacion de la formacion de un enlace covalente en la superficie de
carbono ha llevado a plantear diversos modelos (Figura 4). Actualmente se sabe
de la existencia de grupos funcionales superficiales (carbonilo, carboxilato e
hidroxilo principalmente), cuando se oxida el electrodo por métodos quimicos o
electroquimicos. La hipdtesis mas acertada es que estos grupos son los que

interaccionan con las moléculas organicas (Andrieux & Pinson, 2003).

Figura 4. Mecanismo secuencial del anclaje de un grupo arilaromatico mediante la interaccion de

grupo carboxilo superficial y una sal de arildiazonio. Fuente: Toupin & Bélanger, 2008.

Modificacion covalente a partir de carboxilatos aromaticos

La oxidacion anddica de carboxilatos es una de las reacciones electroquimicas
organicas mas antiguas, pues fue el parteaguas en el estudio de moléculas
organicas debido a que generd gran interés entender que fendmenos sucedian
en la electrdlisis de CH3COOH. Actualmente la oxidacion anddica de carboxilatos
es conocida como reaccion de Kolbe y es una de las reacciones mas utilizadas
en sintesis electroorganica y modificacion de superficies (Andrieux et al., 1997).
Durante mucho tiempo se debatioé entre cual era el mecanismo de la reacciéon de
Kolbe, pues en los analisis de la electrdlisis a i — E controlada se observaba la
formacion de subproductos con el disolvente, interferencia que no permitia
conocer concretamente el proceso de oxidacion. Hoy en dia se conoce que la
oxidacion de un carboxilato ocurre en una serie de pasos que involucra la
formacion de radicales libres y carbocationes (Galicia & Gonzalez, 2002)

Una variante de la reaccion de Kolbe es cuando el sustrato es un ion arilacetato
(carboxilato aromatico), la transferencia electrénica también puede ocurrir en el
anillo aromatico, lo que se denominaria reaccion de pseudo-Kolbe, en el cual es

caracteristico la inhibicion de la superficie del electrodo con la insercién de



moléculas derivadas del mismo carboxilato (Astudillo, Galano, & Gonzalez,
2007). En la Figura 5 se muestra el mecanismo de modificaciéon superficial

mediante oxidacion anddica del p-nitrofenilbutirato.

O Oo
.
m — QVY e
(6]
O,N O,N
Oc
—_—
(6]
O,N
/@/\/@
O,N

+ Co,

O,N
E— /O/\/ + e’
O,N

@
NO, NO,
GCE

‘ O
Productos en disolucion

Figura 5. Mecanismo secuencial de modificacion superficial mediante oxidacién de carboxilatos.

El carbono vitreo o grafito vidriado es considerado el material mas conveniente
no solo para realizar modificaciones superficiales, sino para llevar a cabo
experimentos de electroquimica en general principalmente porque se mantiene
estable en intervalos de potencial muy amplios (Jouikov & Simonet, 2011). El
punto anterior es de especial importancia, pues la mayoria de los carboxilatos se
oxidan a potenciales mayores a 0.5 V, por lo que también la seleccion del
electrolito soporte y el disolvente adecuado es crucial, con el fin de evitar que

estos interfieran evitando la modificacion superficial (Galicia & Gonzalez, 2002).

5. Objetivo general

Disefar un sensor electroquimico mediante la modificacién de un electrodo de
carbono vitreo con un compuestos organico y uno organometalico para

cuantificar simultaneamente ultratrazas de Cd(ll), Pb(ll) y Hg(ll).



Objetivos especificos

Caracterizar el electrodo de carbono vitreo modificado con moléculas de
p-propilanilina/L-Cys mediante EIE, VC y SWASV.

Evaluar la eficiencia del electrodo modificado en la cuantificacion
ultratrazas de Cd(ll), Pb(ll) y Hg(ll) mediante VC y SWASV.

Optimizar las condiciones y parametros experimentales de electroanalisis

para la cuantificacion de ultratrazas de Cd(ll), Pb(Il) y Hg(ll).

Metas

Realizar una curva de calibracion a partir de técnicas de pulso avanzada
que permita cuantificar cantidades ultrasensibles de Cd(ll), Pb(Il) y Hg(ll)
con exactiud, precision y sensibilidad grado espectrométrico.

Validar analiticamente la cuantificacion simultanea de Cd(ll), Pb(ll) y
Hg(ll) con el electrodo modificado mediante el analisis de muestras de

agua.

Metodologia

8.1 Modificacion del electrodo

8.1.1 Sintesis de p-aminofenilbutanoato de sodio

Se sintetizd el p-aminofenilbutanoato de sodio mediante una reaccion de

neutralizacion a partir de cantidades estequiométricas acido p-aminofenilbutirico
(99%) e NaOH (99%), ambos de Sigma-Aldrich® (ecuacion 80) en una mezcla

azeotropica metanol/H20 95:5.



COOH MeOH CO%I(\DIa
+ NaOH ————> . H0
H,N

2 H2N

Ecuacion 80

El producto fue separado de la mezcla metanol/H.O mediante evaporacién en
bafio maria, finalmente el acetato se guardé en un vial y se sellé para evitar la

absorcion de humedad.
1.1.1. Modificacién del electrodo con p-propilanilina/L-Cys

El electrodo de carbono vitreo (¢ = 3 mm) se pulié en un pafio ultrafino con
alumina (0.3 um) hasta lograr un acaba espejo, enseguida se limpidé en
ultrasonido (Chicago Electronic®) con agua y etanol durante 5 minutos. El
anclaje covalente de moléculas de p-propilanilina se realizé mediante la
oxidacion anddica de p-aminofenilbutanoato 1 mM en metanol empleando como

electrolito soporte hexafluorofosfato de tetrabutilamonio 0.1 M.

El anclaje covalente de las moléculas de p-propilanilina se llevé a cabo mediante
un ciclado consecutivo con voltamperometria ciclica en un intervalo de potencial
de 0 V a 1V vs. ECS (direccion anddica) a 100 mV s™', hasta observar la
pasivacion del electrodo. Enseguida se lavd el electrodo con ultrasonido en
metanol y acetona por 10 minutos. Posteriormente se dejo secar y se sumergio
en una disolucion 0.1 M de L-Cys en un buffer de acetatos pH 5 (0.1 M) durante

1 hora con agitacién constante a 30 °C.

1.2. Caracterizacion electroquimica y morfoldgica

1.2.1. Evaluacidn preliminar mediante voltamperometria de onda cuadrada

Se realizé una prueba preliminar con el electrodo desnudo y modificado en una
disolucion de Cd?*, Pb?* y Hg?* 20 ug L' en un buffer de acetos 0.1 M, mediante
voltamperometria de onda cuadrada a una frecuencia de 25 Hz y 15 segundos

de tiempo de equilibrio, en una ventana de potencial de -1V a 0.3 V vs ECS.



1.2.2. Propiedades de interfase

Mediante espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE) se calcularon
parametros electroquimicos para caracterizar el proceso redox: Rt (resistencia a
la transferencia de carga), ¢ (angulo de fase), 8 (factor de cobertura), Kapp
(constante aparente de velocidad) y k° (constante heterogénea estandar de
velocidad). Para esto se midié con el electrodo desnudo y modificado en una
disoluciéon 4 mM de Ks[Fe(CN)s] y KCI 0.1 M, en un intervalo de frecuencia de

100 kHz a 0.1 Hz con una amplitud de onda alterna de 10 mV.

Posteriormente, se calcul6 el numero de moléculas adsorbidas (I*) en el
electrodo modificado con p- p-propilanilina y p-propilanilina/L-Cys, mediante
cronocoulombimetria, en una disolucion 4 mM de Ks[Fe(CN)s] y KCI 0.1 M, con
un tiempo de 10 segundos a un potencial 150 mV mas anddica que el potencial

de pico anddico (Epa + 150 mV).
1.3. Optimizacion de condiciones experimentales

Se evalud el efecto del electrolito soporte midiendo una disolucion de Cd?*, Pb?*
y Hg?* 20 pg L' en HCI, HNOs3, KClI, buffer de acetatos y buffer de ftalatos, todos
a una concentracion de 0.1 M. Enseguida se analizd el efecto del pH del
electrolito soporte elegido en un intervalo de 3 a 8. Posteriormente se realizaron
mediciones en diferentes tiempos de equilibrio: 10, 20, 30, 45, 60, 90, 100 y 120
segundos. Por ultimo, se evalud el efecto de la frecuencia en un intervalo de 10
a 50 Hz, y ya reunidos todas las condiciones Optimas se realizé la validacion

analitica.

1.4. Validacion analitica del método

Se midieron 7 disoluciones estandares de Cd?*, Pb?* y Hg?* y se construyo una
curva de calibracion en las siguientes concentraciones: 2.5 ug L', 5 uyg L™, 10 pg
L', 15 ug L', 20 yg L, 25 yg L' y 30 pug L. Por el método de analisis de
blancos se determiné el limite de deteccion (LD) y limite de cuantificacion (LC).

Se midi6 25 veces la disolucion blanco (electrolito soporte) y se realizé el calculo



con base a lo establecido por la IUPAC. Posteriormente se analizaron 2
muestras de agua potable y del grifo, y con el método de adiciones estandar se
calcularon los porcentajes de recuperacidn (%recuperacion) y desviacion
estandar relativa (%DER), con el propdsito de conocer la precisién y exactitud
del método. Finalmente se realizé un estudio de interferencia en una disolucion
con los siguientes iones: Cd?*, Pb?*, Hg?*, Cu?*, Fe?*, Hg®* y Co?* 10 ug L™, asi
como Ca?*, Mg?*, Na*y F-a 100 mg L.

9. Cronograma de actividades



Actividad

Revision bibliografica
preparacion de protocolos experimentales

Sintesis organica del primer compuesto organico(propil anilina)

Septiembre|Octibre ~ [Noviembre [Diciembre

Modificacion de electrodos de grafito

Sintesis organica del primer compuesto organometalico

Pruebas de anclaje electroquimico sobre electrodos de grafito

Experimentos de voltametria de pulso de onda cuadrada

Verificacion de la modificacion superficial mediante microscopia

Optimizacion de pardmetros fisicoquimicos

Curva de Calibracion

Andlisis estadistico

Analisis y discusion de resultados

Conclusiones

Preparacion de trabajos para congresos nacionales

Preparacion de articulo original para publicacion




10. Instituciones, organismos o empresas de los sectores
social, publico o productivo participantes (Si aplica)

Empresas productivas dedicadas a evaluacion ambiental de contaminantes en
residuos acuosos.

11. Productos esperados o entregables

Congreso Internacional de ciencias ambientales
Congreso Nacional de Electroquimica

Congreso internacional de Electroquimica

Articulo original en Journal of Electrochemical Society

BN =

12. Mecanismos de transferencia. (Si aplica)
No aplica
13. Contribucién e impacto del proyecto

La versatilidad de anclar moléculas organicas no esta limitada a solo los grupos
funcionales presentes en las moléculas iniciales. Una de las ventajas es que una
molécula anclada puede llevar a cabo cualquier reaccién de sintesis organica,
como si la molécula estuviera en disolucién (Vase, Holm, Norrman, Pedersen, &
Daasbjerg, 2007). Esto ha facilitado la construccion de sensores, andamios y
una gran cantidad de uniones moleculares. Basicamente para disefiar un sensor
se requiere anclar una molécula con una gran afinidad al analito, ya sea por la
formacion de puentes de hidrogeno, enlaces de coordinacion, puentes salinos o
interacciones hidrofébicas (Kaifer & Gomez, 1999).

En la mayoria de las investigaciones realizadas referente al disefio de sensores
para cuantificar iones metalicos, las moléculas contienen uno o mas grupos
funcionales con la capacidad de formar enlaces de coordinacién elementos
metalicos, un tipo de enlace muy estable (Zanello et al., 2012). En la Figura 6
muestra un ejemplo donde a partir de grupos carboxilo, por sintesis organica se
produce una molécula de acido etilendiaminotetraacético (EDTA), como

propuesta para la deteccidn de trazas de diversos metales.
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Figura 6. Esquema de la preparacion de un electrodo de alambre de aluminio con oro y un

polimero conductor con EDTA. Fuente: Lin et al., 2009.

Por lo general, estaran presentes grupos amino, hidroxilo, carboxilo y tiol, ya que
son los grupos que forman los enlaces de coordinacion mas estables. En medio
acuoso, las moléculas de agua contribuyen a la estabilidad del enlace formado
porque actuan como ligandos monodentados que completan el numero de
coordinacion del ion metalico (Fomo, Nwaji, & Nyokong, 2018). En la Figura 7,
se muestra un ejemplo del anclaje de nanopelicula de sulfisoxazol para la
deteccion de Cd(ll).
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Figura 7. Modificacion de un electrodo de carbono vitreo con sulfisoxazol mediante oxidacion

anodica de aminas. Fuente: Gupta et al., 2013.



Para la cuantificacion de un ion metalico en especifico, es necesario estudiar la
estabilidad de los complejos formados con distintos grupos funcionales. Por lo
general, los grupos aminos sin ideales para interaccionar con Cd(ll), debido a la
alta estabilidad del enlace Cd-N (Taneja et al., 2018). El enlace Hg-S se ha
descrito ampliamente como uno de los mas estable (Fomo et al., 2018), al igual
que el enlace Pb-S y Pb-O, que se entrelaza establemente con grupos hidroxilo
y grupos carbonilo (Suguihiro et al., 2013). En la Figura 8, se muestra un
ejemplo especifico para la deteccion de Pb(ll), donde se muestra el mecanismo
secuencial a partir de la oxidacion de un grupo amino, en una superficie

modificada con grupos hidroxilo.
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Figura 8. Modificacion de un electrodo de carbono vitreo funcionalizado con grupos OH con
moléculas de etodolac (ETO). Fuente: Yola, Atar, Qureshi, Ustiindag, & Solak, 2012.

Adicionalmente, es posible obtener informacién de la termodinamica y cinética
del proceso de transferencia de carga, esto es muy util no solo para caracterizar
la reaccion redox estudiada, sino que ademas permite entender el disefio y

funcionamiento de sensores (Mirceski, Skrzypek & Stojanov, 2018).



14. Impacto econémico, social y/o ambiental en la region

Con los resultados de este proyecto es posible ofrecer una alternativa
econdémica de ahorro, puesto que se podran evaluar residuos industriales a
nivel traza y con calidad espectroscépica en cuanto a sensibilidad, exactitud y
precision. Estas ventajas mediante una técnica que ademas ofrece la
versatilidad de accesibilidad en el manejo a menor costo que otras técnicas cuya
precision es del mismo orden.

Al poder cantidades ultrasensibles, es posible determinar cuales industrias
generan residuos toéxicos de metales pesados en la region lo que repercute en
un gran impacto social y ambiental al poder determinar cantidades a nivel
traza con las que dichas empresas contaminan y colocan en riesgo a la
poblacién de este municipio.
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