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RESUMEN

En este trabajo de investigacion se modifico superficialmente carbdn poroso jerarquizado
(HPC) con 1,8-dihidroxiantraquinona (1,8-DHAQ) mediante adsorcion espontanea. El
estudio del comportamiento redox de la quinona a diferentes pH (H2SO4 pH 0,3, tampon
fosfato pH=5, tampon fosfato pH=7, KOH pH=13) mostro que la 1,8-DHAQ presenta picos
definidos a pH menores a 7.

El 1,8-DHAQ-HPC fue caracterizado mediante SEM, IR y voltamperometria ciclica para
determinar el tiempo minimo de adsorcién que permita obtener altas cargas de quinona
adsorbidas. El 1,8-DHAQ-HPC fue evaluado frente la deteccion del Na[Cu(CN)s]. Las
pruebas potenciométricas para la deteccién del complejo utilizando carbén vitreo
modificado con 1,8-DHAQ-HPC mediante el empleo de tintas no fueron reproducibles. Sin
embargo, las pruebas amperométricas utilizando un electrodo de pasta de 1,8-DHAQ-HPC
permitio detectar concentraciones dentro de los limites maximos permisibles de la norma
peruana?, un rango lineal de 1x10® a 15x10° mol L, limite de deteccion 0,05x10° mol L
! limite de cuantificacion 0.15x10° mol L.

Los estudios de los interferentes CI, NOz", CH3COO", CN-, [Fe''(CN)s]* se realizd a 7,5x10"
® mol L, donde el carbonato (CO3?) presenta un error (%) del 16%.

Finalmente se evalu6 el sensor en una muestra de agua proveniente de un efluente de una

laguna cercana a mina del distrito de Hualgayoc, en el departamento de Cajamarca.



ABSTRACT

In this research work, hierarchical porous carbon (HPC) was superficially modified with 1,8-
dihydroxyanthraquinone (1,8-DHAQ) by spontaneous adsorption. The study of the redox
behavior of the quinone at different pH (H2SO4 pH 0.3, phosphate buffer pH = 5, phosphate
buffer pH = 7, KOH pH = 13) showed that 1,8-DHAQ presents defined peaks at lower pH
than 7.

1,8-DHAQ-HPC was characterized by SEM, IR and cyclic voltammetry to determine the
minimum adsorption time that allows obtaining high adsorbed quinone loads. The 1,8-
DHAQ-HPC was evaluated against the detection of Na2[Cu(CN)s]. The potentiometric tests
for the detection of the complex using vitreous carbon modified with 1,8-DHAQ-HPC by
using inks were not reproducible. However, the amperometric tests using a paste electrode
of 1,8-DHAQ-HPC allowed to detect concentrations within the maximum permissible limits
of the Peruvian standardl, a linear range of 1x10° to 15x10° mol L, limit detection
0.05x10°® mol L%, limit of quantification 0.15x10° mol L™,

The studies of the interfering CI, NOs? , CH3COO", CN-, [Fe''(CN)]* were carried out at

7.5x10-6 mol L1, where the carbonate (CO3?) shows an error ( %) of 16%.

Finally, the sensor was evaluated in a sample of water from an effluent from a lagoon near

the Hualgayoc district's mine, in the department of Cajamarca.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION



1.1. PRESENTACION

El cianuro libre (CN") es un compuesto altamente toxico, que tiene una aplicacion en
la industria minera, como disolvente liquido para separar el oro del mineral que contiene el
oro. Los aniones de cianuro al enlazarse con algunos metales forman complejos metalicos
muy estables usados en la mineria, metalurgia, manufactura, etc. Los complejos metalicos
de zinc, cobre, niquel, cadmio enlazado a cianuro (Metal-CN), pueden liberarse del metal
usando un &cido débil, esta especie de cianuro, se conoce como disociable con acido débil
(cianuro WAD) 2. La constante de ionizacion de los diferentes complejos metal-cianuro esta
ligado con su estado de oxidacion, pH, fotodegradacion; es por ello, que la constante de
ionizacion esta relacionada con el grado toxicidad del cianuro-WAD?. De acuerdo a los
Estandares de Calidad del Agua* (ECA), para aguas superficiales destinadas al consumo de
la poblacion que contienen complejos metal-cianuro disociables con acido débil (cianuro
WAD), el limite permisible es 0,08 mg L.

Existen diferentes métodos para determinar complejos metal-cianuro disociables con
acido débil; para disociar el cianuro del metal se usan 3 métodos principales: destilacion
acida de cianuro, cianuro disponible para intercambio de ligando y cianuro susceptible a
cloracién; una vez colectado el cianuro en una solucién basica (pH= 12) se mide por

colorimetria 0 amperometria®.

Las quinonas son compuestos organicos semi-volatiles que pertenecen a la clase de
los hidrocarburos aromaticos policiclicos oxigenados, el grupo aromatico contienen
electrones m, y pueden ser adsorbidas en superficies de carbon vitreo por medio de la
interaccion de estos con los electrones m del anillo aromatico del carbon vitreo®. Las quinonas
como: 1,4-dihidroxiantraquinona, 1,8-dihidroxiantraquinona, 9,10-fenantrenquinona y 2-
hidroxi-1,4-naftoquinona son derivados que poseen distinta estructura quimica que influye
en la adsorcion en la superficie del carbon vitreo’ . Las quinonas son compuestos organicos
que tienen colores llamativos, es por ello, que tienen una gran aplicacion en la industria.
Ademas son poco solubles en agua, por ello se preparan soluciones que contienen un
volumen determinado de etanol®. Existen algunas quinonas que pueden usarse como electro-

oxidante o sustrato para detecta algunos aniones como el cianuro libre o acetato®.

La interaccion cobre-quinona es relevante para areas de investigacion tan diversas
como sistemas bioquimicos, dispositivos moleculares, biodegradacion, sintesis organica e

industrial y transferencia de carga fotoquimical®. Existen estudios y caracterizacion de



complejos cobre(ll)-quinona como: cobre(ll)-2-hidroxi-1,4-naftoquinona®!, cobre(l1)-1,8-
dihidroxiantraquinona®?,  cobre(ll)-1,4-dihidroxiantraquinona®®'* vy  cobre(l1)-9,10-
fenantrenquinona®>!.Sin embargo, hay pocos los complejos cobre(l)-quinona como:
[(PhenQ)- cobre(l) (dppf)] (BF4), dppf = 1,1 -bis(difenilfosfina)-ferroceno y PhenQ= 9,10-
fenantrenquinona.Esto se debe a la labilidad del cobre(l) frente al &tomos de oxigeno y baja
basicidad de los ligandos quinonas®®. Este estudio busca utilizar derivados de quinonas para
detectar electroquimicamente complejos de [Cu(CN)g]ﬁa‘c) . Se adsorbié 1,8-
dihidroxiantraquinona,1,4-dihidroxiantraquinona , 9,10-Fenantrenquinona y 2-hidroxi-1,4-
naftoquinona en diferentes materiales de carbén. Se eligié la quinona y el sustrato de carbon
mas estable. Se sintetizd una pasta de carbdn con los materiales elegidos y se realizé la

deteccion por voltametria de pulso diferencial a diferentes concentraciones del [Cu(CN)s]%.
1.2. OBJETIVOS

1.2.1.0bjetivos generales
- Desarrollar un sensor electroquimico basado en la adsorcion espontanea de la 1,8-
DHAQ en carbdn poroso jerarquizado, para la deteccion de Na2[Cu(CN)z] en agua de

rio.

1.2.2.0bjetivos especificos

- Sintetizar y caracterizar el complejo Na2[Cu(CN)sz] por DRX y FTIR.

- Sintetizar y caracterizar carbon poroso jerarquizado por SEM

- Modificar superficialmente el carbdn poroso jerarquizado con 1,8-DHAQ y evaluar
la carga 6ptima de quinona adsorbida mediante voltamperometria ciclica.

- Caracterizar por voltamperometria ciclica y SEM el 1,8-DHAQ adsorbido en carbén
poroso jerarquizado.

- Realizar un estudio electroquimico del 1,8-DHAQ-HPC como electrodo para la
deteccion de [Cu(CN)s]? .

- Examinar los pardmetros de linealidad, LOD, repetibilidad, interferentes del 1,8-
DHAQ-HPC.
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2.1. Cianuro: Propiedades fisicas y quimicas
El “cianuro” es el nombre comun que recibe el cianuro de hidrégeno o é&cido

cianhidrico (HCN) y sus sales, y no solamente al anién cianuro (CN°) que da origen a la
denominacion'’. El cianuro de hidrdgeno es un compuesto gaseoso, incoloro, de olor
caracteristico a almendras amargas, peso molecular de 27,03 g mol™, punto de ebullicion de
27,7 °C, no combustible, miscible en agua y alcohol y soluble ligeramente en éter'8, Sus sales

se caracterizan por ser oxidantes fuertes, comparados con nitratos, cloratos y acidos®®.

H=C=N:

\

Figura 1.Estructura del cianuro libre.

La principal caracteristica de esta sustancia es la presencia de una unidad quimica
formada por un carbono unida por un enlace triple al nitrogeno (-C=N), que interacciona

con la gran mayoria de compuestos organicos e inorganicos® .

Existen muchos compuestos de cianuro (inorganico y organico) diferentes. Dentro de
los compuestos inorganicos se incluye las sales simples de cianuro que son muy solubles en
agua; por otro lado, la estabilidad de los complejos de meta-cianuro esta en funcion del pH

y su potencial redox °.



2.2. Especies de cianuro en medio acuoso

2.2.1.Cianuro Libre: CN-, HCN.

El término “cianuro libre” se refiere a 2 compuestos: HCN 4y Y CN(q, formada en

una solucién®!. Cuando CN,,, se hidroliza y forma el acido cianhidrico®.
CN(IIC) + HZO(I) > HCN(ac)+ OH(_aC)

El cianuro libre es biodisponible y aproximadamente es mil veces més toxico para los

organismos acuéticos de lo que es para los seres humanos®.

2.2.2.Compuestos de cianuro libre
Estos compuestos se dividen en 2 grupos, dependiendo de su solubilidad:

- Féacilmente solubles: El cianuro se enlaza a cationes de algunos elementos del grupo
alcalino, alcalinotérreo y otros elementos como el mercurio: NaCN, KCN, Ca(CN)z,
Hg(CN)2 24,

- Relativamente insolubles: El cianuro se enlaza a algunos metales de transicion:
Zn(CN)z2, CuCN, Ni(CN)2, AgCN 24,

2.2.3. Metal-cianuro débil
Cuando el enlace metal-cianuro es débil (Weak) a condiciones de pH no tan bajos
(4.5<pH<6) ,estos se disocian facilmente del metal: [Zn(CN)4]%, [Cd(CN)s]", [Cd(CN)4]?,
[Cu(CN)3]% .

2.2.4. Metal-cianuro moderadamente fuerte
Debido a que el enlace metal-cianuro es moderadamente fuerte las condiciones de pH
son bajos (2<pH<4), para poder disociar al cianuro del metal: [Cu(CN)2]-, [Cu(CN)3]?,
[Ni(CN)4]%, [Ag(CN)4]- 2*.

2.2.5. Metal-Cianuro fuerte
Los complejos de metal-cianuro fuertes son compuestos que requieren condiciones
fuertemente &cidas (pH <2) para disociar este enlace (Metal-CN) y liberar asi el cianuro®.
Ejemplos de complejos de cianuro de metal fuertes incluyen son: [Fe(CN)e]%, [Fe(CN)s]*
,[Co(CN)s]* y [Au(CN)2]" ?°.Las condiciones acidas fuertes utilizadas para disociar estos

complejos disocian facilmente todas las otras especies de cianuro presentes en una muestra®®.



2.3. Fuentes de cianuro
El cianuro tiene un papel en el ciclo vital de algunos seres vivos: humanos , animales,
pero principalmente dentro de este grupo estan las plantas, hongos y bacterias, ya que estos

producen o degradan este anion 2’ .

La cantidad de plantas que los producen son muchas, como el trigo (T. spelta) , la
cebada (Hordeum vulgare), alubias (P. vulgaris), mijos (Eleusine coracana), taro (Colocasia
esculenta) y la casava (mandioca)?®.Sin embargo, a pesar de tener concentraciones
relativamente bajas de cianuro pueden llegar a ser toxicas en la biosfera®®. La inadecuada
manipulacion o digestion de plantas cianogénicas pueden llegar a concentraciones de miles
de partes por millén. Por ello, existe un potencial peligro debido al consumo de vegetales

cianogénicos que pueden causar muerte en animales y envenenamiento al hombre®°.

Muchas especies de bacterias producen cianuro como metabolito secundario, la
produccion de este metabolito es una caracteristica Unica de ciertas bacterias que habitan en
una amplia gama de habitats que van desde el cuerpo humano hasta la rizosfera (parte del
suelo muy cercana a raices vivas)®l. El ser humano produce cianuro como productos
secundarios a partir de la degradacion de materiales manufacturados o procesos industriales;
como en la industria metallrgica quimica y galvanica®, combustion de motores de

automoviles®?, el humo del tabaco®?.

2.4. Uso industrial del cianuro
La produccién de cianuro crecio en el siglo XXI, tal es el caso, que en 2001 la
produccion de cianuro de hidrdgeno fue de 2,6 millones de toneladas®*.

La produccion de cianuro de hidrogeno se realiza por diferentes métodos

predominando el método de Andrussov *:
CH4 + NH;3 +3/20; —»HCN + 3H,O0 AH=+481,9 kJ/mol (115 kCal/mol)

Tabla 1.Proceso de sintesis del cianuro de hidrogeno.*

Proceso Catalizador Temperatura(°C) Alimentacion
Andrussow Platino/Rubidio 1100 NHs, aire y CH4
Blausaure-Metano-Amoniaco Platino 1100 NH3 y CHa
Shawinigan Cama de carbon fluido 1350-1650 NH3 y C3Hs
Proceso Acrilonitrilo Subproductos 400-510 NHs, aire y C3Hs




Por motivos de seguridad y facil transporte, el cianuro suele transportase en forma
de sal, como el cianuro de sodio *°. Los métodos para sintetizar el cianuro de sodio son una
variacion de Andrussow y Blausaure-Metano-Amoniaco, en donde los productos reaccionan

con una solucién de hidréxido de sodio®’:
HCN + NaOH — NaCN + H»0

El cianuro de sodio y otros compuestos de cianuro son usados extensamente en la
fabricacion de diversos materiales, como adhesivos (tiocianato de amonio)®, estabilizador
de cemento (cianuro de calcio)®, proceso de electroplatinado (cianuro de sodio,
propionitrilo, cianuro-metal: zinc, plata, cobre, niquel, bario)*, retardante de fuego
(ferrocianuro de potasio)*!, en la mineria utilizado como un agente de flotacion para la
separacion de cobre y plomo/zinc ( ferrocianuros )*°, aceite aditivo para lubricantes
(malononitrilo)®®, usado como agente antiglutinante para derretir la nieve en las carreteras

(ferrocianuro de potasio)*?, en la sintesis de fibras sintéticas y plasticas (cianuro de vinilo)*.

En la mineria, el uso del cianuro es principalmente en el proceso de extraccion de oro
Ilamado lixiviacion con cianuro. Este proceso se lleva a cabo mediante las siguientes

etapas**:

- Las rocas que contienen oro (5g/tonelada) se muelen hasta alcanzar un tamario de
particula adecuado.

- Se extrae el material con una solucion de cianuro de sodio 0,34 g L.

- Durante el proceso se usa carbéon activado para adsorber el ion Au(l)-cianuro, dentro
de los poros se adsorbe como AuCN (molécula) luego se reduce y adsorbe como oro
metalico.

- Larecuperacion del oro se realiza por precipitacion de zinc.

- Un paso final usual es refinar el producto por pirometalurgia por oro, lixiviacion
acida, lingotes de refinacion.

- La ultima parte es el tratamiento de los efluentes, actualmente se considera como

parte integral del proceso lixiviacion del oro *°.



2.5. Efecto toxicoldgico del cianuro

2.5.1.Efectos en la salud humana
Los humanos estan expuestos diariamente al cianuro y sus derivados, pero
principalmente los trabajadores de la industria, como: mineros, bomberos, obreros de
fabricas metaldrgicas “°. La agencia de proteccion ambiental (EPA) clasifica la exposicion
en dosis de referencia por via oral (mg/kg-dia) y concentracién de referencia por inhalacion

(mg/m?3), para distintos tiempos de exposicion?.

Es muy limitada la informacion acerca de la adsorcion del cianuro por via oral en
humanos, los primeros estudios se hicieron con los cuerpos de personas que se suicidaron
tomando una dosis de 10 mg CN7/kg de persona*’. El HCN es muy tdxico, por ello existen
estudios adsorcion del cianuro por inhalacién en humanos, exponiendo a sujetos de pruebas
a una concentracion de 0,5-30 mg/m? por 3 minutos, los sujetos de prueba murieron horas
después . Los trabajadores que tienen una exposicion cronica baja por inhalacion al
cianuro, presentan una alteracion de la funcion tiroidea y sintomas del sistema nervioso

central (dolor de cabeza, nduseas, vomitos)*.

Una exposicion alta de personas que fueron contaminadas (inhalacién o via oral) o
intentaron suicidarse presentaron los siguientes sintomas: vomitos, nduseas, debilidad,
confusion, letargo, movimientos débiles y ataxicos, aumento de las frecuencias respiratorias
y cardiacas que progresan hasta un coma con depresion respiratoria hasta alcanzar la muerte;
un estudio propone que la causa principalmente de muerte es la depresion del sistema

nervioso debido a la inhibicion del citocromo oxidasa y la inhibicion celular®,
2.6. SENSORES

2.6.1.Generalidades
Un sensor es un dispositivo capaz de detectar sefiales no eléctricas y transformarla en
sefiales eléctricas®. Un importante requisito que deben cumplir los sensores es que
suministren informacion de forma continua y en tiempo real, al igual que lo hacen los

sentidos del cuerpo humano®2. Los componentes de sensores se dividen en 3 partes:

Zona de reconocimiento o fase sensorial: es el lugar donde se produce la interaccion
selectiva con el analito de interés, lo que origina un cambio del sistema cuya magnitud esta
relacionada con la concentracion de la especie a determinar®. El receptor puede basarse en

diferentes principios:



Fisico: No se produce reaccién quimica, detectan cambios en parametros fisicos. Por
ejemplo, absorbancia, luminiscencia, indice de refraccion, conductividad, temperatura,

cambio de masa, etc>3.

Quimico: Se produce una reaccion quimica donde participa el analito el cual genera la sefial

analitica®.

Bioquimico: Un proceso bioguimico es la fuente que genera la sefial analitica. Ejemplos

tipicos son sensores potenciométricos microbianos o inmunosensores®® .

Transductor : Donde se transforma en energia la informacion no eléctrica en una sefial

analitica (genera una sefial ptica, eléctrica, etc.).

Elemento electrénico o comunicador: Encargada del tratamiento y medida de sefiales

eléctricas y que muestra los resultados®.

DE LA SENAL

SENAL

SENAL
SECUNDARIA

-

MUESTRA

TRANSDUCCION
ACONDICIONAMIENTO

Figura 2. Esquema de los componentes de un sensor.

2.6.2.Aplicacion e importancia
Los sensores no solo juegan un papel prioritario a la hora de monitorizar magnitudes
fisicas fundamentales, como presion , temperatura, fuerza, etc (sensores fisicos ) , sino que
también demuestran su validez en la determinacion de pardametros quimicos o bioquimicos
(sensores quimicos)®®.Desde 1996 la aplicacion de sensores crecié exponencialmente en
diversos sectores industriales®. La Tabla 2 muestra datos sobre el porcentaje de crecimiento

previsto en las proximas décadas®.

De los diversos campos de aplicacion de los sensores, el campo control de la calidad

ambiental es donde mayor demanda tiene los sensores quimicos®®.
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Tabla 2. Prediccion de crecimiento en el uso de sensores quimico.>

Area % Tasa de crecimiento
Alimentaria 13
Quimica y procesos industriales 13
Plasticos 13
Industrias metaldrgicas 13
Frio 10
Fuerza 14
Temperatura y humedad 09
Presion 13
Caudal 12

La influencia de las actividades del hombre ejerce un notable efecto en la naturaleza,
lastimosamente en muchos casos son nocivas, debido a los efectos nocivos del cianuro, es

necesario concientizarse acerca de la importancia de la calidad del medio ambiente °.

Esta toma de conciencia lleva a la elaboracion en todo el mundo de programas
encaminados a conseguir la proteccion ambiental, asi como a la reglamentacion de los
niveles maximos permisibles de diversos elementos o compuestos potencialmente
contaminantes®® .Esta situacion crea la necesidad de una obtencion rapida de datos e incluso
de un seguimiento continuo, directamente en su lugar de origen, de los contenidos de

diferentes analitos.

2.6.3.Sensor quimico
Un sensor quimico es un dispositivo que transforma informacién quimica, variando
desde la concentracion de un componente especifico de la muestra hasta el analisis total de
su composicion, en una sefial analitica Gtil*®. La informacion quimica se origina al

interaccionar el analito con la superficie del sensor. °¢ .

Un sensor quimico estd formado por dos partes :(1) elemento de reconocimiento
molecular o i6nico (receptor) que interacciona selectivamente con un determinado
componente de la muestra problema (analito), y (2) un elemento instrumental (transductor)

que traduce la interaccion en una sefial procesable (Figura 3)°’. Ambas partes pueden

11



encontrarse mas o menos integradas , pero en todo caso conectadas, ya que la sefial primaria
generada en la reaccion de reconocimiento sera convertido por el transductor en una sefial

secundaria, el tltimo término, es sefial eléctrica® .

@ o Ppo
o EI! r
_r\\ .’

woestRa > P r _[,;‘_ SENAL

i y,
Do b l'
J
Q
°Fo o
Sefal primaria Sefial secundaria
electroquimica eléctrica
optica
térmica
masica

Figura 3.Diagrama esquematico del funcionamiento de un sensor.

Los sensores quimicos se pueden clasificar en funcion de la naturaleza de la sefial

que mide el transductor, se clasifican en:

Tabla 3. Clasificacion de sensores quimicos por tipo de sefial que mide el

transductor®®
TRANSDUCTOR DESCRIPCION
Optico Son dispositivos basados en fibras Opticas resonancia de plasmones

superficiales y sensores de onda evanescente.

Piezoeléctrico Son dispositivos basados en onda acustica de volumen y dispositivos

basados en la onda superficial.

Electroquimico | La sefal transformada es debida a una interaccion electroquimica entre

el analito y el electrodo.

Térmico Dispositivos capaces de medir cambio de calor sobre la superficie

del electrodo.
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2.6.4.Sensores electroquimicos
Un sensor electroquimico es un tipo de sensor quimico donde se ha acoplado a la
parte receptora un transductor electroquimico®. La interaccion entre el analito y el electrodo
genera una variacion de energia libre en la interfase, la cual es recogida por el sensor forma

una sefial eléctrica®®.

Teniendo en cuenta la amplia variedad de los sensores electroquimicos utilizables
actualmente, se hace preciso establecer una clasificacion basada en su principio de

operacion, lo que nos permite agruparlos en 3 transductores:

a) Transductores Potenciométricos: Se apoya en la determinacion de los potenciales
eléctricos que se establecen entre los electrodos de medida (trabajo) y los de referencia
(materiales de potencial constante y reproductivo independiente del medio en el cual esta
sumergido)®°. Este potencial depende de la actividad idnica existente en el electrolito, donde

se halla el sensor®°,

b) Transductores Amperométricos: Operan en condiciones de flujo de corriente eléctrica
a traves del circuito de medida; para ello se aplica un potencial externo entre los electrodos
de medida (trabajo) y referencia, de forma que la concentracion del especie a determinar, es

proporcional y modula la intensidad de corriente entre los electrodos®.

¢) Transductores Conductimétricos: Se impone una tension o una corriente alterna fija
entre dos electrodos no atacables sumergidos en la celda o cAmara de medida, con la
aplicacion de corriente alterna, se minimiza o se limitan los efectos de polarizacion de
electrodos, como resultado del contenido de la especie disuelta de forma que se modifica la
resistencia eléctrica o la conductividad en los extremos de la celda de medida que se

comporta como un elemento resistivo®.

2.7.DETECCION DE ESPECIES DE CIANURO
El anélisis de especies de cianuro en el medio ambiente es muy complicado. La
capacidad de distinguir el cianuro libre y cianuro unido débilmente del fuerte es muy
importante a la hora de escoger el método de analisis®®. Por ello la separacion del cianuro
del centro metélico esta controlada por estos factores: separacion del cianuro enlazado
fuertemente al metal por irradiacién; acidificacién , intercambio de ligando y destilacién
con una pelicula delgada®® 62, De los factores mencionados, el método analitico mas usado

(aprobado por la Agencia de Proteccion Ambiental de Estados Unidos) es cianuro total por
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destilacion (cianuro-metal fuerte como débil, cianuro libre), sin embargo, las especies de
cianuro libre y cianuro-metal débil puede usarse el cianuro susceptible a la cloracion®?. Los
métodos mas usados para detectar las diversas especies de cianuro en medio acuoso son:
cianuro disociable por acido débil®®, cianuro disponible®4, cianuro por microdifusion®,
cianuro disociable por acido débil automatizado por destilacion de pelicula fina®3, complejos
cianuro-metal por cromatografia ionica®®, cianuro total automatizado por digestion UV y
destilacion de pelicula fina®” y cianuro total automatizado por digestion UV de baja

potencia®®,

Tabla 4.Métodos analiticos para el analisis cuantitativo de especies de cianuro

Meétodo analitico Descripcion

Cianuro libre por | -El cianuro libre (CN°, HCN) o complejo de metalcianuro
micro difusion®® facilmente disociable a pH 6 y temperatura ambiente.
-Se adiciona un tampon pH 6 en la celda que contiene la
muestra y también una dosis de cadmio (precipitar
Fe(CN)s).

-La celda se tapa y se deja reposar 4 horas. EI HCN
volatizado se transporta a través de la celda de
microdifusion cilindrica hasta un colector con NaOH 0,1
N.

-La deteccion de cianuro se realiza por colorimetria,
reaccionando con cloramina-T, se forma CNCI que
reacciona con piridina y &cido barbitdrico para dar un

complejo rojo que es detectado por UV a 578 nm.

Cianuro  disociable | -El enlace cianuro-metal débil se rompe acidificando con
por acido  débil, | acido acético a pH 4,5-6,0 y luego se calienta para
método estandar 20™. | digestion y destilacion del cianuro. EI HCNgas) en el
Método 4500 CN- 63 destilado se recoge haciendo pasar el gas destilado en una
solucion de NaOH 0,1 N.

-Luego se analiza el cianuro recolectado mediante

colorimetria, seguido de un analisis espectrofotométrico.
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disociable
débil

Cianuro
por  &cido
automatizado
mediante destilacion

de pelicula fina

-Es una versién modificada del método 4500 que emplea
un tampodn pH 4,0, la adicion de acetato de zinc evita la
recuperacion de cianuro de hierro, se utiliza una pelicula

fina y un procedimiento automatizado.

Cianuro  disponible

por inyeccion de flujo,

-Se afladen reactivos de intercambio de ligando

(tetraetilenpentamina y difeniltiocarbazona) para liberar

intercambio de | el cianuro del metal.

ligandos y | -Luego se colocan en un muestreador automatico, luego

amperometria® se inyectan las muestras en el sistema colector de
inyeccion de flujo con HCI 0,1 M como reactivo
portador/acido.
-El HCN(gas) Se separa de la muestra acidificada a través
de una membrana de difusion de gas y recolecta HCNgas)
en NaOH 0,1 N.
-El CN" se mide por amperometria.

Cianuro total | -Es un método de automatizado

automatizado mediante

digestion UV bajo

-El HCN se libera de los complejos metal-cianuro
mediante la digestion de UV y destilacion.

-Los HCN reaccionan con la cloramina-T, para dar CN-
Cl. Este producto reacciona con Piridina y &cido

barbiturico para dar un complejo rojo.

Cianuro total
automatizado por
digestion uv vy

destilacion de pelicula

fina®’

- La ruptura del enlace metal-cianuro fuerte se logra
irradiando UV en una solucién alcalina, luego se procede
acidificar y el andlisis se realiza mediante la destilacion
usando una pelicula fina.

analisis  suele método

-Algunos emplearse el

colorimétrico estandar de los cianuros recuperados.

Cianuro metalicos por
cromatografia

idnica®

-Los complejos metal-cianuro son aniones y pueden
separarse mediante cromatografia de intercambio i0nico
y cuantificarse generalmente por absorcion UV.

-Los complejos metal-cianuro anidnicos se separan en

columnas de intercambio iénicos usando una elucién de
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perclorato de sodio/ hidréxido de sodio y luego la
deteccidn por absorbancia a 215nm.

-Existe un criterio para eluir los complejos cianuro-metal
altamente cargados, al usarse 3 eluyentes como fase
movil: NaCN/NaOH, NaClOs y NaOH, se aumentar
gradualmente en el analisis, el NaClO4 para separar los

complejos més cargados.

2.8. CARBON: Tipos, propiedades y aplicacion electroquimica.
El carbono forma una variedad de materiales como: grafito, diamante, fibras de
carbono, carbon vegetal, asi como materiales recientemente descubiertos, tales como: el

fullereno, el grafeno, nanotubos de carbono, y nanocintas de grafeno®.

A pesar de estar compuesto del misma atomo de carbono, los materiales de carbono
mencionados poseen diferentes propiedades fisica-quimicas, incluido el transporte eléctrico,
optico, propiedades térmicas, y reactividad quimica, dependiendo de sus estructuras®®.

Las ventajas de los electrodos de carbono son: bajo costo, buena conductividad
eléctrica, amplia ventana de potencial, electroquimica relativamente inerte, y actividad

electrocatalitica para una variedad de reacciones redox® .

Una especial relevancia en las oxidaciones y reducciones de moléculas organicas y
bioldgicas, tanto en medios acuosos y no acuosos, para la cual la propiedades

electroquimicas de electrodos de carbono son a menudo superiores a las metales de nobles®®

Ademas en las aplicaciones conocidas de electrodos de carbono para la produccion de

metales, almacenamiento de energia en baterias, supercondensadores y soportes cataliticos®®

2.8.1.Tipos de carbdn
Existen muchos tipos de carbonos, pero en la Tabla 5 se describen los principales

tipos de carbono que se usan en electroquimica’®.

Tabla 5. Tipos de carbono usado en electroquimica.
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Tipo de carbono

Descripcion

Grafito pirolitico
altamente

orientado

Es un bloque de grafito que tiene una estructura altamente
anisotrépica con planos basales y de borde bien definidos. Este
material es un agregado de monocristales de grafito de grandes
tamanos (generalmente unas pocas micras a lo largo del plano
basal, y 100 nm segun la direccion c), y con una baja desviacion

angular de los cristales segn el eje “c” (< 1°)™.

Nanotubos de

carbono

Son tubos de carbono en escala manomeétrica que tienen muchas
propiedades (tiles’>. Existen diferentes tipos nanotubos de
carbén en funcién de las capas de grafito que los forman, estos
pueden ser nanotubos de carbono de pared sencilla y nanotubos
de carbono de pared mdultiple que pueden considerarse como
capas de laminas de grafito enrolladas concéntricamente donde
cada atomo de carbono estd unido con otros tres mediante

hibridacién sp? 3,

Grafito

Es una material casi puro de carbono que cumple con las
propiedades que un electrodo debe poseer : conductividad
eléctrica, resistencia, baja masa, estabilidad quimica, alta area

superficial especifico, flexibilidad™.

Diamante

Es un aldétropo del carbono, que posee las siguientes
propiedades: quimicamente inerte, extrema dureza mecénica,
alta conductividad térmica, capacidad para doparse ( aumentar

conductividad)”®.

Carbon poroso

Son materiales que, bajo ciertas condiciones de activacion,
poseen pequefias alteraciones en el area superficial especifica y
la relacion con el volumen que altera las propiedades
fisicoquimicas del material carbonoso ®. La IUPAC clasifica los

materiales porosos en 3 clases de acuerdo al tamafio del poro:
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microporo ( < 2 nm) , mesoporo (entre: 2 y 5 nm) y macroporo
(>50 nm) 7.

Negro humo

El negro humo es un material de carbono ampliamente usado en
la electroquimica debido a sus propiedades; alta distribucion
mesoporosa (250 cm?g?), alta conductividad eléctrica (2,77
Scm™), bajo costo y facil produccion debido a que suelen

obtenerse de la descomposicion de hidrocarburos’®,

Carbon poroso

jerarquizado

Los carbones de poroso jerarquico tienen una distribucion de
poro multimodal: micro (<2 mm), meso (entre 2 y 50 mm ) y/o
macroporo (> 50 mm ) ; muestran un area superficial
electroactiva muy accesible’®. Los carbones porosos
jerarquizados poseen distancia de difusion corta y transferencia
de masa grande enfocando el estudio de estos materiales para

almacenamiento de energia®.

Carbon vitreo

El carbén vitreo es un material producido por degradacion
termal de un polimero reticulado tridimensional, como resinas
fendlicas y furfurilicas 8. Este tipo de carbon tiene una
apariencia vitrea de alli el nombre de carbén vitreo®?. El carbon
vitreo es usado ampliamente usado por el amplio rango de
potencial, compatibilidad con solvente, relativo bajo costo®.

2.9. ELECTRODO DE CARBON VITREO

El carbdn vitreo es un material muy usado en los estudios electroquimicos tanto es
solucion acuosa y no acuosa. Proviene de una variante de grafito que se produce por calor al
tratar varios polimeros, a menudo poliacrilinitrilo®. Al calentar el polimero bajo presion en

una atmasfera inerte entre 1000-3000 °C, los heteroatomos se evaporan hasta obtener restos

de carbono, sin romper los enlaces C-C de la cadena principal del polimero®.
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El carbono formado contiene planos grafiticos de tamafio limitado y la estructura
generalmente se presenta como cintas entrelazadas al azar de planos grafiticos. Esta
aleatoriedad resulta en una incertidumbre sobre su microestructura detallada®, sin embargo

la estructura sugerida son atomos de carbono sp? .

El carbon vitreo es un electrodo muy usado, debido a sus excelentes propiedades
mecanicas Y eléctricas, impermeabilidad a los gases, permeabilidad, quimicamente inerte a
la mayoria de reactivos y sus sobrepotenciales de oxidacion y reduccion en agua son muy
altos, es decir, tiene una ventana electroquimica muy alta®. Es compatible con la mayoria
de los solventes comunes, porosidad extremadamente baja, y muestra un rendimiento
relativamente reproducible®®. También es altamente resistente a la corrosion &cida®® . El
carbén vitreo posee propiedades isotropicas y no requieren una orientacion particular en el

electrodo®.

2.9.1. Activacion del carbon vitreo
Segun Jenkins y Kawamura®?, la estructura del carbén vitreo contiene dominios
grafiticos en forma de cinta de atomos de carbonos sp? apilados en capas (microfibrillas),
que estan retorcidos irregularmente y enredados. En figura 4 se observa la estructura del
carbon vitreo. Los planos de borde permiten una mejor transferencia de electrones y
adsorcion comparado a los planos basales, la activacion electroquimica intensifica la

presencia de los planos de borde®.

Plano de borde

Plano basal

Figura 4. Estructura del carbon vitreo.
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Se sugiere que los electrodos de carbon vitreo activados tenian una mayor fraccion
de planos de borde y por tanto la mejora aparente en la cinética de transferencia de electrones
en la superficie del electrodo recién formado, por tanto, mejoran sus propiedades de

adsorcion® .

La oxidacion o reduccion electroquimica en varios medios ha sido utilizado para
"activar" electrodos de carbono vitreo. Usualmente se usan medio basico (KOH 0,5 M) o
acido (H2SOs 0,5 M)® . El pretratamiento de la superficies de carbono vitreo es una

condicion necesaria la produccion de electrodos con caracteristicas reproducibles®.

2.10. NANOTUBOS DE CARBON

Un nanotubo de carbono es una estructura 1D de grafeno enrollada®’. Existen
diferentes tipos de nanotubos de carb6n en funcion de las capas de grafito que los forman,
estos pueden ser nanotubos de carbono de pared sencilla (CNTSW) y nanotubos de carbono
de pared multiple (CNTMW) que pueden considerarse como capas de laminas de grafito
enrolladas concéntricamente donde cada atomo de carbono estd unido con otros tres
mediante hibridacion sp? 8 Considerando la naturaleza interfacial de los procesos
electroquimicos, los nanotubos de carbon son los candidatos ideales para el analisis de

transferencia de electrones®’.

2.10.1. Tipos de nanotubos de carbon

En base al numero de paredes concéntricas, los nanotubos se dividen en:

Nanotubos de carbon de pared simple: Consisten en una Gnica lamina de grafeno laminado
que define un cilindro de 0,4-2 nm de diametro y hasta varios micrones de longitud figura

1a88

Nanotubos de carbon de pared maltiple: Estos pueden ser visualizados como tubulos
concéntricos y cerrados de grafito con dos o varias capas de hoja de grafito que definen un
diametro tipicamente de 2-100 nm separados por un espacio intercapa de aproximadamente
0,34 nm figura 1b% .
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b)

2-100 nm

Figura 5. Estructura de nanotubo de carbon de pared simple a) y nanotubo de carbon de

pared multiple b).

2.10.2. Nanotubos de carbdn de pared multiple funcionalizados con grupos
carboxilicos e hidroxilo.
Los nanotubos de carbdon funcionalizados son nanotubos modificados
superficialmente con grupos de interés, en este caso la modificacion es covalente con grupos
carboxilico e hidroxilo®, figura 6. De esta manera se aumenta los sitios activos necesario

para adsorber compuestos organicos polares y disminuir su grado hidrofébico®.
COOH

Figura 6. Nanotubos de carbén funcionalizados con grupo carboxilo e hidroxilo. %
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2.11. CARBON POROSO JERARQUIZADO

Los carbonos porosos jerarquicos (HPC) es un material que posee una distribucion de
tamario de poros multimodal: micro, meso y/o macroporo de micro, mesoy / 0 macroporos’®.
Debido a esta distribucion de poros, muestran una superficie electroquimicamente grande,
una pequefia distancia de difusion y una transferencia de masa grande®. Generalmente, los
carbonos porosos jerarquizados se preparan mediante métodos de plantillas o métodos
combinados de creacion de plantillas / activacion, en los cuales los carbonos son réplicas
inversas de la plantilla y los parametros de la estructura de poros pueden ajustarse

facilmente®?,

Micro

Figura 7. Carbén poroso jerarquizado

2.12. ADSORCION EN CARBONO

Las fuerzas que gobiernan la adsorcion de carbono dependera en gran medida del tipo
de carbono, su quimica superficial y la estructura del adsorbato, entre otros factores®® . Las
interacciones entre la superficie y el adsorbato que controlan la adsorcion incluyen
interacciones dipolo-dipolo, dipolos inducidos, efectos hidréfobos, interacciones
electrostéaticas y el enlace covalente, todos los cuales dependen de la historia y preparacion
del material de carbono® ®4, Los materiales de carbono grafitico cominmente usado como
adsorbentes tienen una alta superficie microscopica y muchos grupos funcionales que

contienen oxigeno®.

La alta polarizacion del grafito conduce a dipolos inducidos relativamente fuerte, y los
dipolos permanentes asociados con grupos funcionales que apoyan la interaccion dipolo-
dipolo con adsorbatos® . La habilidad del carbono para formar enlaces covalentes fuertes
con una variedad de materiales ha sido explotado ampliamente para la modificacion

superficial®®. Cada una de estas interacciones varia en magnitud en funcion de la forma
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alotropica del carbono, la exposicion de planos basales o bordes en la superficie, y la
distribucion de oxidos de la superficie®.

2.13. QUINONAS

Las quinonas son pigmentos naturales importantes que se distribuyen ampliamente en
la naturaleza y poseen diversas actividades fisiolégicas como compuestos antimicrobianos y
anticancerigenos® . Las quinonas son compuestos oxigenados que por sus caracteristicas
son dicetonas insaturadas, producto de la oxidacién de los fenoles, que se encuentran en los
seres vivos y son responsables de los colores en numerosos vegetales. De acuerdo al sistema
aromatico que adquieren cuando se reducen se clasifican en: benzoquinonas, naftoquinonas,
antraquinonas y fenantraquinonas® .Estas moléculas son productos de la oxidacion de los
diferentes fenoles o- y p- y estan en equilibrio redox®.

OX|daC|on
Reduccmn

Figura 8. Reaccidn de Oxidacion de la Hidroquinona.

A continuacion, se observa algunas estructuras importantes® :

o ooy

0- Benzoquinona p - Benzoquinona 1,2- Naﬁoquinona 1,4 - Naﬂoquinona
0
O
0
0
9,10 - Antraquinona 2,6 - Naftoquinona

Figura 9. Derivados de quinonas, naftoquinonas y antraquinonas.

23



2.13.1. Adsorcién de quinonas en carbdn vitreo
Por lo general, los cationes aromaticos y especies neutras no muestran (o lo hacen
débilmente) adsorcion en superficies de carbdn vitreo sin tratar , pero si se adsorben en

carbono vitreo activado electroquimicamente® .

Las fuerzas motrices naturales para la adsorcion de quinonas deben estar relacionados
con las interacciones electrostéaticas, la adsorcion ocurre debido a las interacciones de partes
aromaticas de las quinonas y los electrones m (electrones no-enlazantes) de grupos

funcionales de la superficie del carbén vitreo®’.

Catecol; 1,4-naftoquinona; riboflavina; ferroceno; nitrobenceno; la hidroquinona y
antraquinona- 2-sulfonato se adsorben fuertemente en un electrodo de carbono vitreo

pretratado electroquimicamente en soluciones acidas o neutras® .

2.13.2. Adsorcidn de quinonas en nanotubos de carbon
Los nanotubos de carbdn poseen propiedades Unicas: conductividad eléctrica,
actividad optica y mecénicas. Existe varios estudios que indican que los nanotubos de carbon
como mejores adsorbentes de compuestos organicos comparada con carbon y carbon

activado®.

De acuerdo a varios estudios los nanotubos de carbon poseen ciertas caracteristicas

que permiten la adsorcion de compuestos organicos:

- La presencia de sitios de adsorcion de alta energia , tales como defectos en los
nanotubos de carbdn, grupos funcionales, regiones intersticiales, y regiones estrechas
entre los nanotubos aglomerados®.

- Condensacion superficial de los compuestos organicos en la superficie de los
nanotubos, la energia de los sitios activos de la superficie varia de acuerdo a la
distancia entre las moléculas adsorbidas y la superficie, provocando asi una
distribucion de energia en la superficie®. De igual manera que el carbon vitreo, la
adsorcion se debe a las interacciones r-n entre las superficies del nanotubo y el anillo

bencénico de algunos compuestos organicos®.
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2.13.1. Adsorcién de quinonas en carbdn poroso jerarquizado
El carbono poroso jerarquizado se ha utilizado ampliamente en los campos de
catalisis, adsorcion, separacion, almacenamiento de gas, almacenamiento de energia,
electroquimica, etc®. Esto debido Gnicas, como su gran superficie especifica, gran volumen

de poros, especiales grupos funcionales, y excelente estabilidad quimical®-.

La distribucion de poros del material permite la adsorcion de colorantes y metales de
transicion!®2. Una aplicacion actual es el tratamiento de las aguas residuales del tefiido de

telas usando colorantes, debido a que poseen cierta toxicidad y carcinogenicidad®,

2.14. DETECCION DE CIANURO USANDO QUINONAS
Un método especifico, directo para la deteccion de cianuro esta basado en la reaccion
con bencenosulfonato ester de quinona monoxima (Figura 10), para dar un producto

fluorescente verde, estos detectan cianuro libre a 0,2 ug mL? 104,

800~ CN

-Orseome®

450 500 550 600
Al nm

Figura 10.1zquierda: La bencenosulfonato ester de quinona moxima y la derecha: El

producto fluorescente.

La p-benzoquinona, N-cloro-p-benzoquinoneimina y o-(p-nitrobenceno sulfonal)
monoxima quinona son reactivos también adecuados para la deteccion especifica de cianuro
en pequenias cantidades. La reaccion de la p-benzoquinona con una concentracion de cianuro

libre entre 0.2-50 pug mL™.
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0 0 —— HO H

Figura 11.Reaccion de p-benzoquinona con cianuro
2.15. TECNICAS ELECTROQUIMICAS

2.15.1. VOLTAMPEROMETRIA CICLICA
La voltamperometria ciclica es quizas uno de los estudios electroquimicos mas
versatil comparada con otras técnicas electroanaliticas para el estudio de especies

electroactivast®,

La técnica es tan versatil que su uso se extendié del campo de la electroquimica a
quimica inorganica, quimica organica y bioinorganica'®. Esta técnica suele ser el primer
experimento realizado en un estudio electroquimico debido a la efectividad de observar
rdpidamente el comportamiento redox de la especie electroactiva en un amplio rango

potenciall®’.

La voltamperometria ciclica consiste en ciclar el potencial de un electrodo, que esta
inmerso en una solucion no agitada, y midiendo una corriente eléctrical®. El potencial del

electrodo de trabajo es controlado frente a un electrodo de referencial®®,

El potencial de control que se aplica a través de estos electrodos pueden considerarse
una sefial de excitacion. Esta sefial, para la voltamperometria ciclica, es un escaneo de
potencial lineal con una forma de onda triangular como se muestra en la Figura 11 1%, Esta
sefial triangular de excitacion potencial barre el potencial del electrodo entre dos valores,

llamado ventana de potencial de barrido®,
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Figura 12. Excitacion tipica de una sefial voltamperometria ciclica.

Un voltamperograma ciclico se obtiene midiendo la corriente en el electrodo de
trabajo durante el barrido potencial, esta corriente es considerada como sefial de excitacion
del potencial*®®, El voltamperograma ciclico esta representado en la Figura 12 , la corriente
(eje vertical) frente al potencial (eje horizontal)°,

A

/ Pico de potencial anddico

Pico de oxidacion .

Corriente

Pico de reduccion

—

Pico de potencial catdodico —

Potencial

Figura 13. llustracion esquematica de un resultado tipico de una medicién voltamperograma

ciclico.
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2.16. VOLTAMPEROMETRIA DE PULSO DIFERENCIAL
La voltamperometria de pulso diferencial es la tecnica muy usada para medir especies
inorganicas y organicas a nivel traza'®. En esta técnica un voltaje en forma de escalera es
usada y un pulso de voltaje rectangular con una amplitud constante, es aplicado en el
electrodo de trabajo!!®. La sefial es muestreada dos veces, justo antes de la aplicacion del

pulso y nuevamente un tiempo t después'*?.

a

Lo 1

; I

II | Pig Ak
T =

k,

Potencial/V

-

Correnle
=
=]
2=

Tiem pﬂ-‘rSﬂ‘g Pengncial v Referencia

Figura 14. Sefial de excitacion para la voltamperometria de pulso diferencial'*.

2.17. VALIDACION DE UN SENSOR
La validacion de un sensor, son los requisitos que deben cumplir para asegurar la

confiabilidad de los resultados obtenidos a medir una muestra real*?. Los requisitos que

debe cumplir un sensor, son:

a) Linealidad: Es un parametro que nos indica la capacidad para obtener resultados de una
medicion que seran proporcionales, por medio de una transformacién matematica, a la
concentracion del analito presente en la muestral®®. La aplicacion de una regresion
lineal, se realiza usando las siguientes ecuaciones:

Y=a+ Bx, entonces a=Y-Bx ...Ecuacion (1)

_Shi—0)i-y) .
B R Tt Ecuacion(2)
To0ei—x)(¥i—y)

[ =) 25 (=]

r= 7 ... Ecuacion(3)
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Donde Y: sefial del analito, B= pendiente de la regresion lineal, x = concentracion del analito.
b) Limite de deteccion: La menor cantidad de analito que puede detectarse en una muestra,

aunque no necesariamente cuantificarse, bajo las condiciones del experimento

indicada®?®,
LD=33~
En este caso (o), puede ser: desviacion estandar del blanco o punto de linealidad de nivel
mas bajo.
Donde:
o = desviacion estandar de la m = pendiente de la curva de la
respuesta calibracion para la linealidad

_ _ /zl-cyi—mz _ 32— i-y)
O Sy = n-2 m= Yi(xi—x)

c) Limite de cuantificacion: Es la menor cantidad de analito en una muestra que puede

determinarse con precision y exactitud aceptables bajo las condiciones indicadas®*3.
LD =10—
m

Donde:
o = desviacion estandar de la m = pendiente de la curva de la

respuesta calibracion para la linealidad

o _ [roewy _ L0 i=y)
O Sypx = n-2 m Y (xi—x)

d) Repetibilidad: Es la proximidad de concordancia entre los resultados de mediciones

sucesivas de la misma medida bajo los mismos parametros.

e Condiciones de repetibilidad

e Las condiciones incluyen: el mismo procedimiento de medicién, el mismo analista,
mismo equipo de medicion, un corto periodo de tiempo.

e) Reproducibilidad: Es la proximidad de concordancia entre las mediciones sucesivas
de la misma medicion al variar el analista, patron de referencia, lugar, condiciones

de uso, tiempo!.
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CAPITULO 3

PROCEDIMIENTO
EXPERIMENTAL



3.1. MATERIALES Y EQUIPOS

3.1.1.Reactivos
- H2SOs 96,8% FERMONT
- KoHPOs; 98% SIGMA-ALDRICH
- KH2POs 98% SIGMA-ALDRICH
- KOH 85% MERCK
- 2-hidroxi-1,4-naftoquinona 97% SIGMA-ALDRICH
- 1,8-dihidroxiantraguinona 96% SIGMA-ALDRICH
- 1,4-dihidroxiantraguinona 96% SIGMA-ALDRICH
- 9,10-fenantrenquinona 95% SIGMA-ALDRICH
- Etanol 99,5 % PANREAC
- Acetona 99,8% MERCK
- Acetonitrilo 99,8% MERCK
- Nujol SIGMA-ALDRICH

3.1.2.Equipos
- Potencidometro SCHOTT GERATE pH-Meter CG818
- Potenciostato AUTOLAB PSTAT204
- Conducimetro/pH GONDO PL-700PV

3.2.METODOLOGIA
La siguiente investigacion propone la adsorcion de colorantes organicos: 2-hidroxi-
1,4-naftoquinona,  1,8-didhiroxiantraquinona,  1,4-dihidroxiantraquinona y  9,10-
fenantrenquinona en materiales de carbon para la deteccion de una especie de cianuro
disociable por &cido débil, [Cu(CN)s]* .

Se modificaron diferentes materiales carbonosos (carbon vitreo, MWCNT, MWCNT-
COOH, MWCNT-OH, Vulcan XC-72R, oxido de grafeno reducido y carb6n poroso
jerarquizado) con 2-hidroxi-1,4-naftoquinona y se evallo la estabilidad de estas

modificaciones en medio acido mediante voltamperometria ciclica.

Se utiliz6 técnicas electroquimicas para caracterizar el comportamiento de las
quinonas adsorbidos en la superficie de los materiales carbonosos. Se estudio estos
materiales a diferentes pH: 0,3; 5; 7 y 13, para elegir el medio mas adecuado para la

deteccion electroquimica del complejo.
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El material carbonoso y la quinona adecuada se us6 para hacer un electrodo de pasta de

carbon modificada para la deteccion de [Cu(CN)s]% .
3.3.PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
3.3.1.Limpieza de los materiales y electrodos

3.3.1.1. Limpieza de los materiales de vidrio

Se sumergio la celda electrolitica en una solucién de KMnO40,1 M durante minimo 18
horas, luego se lavd con solucion H2SO4/H202 remover el KMnO4. Luego se enjuago con
agua ultrapura, se sumergié en agua ultrapura y se calenté hasta una temperatura de

ebullicion. Se dejé enfriar los materiales de vidrio a temperatura ambiente.

3.3.1.2. Limpieza del electrodo de carbon vitreo

Se usaron tres tamafios de alumina: 1,0; 0,30 y 0,05 um para limpiar la superficie del
carbén vitreo modificada. Se pulié la superficie haciendo movimientos en forma de “8” y
luego se sénico en agua ultrapura (1 minuto) para remover las trazas de alimina de la

superficie del electrodo!?®®.,

3.3.2.Sintesis del Naz[Cu(CN)z]
Se prepard disolviendo 4.01 g de NaCN en 50 mL de agua destilada; luego se adiciond
3.67 g CuCN vy se disolvio con agitacion. Se calentd levemente hasta concentrar 10 mL,

luego se dejo evaporar al ambiente hasta formar cristales blancos!® 11,

3.3.3.Sintesis del carbon poroso jerarquizado 400
La sintesis del HPC-400 estd basada en el método de Baena y colaboradores®®, Se
sintetiza un molde duro de nanoparticulas de SiO2-400, utilizando la sintesis de Baena
y coladobadores!® ,

El molde duro sintetizado se impregné con una resina resorcinol/formaldehido. Luego
se llevo al horno bajo condiciones no oxidativas (Argén) a 850°C, durante 24 horas.
El composito de carbono-SiO- se tratdé con HF diluido hasta la completa eliminacion

del molde.

3.3.4.Adsorcidén espontanea de quinonas en la superficie del carbon vitreo
Los electrodos de carbon vitreo pulidos son sumergidos en soluciones de 1,4-
dihidroxiantraquinona, 1,8-didhidroxiantraquinona, 9,10-fenantrequinona y 2-hidroxi-1,4-

naftoquinona, todas a una concentracion de 1x10* mol L, y se evaluo el tiempo necesario
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para la obtencion de la adsorcion maxima de cada quinona, luego se lavan con agua

ultrapura®.

Se prepar6 4 soluciones de quinonas de 0,1 mmol L (100 mL): 1,7x10° g de 2-
hidroxi-1,4-naftoquinona, 2,4x10° g 1,8-dihidroxiantraquinona, 2.4x10° g 14
dihidroxiantraquinona y 2,0x10° g 9,10-fenantrenquinona. A cada fiola se le adiciond de
etanol lo suficiente para disolver la quinona y luego se enraz6 con agua ultra pura. Se

refrigeré y se mantuvo alejado de la luz.

Se prepar6 una solucién de 1,8-dihidroxiantraquinona 1x10° mol L™, usando como

solvente acetona y otra solucion con acetonitrilo 120,

3.3.5.Adsorcion espontanea de HNQ en diferentes materiales de carbono
Enun 1 mL HNQ 1x10* M, se mezcl6 2 mg del material de carbono y luego se agitd
5 min para dispersar el material en la mezcla. La mezcla se dejo de 10 minutos en reposo y
se centrifugo a 15000 RPM durante 10 minutos, se retiro el sobrenadante, se agregar 1 mL

de agua y se repitio 2 veces mas lo anterior*?!,

3.3.6.Preparacion de tintas de los materiales de carbono modificados
En los 2 mg de material de carbono modificado se adiciond 500 pL agua ultrapura y
15 pL Nafion. Se agitd 10 minutos para dispersar la mezcla. Se prepararon tintas con cada
tipo de material carbonoso. En el caso del 6xido de grafeno reducido se tomo 20 pL de una
dispersion, se adiciond 500 uL de agua ultrapura y 15 pL de Nafién, se sonico durante 5
minutos. Se deposit6 20 pL en la superficie de un electrodo de carbdn vitreo (3mm didmetro)
limpio y seco al ambiente. Luego se sumergié en una solucion de HNQ 1x10* M durante 10

minutos y se lavd con agua ultrapura®??,

3.3.6.1. Deposito de tinta en la superficie del electrodo carbon vitreo

Se deposito 20 pL de tinta del material de carbono modificada con HNQ, sobre un
electrodo de carbon vitreo limpio (3 mm de diametro) y luego secd con una lampara
infrarroja. Sumergio el electrodo en agua ultrapura para hacer vacio y poder humedecer la

superficie del material de carbono modificado'??,

33



3.3.7.Preparacion de la pasta de carbdn con materiales de carbono modificado
Se emple6 20 mg de carbon poroso jerarquizado de 400 nm a 5 mL de 1,8-
dihidroxiantraquinona 1x10- mol L (acetona) y luego se agitd hasta evaporar el solvente.
Luego en un mortero de agata se coloco el material de carbono, se adicioné 30uL de Nujol

y mezcl6 hasta obtener una pasta homogénea'?3,
3.4. METODOS DE CARACTERIZACION

3.4.1. Caracterizacion fisicoquimica
La caracterizacion de los planos cristalinos del complejo Na2[Cu(CN)s] sintetizada se
midieron por Difraccion de Rayos X (DRX), marca BRUKER modelo D8 ADVANCE. Los
grupos funcionales del complejo se caracterizaron por FTIR, marca SHIMADZU modelo
IRPrestige-21, usando el software IRSolution. Las mediciones se realizaron en la Facultad
de Ciencias de la Universidad Nacional de Ingenieria.

La caracterizacion de la 2-hidroxi-1,4-antraquinona y 1,8-dihidroxiantraquinona
adsorbido en carbén vitreo, se caracterizdé por FTIR-ATR, marca SHIMADZU modelo
IRPrestige-21, usando el software IRSolution. Las mediciones se realizaron en el laboratorio

de Materiales de la Facultad de Ciencias de la Universidad Nacional de Ingenieria.

Para medir la absorbancia de la solucién de 1, 8-DHAQ y HNQ, se usé el
espectrofotometro UV-VIS, marca THERMO SCIENTIFIC modelo Genesys10S. Las
mediciones se realizaron en el laboratorio de Electroquimica de la Facultad de Ciencias de

la Universidad Nacional de Ingenieria.

La caracterizacion de la carbonos porosos jerarquizados modificados con 1,8-DHAQ
se realizo por microscopia electrénico de barrido, marca JEOL, modelo JSM-7500F, con
software de funcionamiento PC-SEM v 2,1,0,3, equipado con detectores de electrones
secundarios, retroexpuestos y analisis quimico (de dispersion de la dispersion de los
espectroscopios - EDS) de la marca Thermo Scientific, modelo Ultra Dry, con software de

operacion NSS 2.3 .
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3.4.2.Caracterizacion electroquimica

3.4.2.1. Caracterizacion electroquimica por voltamperometria ciclica de las
quinonas adsorbidas en la superficie de carbon vitreo
Se realizé una voltamperometria ciclica utilizando una celda electrolitica de 3
electrodos: un electrodo de trabajo de carbon vitreo; electrodo de referencia de Ag/AgCl
saturada; contra electrodo alambre de platino. Todas las mediciones se realizaron en solucion
y atmosfera inerte usando nitrogeno. Se utilizéd un potenciostato Dropsens uStat400. El

electrolito usado, se ajusto de acuerdo a la ventana de potencial observado en la Tabla 6.

Tabla 6.Ventanas de potencial utilizadas para los analisis de las diferentes quinonas todos
los potenciales son versus electrodo de Ag/AgCI. Todas las mediciones de VC se realizaron

a una velocidad de barrido de 20 mVs™,

Quinonas [H2S040,5 M [ Fosfato pH=5]/V [Fosfato pH=7 ]/V [NaOH 0,5
w MV
1,4-DHAQ 0,7a1,0 0,3a0,8 0,1a0,6 0.0a0,35
1,8-DHAQ -0,3a04 -06a0,1 -0,7a-0,2 -09a-0,4
9,10-FQ 0,0a0,5 -0,3a0,3 -0,6a0,1 -0,8a0,0
HNQ -0,2 a0,3 -0,35a0,1 -0,7a-0,1 -0,9a-0,3

3.4.2.1. Caracterizacion electroquimica del HNQ adsorbidas en diferentes
materiales de carbono: Voltamperometria ciclica
Se caracteriz0 por voltamperometria ciclica en una celda electrolitica de 3 electrodos:
tinta depositada sobre la superficie de carbén vitreo, electrodo de referencia Ag/AgCl KCI 3
M, un alambre de platino de gran area superficial. Se utilizé como electrolito H.SO4 0,5 M,
en una ventana de potencial -0,2 a 0,3 V y una velocidad de barrido de 20 mVs™. Todas las

mediciones se realizan en solucion y atmosfera inerte usando nitrégeno.

3.4.2.2. Deteccion de [Cu(CN)3]* por potenciometria
Se realizaron las medidas potenciométricas usando el potenciometro pH-Meter CG818,
marca SCHOTT GERATE; en diferentes concentraciones de [Cu(CN)s]*, 1x10° mol L

—1x10°mol L, en un electrolito de soporte 0,1 mol L™ tampdn fosfato pH 5. Se utilizaron
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como electrodos: un electrodo de referencia Ag/AgCl y un electrodo de trabajo con material
de carbono modificado.

3.4.2.3. Deteccion de [Cu(CN)3]* por amperometria

Las mediciones amperométricas se realizaron con el potenciostato Autolab
PGSTAT204, marca METROHM. La deteccion se realizd por pulso diferencial usando
como electrolito de soporte 0,1 mol L tampdn fosfato pH 5, en diferentes concentraciones
de [Cu(CN)s]* , 1x10®° mol L'* — 1x10 mol L, en un electrolito de soporte 0,1 mol L*
tampon fosfato pH 5. Se utilizaron como electrodos: un electrodo de referencia Ag/AgCl, un
electrodo auxiliar de platino de gran area superficial y un electrodo de trabajo con material
de carbono modificado. Los parametros de estudio que se utilizaron fueron: modulacién de
amplitud 25 mV, modulacion de tiempo 0,05 segundos, intervalo de tiempo 0,5 segundos y
un rango de barrido de 0,8 a -0,40 V. Se us6 un potencial de concentracion de 0,8 V durante
10 segundos.

La evaluacion del sensor para la deteccion de [Cu(CN)s]*, en presencia de
interferentes, se realizé por amperometria, utilizando como interferentes los siguientes
aniones: acetato (CH3COO"),carbonatos (COs?),cianuro (CN"), nitrato (NO3") y Hexacianuro
ferrato(11) ( [Fe"(CN)s]*).
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CAPITULO 4

RESULTADOS Y
DISCUSIONES

4.1.SINTESIS Y CARACTERIZACION DE Naz[Cu(CN)s]

4.1.1.Sintesis de Naz[Cu(CN)z]

La sintesis del complejo metal-cianuro se realizd utilizando una proporcion de 1:3 de
cobre/cianuro en medio basico (pH 13). El medio basico permite estabilizar el NaCN
(predomina el CN") y solubilizar el CUCN (soluble en CN") para la formacion del complejo,

como se da en la siguiente reaccion*?*:
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Cu'CN +2 CN- —— [CU'(CN)3]*

El complejo es soluble en agua, para cristalizar el complejo se concentro la solucion
a 40°C hasta que el volumen se reduce a 1/3 de la inicial. La formacién de los cristales del
complejo se observa al enfriar la solucion al bajar la temperatura bruscamente!?®, como
vemos en la Figura 15a. La estructura molecular [Cu(CN)s]? en el agua es plana trigonal*?®,
Figura 15b.

15b

Figura 15. Cristales de Naz[Cu(CN)s] y la estructura molecular.

4.1.2.Caracterizacion de Naz[Cu(CN)s] por espectroscopia Infrarrojay Raman
La caracterizacion de los grupos funcionales del Nax[Cu(CN)s] se realizd por
espectroscopia Raman e Infrarroja, respectivamente. En la Figura 16a el rango de 2000-2200
cm™ se observa las bandas de estiramiento vibracional del enlace Cu-CN*?* (2108 y 2090
cm™).La Figura 16b, se observa 4 bandas correspondientes al estiramiento asimétrico y
simétrico del enlace Cu-CN. De acuerdo con Kappenstein y colaboradores!?, este ion
complejo posee una simetria Dan . Sin embargo, las bandas de ambas espectroscopias

muestran los tipos de arreglos que presenta el ion, desordenado y ordenados'?’.
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Figura 16. Espectroscopia FTIR y Raman del Naz[Cu(CN)s].

4.2. CARACTERIZACION DEL CARBON POROSO JERARQUIZADO POR
MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

La microscopia electronica de barrido (SEM) permite caracterizar superficialmente el

carbon poroso jerarquizado, Figura 17. El material presenta una gran distribucion de poros,

sin embargo, vemos que algunos poros estan quebrados al retirar el molde de SiOs.
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Figura 17. Microscopia electrénica de barrido del carbon poroso jerarquizado.

4.3.ESTUDIO ELECTROQUIMICO DE LA ADSORCION DE QUINONAS
EN MATERIALES DE CARBON

4.3.1.Estudio el electroquimico de la adsorcion de quinonas en la superficie de
carbon vitreo
El estudio electroquimico de la adsorcion de quinonas en la superficie de carbon vitreo
se realizé por voltamperometria ciclica para determinar la carga adsorbida y el efecto del pH

en los picos de oxidacion/reduccién de la quinona.

En la Figura 18 muestra la voltamperometria ciclica para las diferentes quinonas
adsorbidas sobre carbon vitreo, en medio H2SO4 0,5 M en presencia de nitrogeno. La curva
muestra el potencial de pico para la oxidacion de 1,4-Dihidroxiantraquinona en 0,85 V, 1,8-
dihidroxiantraquinona en -0,21 V, 2-hidroxi-1,4-naftoquinona en 0,13 V y 9,10-

fenantrenquinona en 0,20 V.
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Figura
18.VC de quinonas adsorbidas en carbon vitreo, H2S040,5 M y 20 mVs™.

Estos potenciales de pico para este sistema redox corresponde a la
oxidacion/reduccion de los grupos —OH de la quinonas, estos tienen diferentes potenciales
de oxidacion/reduccion debido a la estructura y posicion del —OH en la quinona 28 Las
quinonas generalmente experimentan oxidacion/reduccion reversible de 2e". Este potencial
depende del pH del medio, ya que la reaccion puede involucrar o no dos protones'?, como
se observa en la Figura 19.

o OH
+ 26 + oH"* Reduction
Oxidation
E°, EO, o) OH
e e
pKa; H*
pKa, H*
pH 1 pH 4-7 pH 10 pH 13

Figura 19. Dependencia del pH, en la oxidacion/reduccion de la quinona®.
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Como observamos, el pH tiene una influenza en los potenciales de
oxidacion/reduccion de los derivados de las quinonas como vemos en la Figura 19, los picos
de corrientes son altos, debido siguen un proceso de 2 e"y 2 H* 130 A excepcion del 2-hidroxi-
1,4-naftoquinona la corriente de oxidacion/ reduccion es mas pequefia debido a que posee

un solo grupo —OH en comparacién con las demas hidroxiantraquinonas.

En la Figura 20 se presentan las cargas obtenidas en diferentes tiempos, se estimo el
tiempo minimo donde se logra la maxima adsorcion de las quinonas en la superficie del
carbén vitreo, estos datos se obtuvieron debido a la existencia de un punto de saturacion

durante dicha adsorcion.
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Figura 20. Saturacién de la superficie de carbdn vitreo al adsorber quinona.

Se realizo el estudio electroquimico a diferentes pH, para observar su influencia en
el potencial y corriente de pico de la oxidacién/reduccién de las quinonas. En la
voltamperometria ciclica de 1,8-dihidroxiantraquinona se observa que al aumentar el pH, los
picos de corriente de oxidacion/reduccion disminuyen, como vemos en la Figura 21, debido
a que se desprotonan los —OH y el agua encapsula a estas especies organicas hacia la

solucion?®L, El pico de corriente es mas alto a pH 0,3, esto indica que la oxidacion-reduccion
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involucra un mecanismo de 2 ey 2 H*, por otro lado, a pH mayores sus picos son pequefios

debido a que siguen un mecanismo de 2e".

o
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R
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Figura 21. Desplazamiento de los picos oxidacion/reduccion de la 1,8-

dihidroxiantraquinona en diferentes pH, v=20 mVs, primer ciclo.

En las voltamperometrias ciclicas de la 1,4-dihidroxiantraquinona en diferentes pH,
en la Figura 22, se observa que igualmente una disminuciéon de los picos de corriente
oxidacion/reduccion al aumentar el pH, posiblemente debido a la desorcion de la molécula
oxidada al ser encapsulada por el agua. Ademas, vemos una separacion de los picos de

oxidacién/reduccién aumenta, haciendo un proceso irreversible a pH altos.
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Figura 22. Desplazamiento de los picos oxidacion/reduccion de la 1,4-

dihidroxiantraquinona en diferentes pH, v =20 mVs, primer ciclo.

En las voltamperometrias ciclicas de la 2-hidroxi-1,4-naftoquinona en diferentes pH,
Figura 23, se observa que igualmente una disminucién de los picos de corriente
oxidacion/reduccion al aumentar el pH, debido al encapsulamiento de la quinona oxidada

por el agua, retirandolo de la superficie del carbdn vitreo.

Por otro lado, la corriente capacitiva crece al aumentar el pH. Las pocas especies
oxidadas que se encuentran en la superficie del carbdn vitreo, pueden almacenar mayor
cantidad de carga eléctrical®. Algunas especies organicas electroactivas se aprovechan para

construir capacitores®?,
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Figura 23. Desplazamiento de los picos oxidacidn/reduccién de la 2-hidroxi-1,4-
naftoquinona en diferentes pHs, v=20 mVs, primer ciclo.

En las voltamperometrias ciclicas de la 9,10-fenantrenquinona en diferentes pH, en
la Figura 24, se observa que igualmente una disminucion de los picos de corriente
oxidacion/reduccion al aumentar el pH, esta especie electroactiva los picos caen
abruptamente, debido a que pH muy acidos el mecanismo de oxidacién/reduccién involucra
la protonacion del grupo —C=0 aumentando asi la corriente, ademas de ser un proceso
reversible. Al aumentar el pH, la concentracion de protones es baja, entonces el mecanismo

de 2e™+ 2H" no se dara, pero si un mecanismo de 2e".
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Figura 24. Desplazamiento de los picos oxidacion/reduccion de la 9,10-fenantrenquinona

en diferentes pH, v=20 mVs, primer ciclo.

Lo que se observa, principalmente, es un corrimiento catddico para la
oxidacion/reduccion de las diferentes quinonas, de acuerdo a la formula derivada de Nerst

relacionada al pH, es la siguiente ecuacion:

OX+ne + nH"—» RED

0.059 oXI.[H*] 0.059 oxI 0.059 +
E=E°+ | =E°+—| —)+——1log [H
—log () —log () +——log [H']
0.059 oxI 0.059 0.059 0XI \ 0.059

E=E°+=—log ()~ (-=—log [H])=E°+——log () PH

n

Como vemos en la ecuacion en reacciones redox que involucran protones, a pH muy altos

los potenciales de reduccién/ oxidacién se desplazan a potenciales negativos!33,
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4.3.2.Estudio electroquimico del HNQ adsorbido en MWCNT, MWCNT-COOH,

MWCNT-OH, Vulcan XC-72R, 6xido grafeno reducido, HPC-400.

Se realizé un estudio de la adsorcion de quinonas en diferentes tipos de carbono para
determinar el soporte méas estable para la adsorcion de las quinonas. En la Figura 25 se
observa que los picos de corriente de la oxidacién/reduccion de la 2-hidroxi-1,4-
naftoquinona adsorbida en los nanotubos de carbon de pared multiple (MWCNT), dejan de
disminuir en el ciclo 60. Debido a que existe un equilibrio entre la adsorcion y desorcion de
la 2-hidroxi-1,4-naftoquinona en la superficie del electrodo del nanotubo de carbdn. Las
fuerzas adsorcién entre quinona y la superficie del nanotubo, se dan por interaccion n- ©
entre el anillo aromatico de la quinona y los atomos de carbono sp?. Estas fuerzas de

adsorcion compiten con la interaccion del agua con la quinona adsorbida
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Figura 25. Voltamperometria ciclica del 2-hidroxi-1,4-naftoquinona adsorbida en

nanotubos de carbon con pared mdltiple, todas en H.SO4 0,5 M y velocidad de barrido v=20
mvVs,

En la figura 26 se observa que los picos de corriente de la oxidacion/reduccion de la

2-hidroxi-1,4-naftoquinona adsorbida en los nanotubos de carbén de pared multiple
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funcionalizados con grupos —-OH (MWCNT-OH) dejan de variar en el ciclo 140. Comparado
a los nanotubos sin funcionalizar, las quinonas contintan en desorcion porque el nanotubo
funcionalizado pierde gran parte de su red de atomos de carbono sp?, que le permiten
adsorberse con la quinona. Por ello, necesitas méas ciclos para alcanzar un equilibrio
adsorcion-desorcion. El proceso de oxidacion/reduccion es reversible, de acuerdo a Eoxidacisn
—Ereduccion = 0,089-0,084 =0,005 V, en el ciclo més estable.
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Figura 26. Voltamperometria ciclica del 2-hidroxi-1,4-naftoquinona adsorbida en
nanotubos de carbon con pared mdltiple, todas en H.SO4 0,5 M y velocidad de barrido v=20
mvs?,

En la figura 27 se observa que los picos de corriente de oxidacion/reduccion de la 2-
hidroxi-1,4-naftoquinona adsorbida en los nanotubos de carbon de pared mdaltiple
funcionalizados con grupos -COOH (MWCNT-COQOH) dejan de variar en el ciclo 20. La
funcionalizacion de este material rompe la red de 4&tomos de carbono sp? necesaria para la
interaccion w-m con el anillo aromatico de la quinona. En el VC, la quinona oxidada perdera

su hidrogeno necesario para la interaccion puente de hidrégeno, esta interaccion disminuira.
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La desorcion continuara hasta alcanzar un equilibrio. El proceso de oxidacion/reduccion es
reversible, de acuerdo a Eoxidacion —Ereduccion = 0,089-0,079 =0,010 V, en el ciclo mas estable.
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Figura 27. Voltamperometria ciclica del 2-hidroxi-1,4-naftoquinona adsorbida en
nanotubos de carbén de pared mdaltiple, funcionalizados con grupos -COOH (MWCNT-
COOH), todas en H2S04 0,5 M y velocidad de barrido v=20 mVs™.

También comparamos otros materiales como vemos en la Figura 28, se observa que
los picos de corriente de oxidacion/reduccion de la 2-hidroxi-1,4-naftoquinona adsorbida en
oxido de grafeno reducid (rGO) dejan de variar en el ciclo 110. El 6xido de grafeno reducido,
posee una red de atomos de carbono sp? con menos defecto, la interaccion m- m entre el anillo
aromatico de la quinona sera mejor comparado a los nanotubos de carbdn de pared multiple
funcionalizados, sin embargo, la desorcion es significativa y presenta mucho ruido en el
voltamperograma. El proceso de oxidacion/reduccion es reversible, de acuerdo a Eoxidacion —

Ereduccion = 0,093-0,068 =0,025 V (aproximadamente), en el ciclo mas estable.

El Vulcan XC-72R es polvo de carbon con gran area superficial usada como material de

soporte. En la Figura 29, los picos de corriente de oxidacion/reduccion de la 2-hidroxi-1,4-
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naftoquinona adsorbida en Vulcan XC-72 dejan de variar en el ciclo 100.La gran El proceso
de oxidacion/reduccion es reversible, de acuerdo a Eoxidacion —Ereduccion = 0,100-0,079 =0,021

V (aproximadamente), en el ciclo mas estable.
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Figura 28. Voltamperometria ciclica del 2-hidroxi-1,4-naftoquinona adsorbida en
oxido de grafeno reducido (rGO), todas en H2SO4 0,5 M y velocidad de barrido v=20

mVs=,
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Figura 29. Voltamperometria ciclica del 2-Hidroxi-1,4-Naftoquinona adsorbida en Vulcan
XC-72, todas en H2S04 0,5 M y velocidad de barrido v=20 mVs™.

El carbdn poroso jerarquizado (HPC), como se observa en la Figura 30, los picos de
corriente de oxidacion/reduccion de la 2-hidroxi-1,4-naftoquinona adsorbida en carbon
poroso jerarquizado, dejan de variar en el ciclo 50. Los poros del carbon permiten adsorber
una gran cantidad de especies organicas. El proceso de oxidacion/reduccion es reversible,
de acuerdo a Eoxidacion —Ereduccion = 0,12-0,058 =0,062 V, en el ciclo mas estable.
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Figura 30. Voltamperometria ciclica del 2-Hidroxi-1,4-Naftoquinona adsorbida en Vulcan
XC-72, todas en H2SO4 0,5 M y velocidad de barrido v=20 mVs™.

De acuerdo a los resultados mostrados se elabora la Tabla 8, la 2-Hidroxi-1,4-
Naftoquinona es més estable en los nanotubos de carbon sin funcionalizar y en el carbén
poroso jeraquizado-400, debido a que los voltamperogramas son mas estables a menores
ciclos y poseen una carga adsorbida mayores comparados a los otros materiales de carbono.
EI CNTMW y HPC-400 son buenos soportes para las quinonas, sus procesos son reversibles
de acuerdo a la diferencia de potencial de los picos de oxidacion/reduccion que se observa
en la Tabla 8.

EI HNQ y 1, 8-DHAQ pueden alcanzar un menor tiempo de saturacién de acuerdo al

estudio de saturacion de quinona al adsorberse en carbon vitreo (Figura 20).

Por ello se us6 HNQ y 1,8-DHAQ soportados tanto en CNTMW y HPC-400, para

los siguientes estudios con el complejo [Cu(CN)s]?.
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Tabla 7. Estudio de la adsorcion de HNQ en diferentes materiales de carbono

Materiales de carbono | # Ciclo estable Carga Adsorbida AE oxi—rep (V)

(11®)
Carbon vitreo 3 0,98 0.049
MWCNT 60 30,65 0.005
MWCNT-OH 150 83,10 0.005
MWCNT-COOH 20 12,12 0.010
rGO 110 3,75 0.025
VULCAN XC-72R 100 10,60 0.021
HPC-400 100 42.12 0.062

4.4. CARACTERIZACION FISICOQUIMICA DE LA ADSORCION DE
QUINONAS EN MATERIALES DE CARBON

4.4.1.Caracterizacion por espectroscopia FTIR de la adsorcion de HNQ y 1,8-

DHAQ en la superficie del carbén vitreo.

La caracterizacion por espectroscopia FTIR permite observa la vibracion de algunos
grupos funcionales adsorbidos en la superficie del carb6n vitreo modificado. En la Figura
31A se observa los grupos funcionales del HNQ, -C=0 (3273 cm™) y —OH (1640 cm™), esto
indica la presencia del 1,8-DHAQ en la superficie del carbon vitreo.

En la Figura 31B, se logra ver una modificacion en la superficie del carbon vitreo con
HNQ, pero no es posible observar claramente la banda de los grupos funcionales —OH ni —
C=0, debido a la degradacion del material en sobre la superficie del carbdn vitreo.
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Figura 31.FTIR del carb6n vitreo modificado con HNQ y 1,8-DHAQ.

4.4.2. Caracterizacion por espectroscopia UV-Visible de la solucion HNQ+CNT y

1,8-DHAQ+HPC-400

La caracterizacion por espectroscopia UV-Visible es posible observar en la solucion
el cromosforo naftoquinona® (HNQ) y antraquinona®** (1,8-DHAQ).En la Figura 33A se
observa una banda de absorcion en 430 nm, perteneciente a la transicion n=>7n* del anillo
aromatico®™* del 1,8-DHAQ.Al mezclar 2 mg de HPC-400 la absorbancia disminuye
posiblemente por la absorcién del 1,8-DHAQ en las multiples cavidades del carbon
poroso’®. En la Figura 33B, el HNQ presenta las bandas de absorcion en 337 nm y 450 nm,
pertenecen a la transicion t>n* y n>n*, respectivamente. E1 HNQ posee un pKa= 4 1%, en
solucion acuosa este se disociara formando dos especies en equilibrio,Figura32, es por ello
se existe una segunda banda de absorcion®. Al mezclar 2 mg de CNTMW la absorbancia
disminuye, debido a la absorcion del HNQ sobre CNTMW?2¥'.

O (@] o
OH (@] @
I LU
(@] (@]

Figura 32.Disociacion del HNQ en agua.
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Figura 33. Espectro UV-Visible de 1,8-DHAQ 5x10° M en acetonitrilo y HNQ 5x10* M

en etanol-agua.

4.5.EVALUACION DE HNQ Y 1,8-DHAQ SOPORTADOS EN CNTMW Y

HPC-400 PARA LA DETECCION DE [Cu(CN)sJ*

De acuerdo al diagrama de Pourbaix!3® (Figura 34) del complejo [Cu(CN)s]* , el

complejo es estable a pH 5 y puede remover un interferente importante como cianuro (pKa
8,5)'*°. EI HNQ-CNTMW-GCE y 1,8-DHAQ-CNTMW-GCE se analiz6 por potenciometria

y amperometria.
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Figura 34. Diagrama de Pourbaix de Cu-CN y Ag-CN.
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4.5.1.Evaluacion de HNQ-CNTMW-GCEy 1,8-DHAQ-CNTMW-GCE para la
deteccion de [Cu(CN)s]* por potenciometria

La evaluacion potenciémetrica usando HNQ-CNTMW y 1,8-DHAQ-CNTMW, se
realiz6 de 1x107° — 1x10° mol L y se midi6 en un rango de tiempo para observar su
estabilizacion (0-20 minutos).
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Figura 35. Estabilidad del potencial medido del HNQ-CNT (A) y 1, 8-DHAQ-CNT (B) en
el tiempo al detectar [Cu(CN)s]*> por potenciometria.

Para la evaluacion HNQ-CNTMW-GCE (Figura 35A) se observa que para algunas
concentraciones no se alcanza estabilidad (1x10° M, 1x10® M y 1x10° M), posiblemente
por la repulsion de Nafion usada para hacer la tinta (carga negativa) con el [Cu(CN)s]* .
Para 1,8-DHAQ-CNTMW-GCE (Figura 35B), el potencial medido continGa creciendo

(1x10° M, 1x10® M, 1x10" M) y no alcanza una estabilizacion de la sefial.

Sin embargo, se evalu6 HNQ-CNTMW-GCE vy 1, 8-DHAQ-CNT-GCE para un
tiempo de 4 minutos (tomar un tiempo mayor para medir, no podria ser propuesto como un
sensor) en el mismo rango de concentracion por triplicado. En la Figura 36 se observa la
deteccion de [Cu(CN)s]* usando HNQ-CNTMW-GCE (36A) y 1,8-DHAQ-CNT-GCE
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(36B) por triplicado, la rectas lineales no presenta repetibilidad, por tanto, no tienen las

condiciones necesarias para ser evaluados como sensor para deteccion de [Cu(CN)s]% .
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Figura 36. Deteccion de [Cu(CN)s]* por potenciometria usando HNQ-CNT (A) y 1, 8-
DHAQ-CNT (B), repeticion por triplicado.

4.5.2.Evaluacion de HNQ-CNTMW-GCE , 1,8-DHAQ-CNTMW-GCE, HNQ-HPC-
GCE y 1,8-DHAQ-HPC-GCE para la deteccion de [Cu(CN)3]> por

amperometria.

4.5.2.1. Evaluacion de HNQ-CNTMW-GCE, HNQ-CNTMW-GCE, 1,8-DHAQ-
CNTMW-GCE, HNQ-HPC-GCE y 1,8-DHAQ-HPC-GCE para la

deteccion de [Cu(CN)z]*> por voltamperometria ciclica
Por voltamperometria ciclica se evalto el comportamiento de HNQ-CNTMW-GCE,
1, 8-DHAQ-CNTMW-GCE, HNQ-HPC-GCE y 1,8-DHAQ-HPC-GCE en un rango de
1x107% a 1x10° mol L* del [Cu(CN)3]* .En la Figura 37, los VC de muestran una oxidacion del

cianuro a cianato (A=0.54V,C=0.47V,D=0.51V). Sin embargo, no es posible ver en ninguno
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la oxidacion/ reduccion de la quinona adsorbida en el material de carbono, debido posiblemente a la

gran ventana de potencial que barre (a excepcién de B).

Sin embargo existe, un cambio superficial del material de carbono modificado, que

podria indicar la interaccion de la quinona con el complejo cobre-cianuro, esta hipotesis se

corrobora con un técnica electroanalitica mas sensible a la deteccion de un especie

inorganica como es el complejo metalico, la voltamperometria de pulso diferencial.
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Figura 37. VC de 1,8-DHAQ-CNTMW-GCE (A), HNQ-CNTMW-GCE(B), 1,8-DHAQ-
HPC-GCE(C) y HNQ-HPC-GCE(D) al aumentar la concentracion de [Cu(CN)s]% .

45.2.1. Evaluacion de HNQ-CNTMW-GCE, HNQ-CNTMW-GCE, 1,8-DHAQ-

CNTMW-GCE, HNQ-HPC-GCE vy 1,8-DHAQ-HPC-GCE para

la

deteccion de [Cu(CN)z]?> por voltamperometria de pulso diferencial.

La evaluacion por voltamperometria de pulso diferencial se evalto el comportamiento
de HNQ-CNTMW-GCE, 1, 8-DHAQ-CNTMW-GCE, HNQ-HPC-GCE y 1,8-DHAQ-HPC-
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GCE al adicionar alicuotas de 1x10° a 1x10™ mol L del [Cu(CN)s]* . En la Figura 38, los
voltamperogramas de muestran una oxidacion del cianuro a cianato (A=0.45V,C=0.39V ,D =
0.40 V) en la concentracion méas alta del [Cu(CN);]* . Sin embargo, no es posible ver en ningun
pico de oxidacion del complejo, en el andlisis. El pulso diferencial es una técnica muy
sensible al cambio superficial de material depositado en la superficie de GCE, controlar la
dispersion del carbon modificado con quinona en la superficie no es sencillo, debido a los
factores de aglomeracion de la tinta como la degradacion misma de la quinona al secarla
sobre una lampara infraroja. Por ello se us6 para los siguientes electroanalisis un electrodo
de pasta de carbon con los materiales de carbono modificados con quinona. De la Tabla 8,
se observa que HNQ se adsorbe mayor carga en HPC-400, debido a mayor porosidad
comparado al CNTMW, por ello, se evaluara usando 1, 8-DHAQ-HPC y HNQ-HPC como

pasta de carbon para el analisis del [Cu(CN)s]* .
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Figura 38. Voltamperometria de pulso diferencial de de 1,8-DHAQ-CNTMW-GCE (A),
HNQ-CNTMW-GCE(B), 1,8-DHAQ-HPC-GCE(C) y HNQ-HPC-GCE(D) al aumentar la

concentracion de [Cu(CN)s]? .
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4.5.2.2. Evaluacion de HNQ-HPC y 1, 8-DHAQ-HPC como pasta de carbono
para la deteccion de [Cu(CN)3]? por voltamperometria de pulso diferencial.

En esta evaluacion de la pasta carbon del HNQ-HPC y 1, 8-DHAQ para la deteccidn

de [Cu(CN)s]*, se cambi6 el sentido de barrido de anddico a catddico. En la Figura 38 se observa
los picos de reduccion [Cu'(CN)s]- a [Cu'(CN)s]* del 1,8-DHAQ(A) y HNQ-HPC, -0.53 V y -0.25
V respectivamente. Como se observa en la Figura 39, las curvas de calibracién de 1,8-DHAQ-HPC

presenta una mejor tendencia lineal que HNQ-HPC. Por ello, la evaluacién del sensor de [Cu(CN)s]*

se centro en usar 1,8-DHAQ para los analisis posteriores.
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Figura 39. Voltamperogramas de pulso diferencial de la pasta de carbén de HNQ-HPC(A)
y 1,8-DHAQ(B) al variar la concentracion de [Cu(CN)s]? (a —e: 1x10® — 1x10™* mol L),

4.5.2.3. Optimizacién del sensor de pasta de carbén 1,8-DHAQ-HPC para la
deteccion de [Cu(CN)z]?> por voltamperometria de pulso diferencial.
Se cambio la ventana de barrido a 0.8 a -0.35 V y se aumento el tiempo del potencial

de acumulacién a 60 segundos. Se realizd 3 repeticiones de las mediciones.
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Figura 40.Concentracion de [Cu(CN)s]* vs corriente por triplicado.

En la Figura 40, las gréficas de calibracion muestran que la corriente es directamente
proporcional a la corriente, sin embargo, esta lejos de un ajuste lineal necesario para ser
llamado sensor. Por ello, se ajustd el rango de concentraciones del complejo de 1x10° a
15x10° mol L.
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Figura 41.Voltamperogramas de pulso diferencial (DPV) de  [Cu(CN)s]* con
concentraciones variables (a-h: 0- 15 pmol L) en el sensor HPC-1,8-DHAQ en tampdn de

fosfato (pH 5.0). En el recuadro se muestra un grafico de Ipa vs. [[Cu(CN)s]* ]/ uM.
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En la Figura 41, la reduccion de Cu''a Cu' ocurre en -0.06 V'y 1,8-DHAQ en 0.5 V.
El incremento de la lya corresponde al aumento de las alicuotas de [Cu(CN)s]* , entonces la
grafica de calibracion de lpa vs [Cu(CN)3]*] posee un R=0.98999 correspondiente a un ajuste

lineal.

4.6. EVALUACION DEL SENSOR 1,8-DHAQ-HPC PARA LA DETECCION
DE [Cu(CN)J*

4.6.1.Prueba de linealidad
La prueba de linealidad se realizé usando una Prueba F en el rango de 1x10° a
15x10% mol L . Los datos desarrollados se obtuvo la siguiente Tabla 9 (obtenido de

Origin).

Tabla 8. Tabla de Prueba F

Suma de Cuadrado
DF cuadrados principal Valor F | Prob>F
Dato concatenado 1 16.53182 16.53182 |392.34419|3.80E-14
Dato concatenado 19 0.80058 0.04214
Dato concatenado 20 17.3324
La condicion es:
Ho : la pendiente # 0 ( lineal) Fvator > F 392.34 > 3.80E-14
H: : la pendiente = 0 (no lineal) Fvalor < F

De acuerdo a lo calculado la hip6tesis nula, se acepta y el ajuste lineal tiene linealidad en
el rango de 1x10° a 15x10°° mol L.

4.6.2. Prueba de reproducibilidad

La reproducibilidad se evaluo de tres ajustes lineales, de tres mediciones tomando
diferentes muestras de pasta de carbén de 1,8-DHAQ-HPC en el electrodo, evaluados en
diferentes dias. Se evalu0 la desviacion estandar residual (RSD) de los 3 ajuste lineales del
intercepto y la pendiente, que muestra en la Figura 42. EI RSD se obtiene utilizando la

siguiente formula:

desviacion estandar

RSD = X 100

promedio
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En la Tabla 10, se observa los resultados del RSD del intercepto y la pendiente, un

RSD > 5% se considera que no hay buena reproducibilidad.

Tabla 9. Desviacion estandar residual del intercepto y la pendiente de los ajustes lineales.

Repeticion 1 Repeticion 2 Repeticion 3 RSD
Intercepto 0.03759 0.03965 -0.00314 97.7%
Pendiente 0.18509 0.19724 0.16204 9.85%
Equation y=a+b*x
3.0 Adj. R Square | 095138 099016 0.97988
Value Stamdand Error
Imtercept | 0.03759 0.0843
Slope 0.18509 0.00934
25 Intercept | 1.03965 0.07235
Slope 0.19724 0.00802
Imtercept | -(.00314 0.08537
20 Slope 0.16204
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Figura 42. Prueba de reproducibilidad de 3 ensayos en diferentes dias usando el sensor
pasta de carbon del,8-DHAQ-HPC para la deteccion de [Cu(CN)s]* en PBS (Ph 5).

4.6.3. Limite de deteccion y cuantificacion

El limite de deteccidon y cuantificacion se calculé usando un rango de concentracion

de 1x10° a 15x10° mol L™ del ajuste lineal de la Figura 40 y las ecuaciones de la seccion

2.17. La desviacion estandar de los blancos se muestra en la siguiente Tabla 11.

Tabla 10. Desviacion estandar de la sefial de los blancos del ajuste lineal y pendiente.

1

2

3 Desviacion estandar (o)

Pendiente (m)

Ajuste lineal

1.609

1.603

1.605

0.003

0.19599
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Se usard las siguientes formulas para hallar el LD y LC:

LD=33~ y LC=10—
m m

Se obtuvo LD = 0.05x10® mol L'* y LC = 0.15x10® mol L .

4.6.4.Prueba de interferentes

El sensor de 1,8-DHAQ-HPC, se hizo pruebas de interferentes con diferentes iones como
CN°, COs*, CH3sCOO", NOs%, [Fe'(CN)s]* ,para obtener el grado de selectividad en el
sensor propuesto, se comparé la cantidad de corriente antes y después de adicionar una
alicuota del interferente dado, como vemos en la Figura 43.
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Figura 43. Voltamperometria de pulso diferencial variando las a una concentracion de
[Cu(CN)s]?: 0, 7.5x10° , 15x10° mol L en PBS (pH 5) cuando se tiene 7,5x10°mol L™*
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de un interferente : Cianuro (A), Carbonato (B) , Acetato (C) , Nitrato (D) y Hexacianuro
Ferrroso (E ).

En la Figura 44, el histograma la variacion de la corriente pico de [Cu(CN)s]? al adicionar

diferentes interferentes. En la Tabla 12 se observa que el carbonato (7.5x10° mol L)

Tabla 11.Influencia de los interferentes y porcentaje de error.

Interferente Cianuro Carbonato Acetato Nitrato Hexacianuro ferroso
Error (%) 5.14 16.63 5.7 1.17 3.56

posee el mayor %error, por tanto, lo hace un interferente a tomar en cuenta en el momento

de realizar la medicidn en muestras provenientes de aguas de rios, manantiales, canales.

25

I Interferente
I Ccomplejo

I (nA)

Cianuro Carbonato Acetato Nitrato Ferro
Interferentes

Figura 44. Histograma de los picos de corriente de la deteccion del complejo (7.5x107®

mol L negro) y la presencia de interferentes (7.5x10° mol L rojo).

4.7. MECANISMO DE DETECCION DEL SENSOR 1,8-DHAQ-HPC
En este trabajo de investigacidn se propone la formacién de un complejo entre el cobre y
la quinona adsorbida en la superficie del carbon poroso jerarquizado (Figura 45). Al aplicar

un potencial de oxidacion, 0.8V durante 60 segundos, para la acumulacion de [Cu(CN)s]*
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produce la oxidacion de cobre(l) a cobre (1) ocasiona una inestabilidad del complejo
cobre-cianuro*. El debilitamiento del enlace Cu-CN permitira la disociacion del cianuro
del cobre y asumimos que el cianuro se oxida a cianato (CN- a CNO")!*2 43 Durante el
barrido catddico se observa a 0,5 V la disminucion del pico de la quinona con el aumento
de la concentracion del complejo, lo cual se presume una interaccién entre la quinona y el
ion Cu. Posteriormente se observa un incremento en la intensidad del pico de reduccién del
cobre a -0,069 V aproximadamente, el incremento es lineal al aumento de concentracion
(Figura 40).

Figura 45. Modelo propuesto para el mecanismo de deteccion del complejo [Cu(CN)s]*
en el sensor DHQA.

4.8.EVALUCION DEL SENSOR 1,8-DHAQ-HPC EN MUESTRA DE
AGUA CERCANA A UNA MINA

Hualgayoc, es un distrito de la provincia de Hualgayoc, en Cajamarca. La explotacion

minera trae como consecuencia de problemas ambientales, como contaminacion de la tierra

y agua de las cercanias de la mina. Algunos contaminantes son especies de cianuro

enlazados a metales pesados detectados en el punto de muestreo de la Autoridad Nacional

del Agua, (ANA).

4.8.1.Procedimiento en los puntos de muestreo
El muestreo se realiz6 en un punto de muestreo de la ANA, coordenada UTM — Datum

WGS 84, en cada punto se enjuago las botellas con el agua del punto de muestreo. Luego
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se tomd 3 muestras de 250 mL y se le adiciono 50 mL de NaOH 0,1 N, para conservar las
muestras a un pH adecuado.

4.8.2.Andlisis del punto de muestreo

Para el analisis de la muestra de agua se uso: un electrodo Ag/AgCl (KCI 3 M) se utilizo
como electrodo de referencia, un electrodo de Platino de gran area superficial como
contraelectrodo y como electrodo pasta (diametro 3 mm). El instrumento utilizado para el
estudio fue un potenciostato-galvanostato uSTAT 400, Dropsens. En la celda se adiciono
20 mL de Buffer Fosfato pH=5 y luego se adiciono 500 pL de la muestra de agua, se agitd
3 minutos. Voltametria de pulso diferencial se usé para para detectar el complejo

[Cu(CN)s]? , como se observa en la Figura 46.

0.00E+000

-2.00E-009

-4.00E-009

——Blanco

-6.00E-009 —— 500 pL muestra de agua

Corriente (nA)

-8.00E-009

-1.00E-008

-1.20E-008

0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
Potencial vs AgCI/Ag (V)

Figura 46. Pulso diferencial al afiadir 500 pL de muestra de agua.

4.8.3.Curvas de calibracion del sensor amperometrico
En la Figura 40, el ajuste lineal de la curva de calibracion es y(nA)=0.07624 + 0.19599C.
De la Figura 45 se obtiene una variacion del corriente debido adicion de 500 pL de muestra

de rio para luego reemplazar en la ecuacion del ajuste lineal.

Calculo de la concentracion de cianuro disociable con acido débil (cianuro WAD), es:
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| medida = 0.49 nA
Reemplazando en y(nA) = 0.07624 + 0.19599.C ,obtenemos:
0.49 = 0.07624 + 0.19599.C

C=2.11pM

68



CAPITULO 5

CONCLUSIONES



Se sintetizo Na2[Cu(CN)z] a partir de CUCN y NaCN.

Se sintetizo6 carbon poroso jerarquizado y se caracteriz6 por microscopia electrénica de
barrido.

El carbon vitreo en un buen material para el estudio de adsorcion de quinonas, sin
embargo, la carga adsorbida en muy pequefia.

Las quinonas estudiadas tienen un comportamiento redox dependiente del pH, es
solucion acida los picos de oxidacion/reduccion son méas altas comparadas a un medio
basico.

El HNQ adsorbido en CNTMW, CNTMW-0OH, CNTMW-COOH, Vulcan XC72R,
oxido de grafeno reducido, carbon poroso jerarquizado presentan un comportamiento
electroquimico diferenciable, es decir, su reversibilidad varia de acuerdo al material.

La carga adsorbida del HNQ en diferentes materiales de carbono no es igual, siendo en
CNTMW (30,65 uC) y HPC (42,12 uC) donde mas se adsorbe.

El sensor basado pasta de carb6n es mejor que las tintas de carbon, debido a los
problemas de dispersion y aglomeracion que presentan al realizar deteccion en agua.

El sensor de pasta de carbon poroso jerarquizado puede adsorber mayor cantidad de
quinonas debido a la gran distribucion de poro y su gran area superficial, sin embargo,
suelen tener una capacitancia significativa.

El 1,8-DHAQ-HPC y HNQ-HPC usadas para la deteccion de [Cu(CN)s]?, no presentan
el mismo comportamiento electroquimico para cuantificar el complejo. El sensor basado
1,8-DHAQ-HPC presenta una mejor linealidad al graficar su curva de calibracion a
comparacion del HNQ-HPC.

La HPC-1,8-DHAQ es un sensor electroquimico relativamente robusto y sensible con un
limite de deteccion 0,05x10° mol L, en un rango lineal de hasta 1 x10® a 15 x10®
mol L.

Los interferentes estudiados CN", CO3? ,CH3COO", NOs*, [Fe'(CN)s]*, es el carbonato

que presenta un error mayor de 10%. Seria un interferente a tomar en cuenta en analisis
posteriores.
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