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Resumen

La contaminacion generada por los efluentes de la industria minera y galvanica presenta
muchos problemas a la salud humana y al medio ambiente, incluso en bajas concentraciones;
por lo que en este trabajo de investigacion se desarrollé un sensor electroquimico basado en
carbon vitreo (GC) y 2-hidroxi-1,4-naftoquinona (HNQ) para la deteccién y cuantificacion de
cianuro WAD de zinc (K2[Zn(CN)4]) en muestras acuosas sintéticas y reales. El sensor se
prepard realizando la modificacion superficial de GC con HNQ mediante el proceso de
adsorcion espontanea. EI GC, HNQ, sensor GC/HNQ y el complejo K3[Zn(CN)4] fueron
caracterizados mediante espectroscopia infrarroja (FTIR), espectroscopia ultravioleta-visible
(UV-Vis), difraccion de rayos X (DRX) y técnicas electroquimicas como cronoamperometria,
impedancia electroquimica (IES), voltamperometria ciclica (VC) y voltamperometria de pulso
diferencial con redisolucién anédica (DPASV). Durante la preparacion del sensor GC/HNQ se
determind, que para un tiempo de 3 h se obtuvo la maxima carga de quinona sobre la
superficie de GC. Al realizar el estudio del comportamiento redox del ion complejo [Zn(CN)4]*
a diferentes valores de pH (5, 6, 7, 8) en buffer de fosfato (PBS) , el zinc presente en el ion
complejo presenté corrientes de picos de oxidacion (-1,0 V) y reduccién (-1,3 V) a pH = 5. El
sensor elaborado GC/HNQ se evalu6 en presencia de ion complejo [Zn(CN)4]*> mediante
técnicas de VC y DPASV. Mediante el método de calibracion externa (curva analitica) se
obtuvo una curva con rango lineal de 7,07 — 25,50 ppm (r? = 0,9984). Asimismo, el sensor
GC/HNQ presenté un limite de deteccién (LOD = 1,30 + 0,30 ymol L), un limite de
cuantificacion (LOQ = 4,0 £ 0,9 umol L") y una excelente selectividad a los iones interferentes
Cd?*, Ni?*, Pb%*", Co?, Fe?** y Cu?. Finalmente, se realizan pruebas de estabilidad,

repetibilidad y correlacion del método DPASV frente a absorcion atémica (AA).

Palabras clave: Sensor electroquimico, carbdon vitreo, 2-hidroxi-1,4-naftoquinona,

K2[Zn(CN)4], voltamperometria de pulso diferencial con redisolucion anddica.



Abstract

Pollution generated by effluents from the mining and electroplating industry poses many
problems to human health and the environment, even at low concentrations; therefore, in this
research work, an electrochemical sensor based on glassy carbon (GC) and 2-hydroxy-1,4-
naphthoquinone (HNQ) was developed for the detection and quantification of WAD zinc
cyanide (K2[Zn(CN)4]) in synthetic and real aqueous samples. The sensor was prepared by
performing the surface modification of GC with HNQ through the spontaneous adsorption
process. The GC, HNQ, GC/HNQ sensor and the Kz[Zn(CN)4] complex were characterized by
infrared spectroscopy (FTIR), ultraviolet-visible spectroscopy (UV-Vis), X-ray diffraction (XRD)
and electrochemical techniques such as chronoamperometry, electrochemical impedance
(IES), cyclic voltammetry (CV) and differential pulse anodic stripping voltammetry (DPASV).
During the preparation of the GC/HNQ sensor, it was determined that the maximum quinone
loading on the GC surface was obtained for a time of 3 h. When studying the redox behavior
of the complex ion [Zn(CN)4]? at different pH values (5, 6, 7, 8) in phosphate buffer (PBS), the
complex ion showed oxidation (-1.0 V) and reduction (-1.3 V) peak currents at pH = 5. The
prepared GC/HNQ sensor was evaluated in the presence of [Zn(CN)4]?> complex ion by VC
and DPASV techniques. A calibration curve with a linear range of 7.07 — 25.50 ppm (r? =
0.9984) was obtained by using the standard addition method. Furthermore, the GC/HNQ
sensor presented a detection limit (LOD = 1.30 = 0.30 ymol L"), a quantification limit (LOQ =
4.0 £ 0.9 umol L") and an excellent selectivity to the interfering ions Cd?*, Ni?*, Pb?*, Co?",
Fe?* and Cu?'. Finally, stability, repeatability and correlation tests of the DPASV method

against atomic absorption (AA) are performed.

Keywords: Electrochemical sensor, glassy carbon, 2-hydroxy-1,4-naphthoquinone,

Ko[Zn(CN)4], differential pulse voltammetry with anodic stripping.
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Prélogo

La presente tesis es el resultado de un camino de esfuerzo, aprendizaje y dedicacion,
motivado por la necesidad de aportar una solucién a uno de los problemas ambientales y de
salud mas criticos de nuestra sociedad: la contaminacién causada por los efluentes de la
industria minera y galvanica. Desde el inicio, la idea de desarrollar un sensor electroquimico
para la deteccion de cianuro surgié como un reto que integraba mis intereses en la quimica

analitica, la electroquimica y la investigacion aplicada a problematicas reales.

A lo largo del proceso de investigacion se presentaron desafios técnicos y
metodoldgicos que exigieron constancia, paciencia y rigurosidad cientifica. La preparacion y
caracterizacion del sensor electroquimico basado en carbon vitreo y 2-hidroxi-1,4-
naftoquinona no solo significé un avance en el laboratorio, sino también un ejercicio de
crecimiento personal y académico, que me permiti6 comprender con mayor profundidad la
importancia de la ciencia en la busqueda de alternativas sostenibles para la proteccion del

medio ambiente.

Este trabajo constituye una contribucion a la deteccion y cuantificacion de cianuro en
condiciones reales, ofreciendo un método sensible, selectivo y viable para su aplicacion. Mas
alla de los resultados obtenidos, representa también el compromiso de seguir impulsando la
investigacion cientifica como herramienta para enfrentar los desafios ambientales que nos

afectan hoy y que condicionaran el futuro de las proximas generaciones.
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Capitulo . Introduccion

El desarrollo de sensores electroquimicos tiene una gran relevancia en el campo de
la quimica analitica debido a su alta sensibilidad, selectividad y capacidad para proporcionar
respuestas rapidas y precisas. En este contexto, la deteccién de cianuro WAD (Weak Acid
Dissociable) en soluciones acuosas es de particular interés debido a la toxicidad y el riesgo
ambiental vinculado con este compuesto. El cianuro se utiliza ampliamente en diversas
actividades industriales, como la mineria y la galvanoplastia, lo que hace trascendental la

monitorizacion precisa y eficiente de sus niveles en el medio ambiente.

Uno de los enfoques innovadores para la deteccion y cuantificacion de cianuro WAD
implica la utilizacion de sensores basados en electrodos modificados. En esta investigacion,
se presenta el desarrollo de un sensor electroquimico de carbon vitreo (GC) modificado con
2-hidroxi-1,4-naftoquinona (HNQ). El electrodo de GC es un material conductor ampliamente
utilizado en sensores debido a sus propiedades electroquimicas, incluyendo una amplia
ventana de potencial, baja resistencia eléctrica y alta estabilidad quimica. La modificacion del
GC con HNQ mejora su capacidad de deteccién debido a la interaccion especifica entre el

modificador y el cianuro.

El proceso de modificacion implica la adsorcion espontanea de la HNQ sobre la
superficie del electrodo de GC, creando un sitio activo especifico para la deteccién de cianuro
WAD. La HNQ es una molécula organica que actia como un mediador redox, facilitando la
transferencia de electrones entre el cianuro presente en la solucién y el electrodo. Este disefio
permite una deteccion altamente selectiva y sensible del cianuro WAD. La eficacia del sensor
se evalla mediante técnicas electroquimicas como la voltamperometria ciclica (VC) y
voltamperometria de pulso diferencial con redisolucion anddica (DPASV), que permiten
analizar la respuesta del sensor frente a diferentes concentraciones de cianuro WAD en

solucién acuosa.

1.1 Planteamiento y formulacién del problema

El uso de cianuro en las actividades mineras y de galvanoplastia son la mayor fuente
de contaminacion de las aguas de rios, el cual esta provocando un gran problema a la salud

de la poblacion de las comunidades cercanas y al medio ambiente.

Los mecanismos de atenuacion natural del cianuro pueden incluir: complejacion
(quelacion), precipitacion del complejo de cianuro, adsorcion, oxidacion a cianato,

volatilizacién, formacion de tiocianato e hidrdlisis/saponificacién de cianuro libre. Estos son



las vias ayudan a disminuir la reactividad del cianuro en el ambiente natural (International
Cyanide Management Institute, 2024). El cianuro puede estar presente en el medio ambiente
en muchas formas, incluyendo HCN, sales (NaCN o KCN) y varios complejos de cianuro
(K2[Zn(CN).] y K3[Fe(CN)g]). Los cianuros no se adsorben ni retienen fuertemente en el suelo,
por lo que permanecen mas en fase acuosa formando complejos con otros contaminantes
metalicos (Fe, Cu, Ni, Zn, entre otros) en aguas residuales industriales. Los complejos de Cu
y Zn disociables en acido son relativamente inestables y puede liberar cianuro libre al medio
ambiente (Kuyucak & Akcil, 2013).

El contenido total de cianuro en las aguas residuales industriales generalmente varia
de 0,01 a 10 mg L. Sin embargo, algunos desechos de cianuro de plantas de galvanoplastia
y metalurgia pueden contener entre 1 - 3% de cianuro. Algunas plantas de galvanoplastia
tienen niveles de cianuro incluso mas altos en sus aguas residuales industriales. Las
concentraciones de cianuro en las aguas residuales de estas industrias son muy altas (Chen
et al., 2023).

En la actualidad se ha reportado que las aguas de los rios aledafios a las industrias
mineras y galvanicas contienen alta concentracién de cianuro WAD (Chen et al., 2023),
superando asi los Estandares de Calidad Ambiental (ECA: 80 ug L") (Ministerio de Energia y
Minas del Perd-MINEM, 2010).

Para el monitoreo de estos contaminantes de cianuro existe una gran variedad de
métodos fisicoquimicos e instrumentales. Sin embargo, la gran desventaja de estos métodos
de deteccion es que no son econdmicamente rentables y ademas presentan un tiempo de
tratamiento de muestra muy extenso. En base a esto, en este trabajo de investigacion se
propone el desarrollo de un sensor electroquimico con respuesta de sefial rapida y estable al
momento de detectar el cianuro WAD. Se preparara un sensor basado en carbon vitreo (GC)
modificado superficialmente con 2-hidroxi-1,4-naftoquinona (HNQ) para la detecciéon del

complejo de cianuro de zinc, K2[Zn(CN)4], en medios acuosos.

Esta problematica nos ha llevado a plantearnos la siguiente pregunta de investigacion:
¢ De qué manera la modificacion superficial del carbon vitreo con 2-hidroxi-1,4-naftoquinona
influye en la deteccion electroquimica del complejo de cianuro de zinc, Kz[Zn(CN)4], en

solucién acuosa cercanas a nivel ECA?



1.2 Estado del arte

El cianuro libre y el cianuro WAD son compuestos quimicos altamente reactivos y muy
téxicos para la salud humana. Segun los Estandares de Calidad Ambiental (ECA) del Peru,
los limites permitidos de cianuro WAD, cianuro libre y total en aguas superficiales, se indican

en la Tabla 1.

Tabla 1. Estandares de calidad de ambiental para aguas superficiales

Aguas

: . superficiales:

Parametro Unidad
Poblacional y

recreacional

Cianuro WAD g L™ 80

Cianuro libre ug L 22 - 200

Cianuro total ug L? 70

Es vital el desarrollo de sensores que puedan detectar bajas concentraciones de

cianuro libre y cianuro WAD. A continuacion, se menciona algunas investigaciones similares:

Saira Carhuayal en el 2023 realizé un trabajo de investigacién denominado “Deteccién
voltamétrica de onda cuadrada de Zn(ll) y Cd(ll) en un electrodo de pasta de grafito
modificado con 2-hidroxi-1,4-naftoquinona” en donde desarrollo un dispositivo basado en un
electrodo de pasta de carbdn usando grafito (G) modificado con 2-hidroxi-1,4-naftoquinona.
La superficie se caracterizé por mediante voltamperometria ciclica, espectroscopia de
impedancia electroquimica y cronocoulumbimetria. EI comportamiento electroanalitico y la
deteccién se evaluaron por medio de voltamperometria de onda cuadrada y voltamperometria
ciclica. El sensor demostro una excelente estabilidad, reproducibilidad, repetibilidad y
selectividad en presencia de interferentes. El sensor desarrollado reflejo unos limites de
deteccién (LOD, 0,28 + 0,02 uymol L' para Zn y 0,21 £ 0,03 ymol L' para Cd), limites de
cuantificacion (LOQ, 0,95 + 0,09 ymol L™" para Zny 0,70 + 0,11 ymol L™ para Cd) y un rango
lineal de trabajo de 0,47 — 93,8 umol L™'. Finalmente, el sensor fue validado mediante la

técnica de absorcion atémica.

Andy Cardenas en el 2022 realizé un trabajo de investigacion denominado “Sensor
simple y altamente sensible de 2-hidroxi-1,4-naftoquinona/carbon vitreo para la deteccion

electroquimica de [Ni(CN)s>*en aguas residuales de la industria metalirgica” en donde
3



desarrollé un sensor electroquimico basado en un electrodo de carbén vitreo (GC) modificado
con 2-hidroxi-1,4-naftoquinona (HNFQ) para la deteccion de [Ni(CN)s* ;) de aguas
residuales galvanicas. Se caracterizé por técnicas fisicoquimicas como la espectroscopia
Raman, la impedancia de la espectroscopia electroquimica y la espectroscopia UV-Visible.
La deteccion electroquimica del ion complejo se realizd6 mediante el método electroquimico
de voltamperometria de onda cuadrada. El sensor electroquimico GC/HNFQ present6é un
amplio rango lineal de 1,28 x 105— 1,63 x 103 mol L™'con un coeficiente de determinacion
r?=0,9993 un limite de deteccion (LOD) de 3,31 + 2,21 ymol L™, y un limite de cuantificacion
(LOQ) de 10,93 + 7,31 pmol L.

Andy Cardenas en el 2019 realizé un trabajo de investigacion denominado “Sensor
potenciométrico basado en nanoparticulas de sulfuro de plata soportadas en materiales
carbonosos para la deteccion de cianuro libre” en donde sintetizé dos sensores para detectar
cianuro libre (CN) basados en nanoparticulas de sulfuro de plata (Np-Ag.S) soportadas en
carbono poroso jerarquico (HPC)y nanotubos de carbono de pared multiple (MWCNT).
Técnicas fisicoquimicas como la espectroscopia Raman, la difraccion de rayos X y la
microscopia electronica de barrido se utilizaron para caracterizar los Ag>S/HPC400 vy
Ag>S/MWCNT. Estos sensores fueron evaluados frente a la deteccidén de cianuro libre por
potenciometria. Se determiné la estabilidad, reproducibilidad y linealidad de cada sensor. Se
obtuvo un limite de deteccion de 3,34 ug L' y un el limite de cuantificacién de 11,05 pg L™
para el sensor Ag2S/HPC400; mientras que para el sensor Ag2S/IMWCNT se obtuvo un limite
de deteccion de 23,17 ug L' y un limite de cuantificacion 76,46 ug L. Los resultados
muestran que la presencia de los materiales carbonosos, con una estructura jerarquica,

mejora los limites de cuantificacion y deteccion del sensor Ag.S / HPC400.

Renzo Olazo Quispe en el afo 2014 realizé un trabajo de investigacion denominado
“Microparticulas de Ag/Ag»S tipo core-shell como sensor potenciométrico para la deteccién
de cianuro” en donde realizo la sintesis de microparticulas de plata con una pelicula de sulfuro
de plata y grafito en polvo ha permitido la creacién de un sensor electroquimico que puede
detectar cianuro con una alta sensibilidad. La voltamperometria ciclica, la difraccion de rayos
X, la fluorescencia de rayos X, la microscopia de barrido electrénico y la espectrometria de
energia dispersiva de rayos X se utilizaron para caracterizar las microparticulas de plata (Ag)
y el sulfuro de plata (AgS.). El coeficiente de selectividad del sensor se determin6 mediante

ensayos potenciométricos.



Andriana R. Surleva en el afio 2008 realiz6 un trabajo de investigacion denominado
“‘Membranas selectivas de iones de cianuro para aplicaciones de inyeccion de flujo: Un
enfoque simple para la determinacién de complejos toxicos de metal y cianuro sin separacion
preliminar.” En donde propone un nuevo enfoque de inyeccion de flujo para complejos de
metal-cianuro disociable en acido débil, que elimina la necesidad de una etapa de separacion
(como la difusion de gas o la pervaporacién) antes de la deteccion. Lo novedoso de esta
metodologia es que se basa en el sistema altamente selectivo de deteccion potenciométrica
de inyeccion de flujo que utiliza membranas selectivas de iones de calcogenuro de plata

galvanizadas de capa fina de composicién no trivial y morfologia de superficie: Ag** y Se'~.

Con base en los estudios revisados en la literatura, se desarrollara un sensor
electroquimico basado en la modificacién superficial de un electrodo de carbén vitreo con 2-
hidroxi-1,4-naftoquinona utilizando como electrolito soporte solucion de buffer de fosfato
(PBS) 0,1 mol L' mediante la técnica electroquimica voltamperometria de pulso diferencial

con redisolucién andédica (DPASV).

En la Tabla 2 se muestran los ultimos estudios sobre la deteccidén del cianuro. Los
meétodos electroquimicos de deteccidn basados en sensores presentan limites de deteccion

adecuados, asi como ventajas como: bajo costo, facil de usar y robusto.



Tabla 2. Métodos de deteccion de cianuro en diversas investigaciones

Método de Autor / LOD Descripcion del método
deteccion Ano Mg L
1
Espectrofotometria  Yiran Li 4,48 Método colorimétrico para la deteccion
(2016) sensible y especifica de cianuro utilizando
nanoparticulas tipo core-shell
Bin Yu 0,22 Método doble colorimétrica y fluorescente,
(2017) utiizando el compuesto azina para la
deteccién de cianuro
Quimioluminiscencia Archana 60 Estudio de un quimiosensor colorimétrico
(2016) basado en acido bicinchoninico para la
deteccidbn de bajas concentraciones de
cianuro
Fluorometria JunjianLi 7,28 Desarrollo un sensor para la deteccién de
(2016) cianuro por medio de UV-Vis y método
fluorescente. Este sensor se basdé en un
sistema de pireno-benzotiazol conjugado, el
cual presentd una respuesta rapida, alta
selectividad y sensibilidad para aniones de
cianuro.
Cromatografia de Sayed 0,16 Determinacion de cianuro  mediante
gases (2017) cromatografia de gases - espectrometria de
masas, con una ultra sensibilidad y baja
interferencia.
Métodos Mahdi 11,18 Desarrolld6 de un biosensor de inhibicidon
Amperométricos y/o (2014) amperométrico para la determinacién de
Potenciométricos cianuro.
Mojtaba 2,34 Desarrolld el uso de electrodo de carbono
(2017) modificado con Np-Au. La electrodeposicion
de las Np-Au en electrodo carbono, se utilizd
para la determinacion de cianuro (CN°) en una
solucién a pH=12.
Cardenas 3,31 Desarrollo un electrodo de carbdn vitreo
(2022) modificado con 2-hidroxi-1,4-naftoquinona
para la deteccion del ion complejo [Ni(CN)4J*
en aguas residuales de la industria
metalurgica.
Carhuayal 0,28 Desarrolld6 un dispositivo basado en un
(2023) electrodo de pasta de carbon usando grafito

(G) modificado con 2-hidroxi-1,4-
naftoquinona. ElI sensor demostré una
excelente estabilidad, reproducibilidad,
repetibilidad y selectividad en presencia de
interferentes. El sensor desarrollado reflejo
excelentes limites de deteccion, limites de
cuantificacion y un rango lineal de trabajo.




1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivos generales

» Desarrollar un sensor electroquimico basado en carbén vitreo y modificado con 2-hidroxi-
1,4-naftoquinona, que permita detectar y cuantificar la concentracion real y selectiva de

cianuro WAD de zinc K;[Zn(CN).s] en muestras de agua sintéticas y reales.

1.3.2 Objetivos especificos

» Sintetizar el complejo K3[Zn(CN)4] y caracterizar mediante espectroscopia Raman,
espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia
ultravioleta—visible (UV-Vis) y difraccion de rayos X (DRX).

» Caracterizar fisicoquimicamente la 2-hidroxi-1,4-naftoquinona (HNQ) mediante
espectroscopia Raman, FTIR, UV-Vis y electroquimicamente mediante voltamperometria
ciclica (VC) y voltamperometria de pulso diferencial con redisolucién anddica (DPASV).

» Preparar el electrodo GC/HNQ y caracterizar mediante espectroscopia Raman, VC,
DPASYV, cronocoulumbimetria e impedancia electroquimica (EIS).

» Utilizar el electrodo GC/HNQ como sensor electroquimico para la deteccidén del complejo
K2[Zn(CN)s] mediante la técnica DPASV.

» Evaluar la robustez del sensor GC/HNQ en muestras de aguas sintéticas y reales:
estabilidad, repetibilidad, selectividad, limite de deteccion, limite de cuantificacién y

sensibilidad frente a interferentes, utilizando las técnicas VC y DPASV.

1.4 Justificacion

Una de las principales causas de contaminacion en aguas, se debe a los efluentes
provenientes de diversas industrias, tales como: la mineria, galvanoplastia, cemento,
colorantes, produccion de acero, pinturas corrosivas, fabricacion de textiles, anodizado de
aluminio, refrigeracion por agua entre otras (Tejada - Tovar et al., 2015). Dentro de la industria
galvanica y minera se genera gran cantidad de contaminantes metalicos (zinc, cobre, niquel,
cromo, cadmio entre otros) los cuales no son biodegradables y se acumulan en organismos
vivos, provocando efectos toxicos, cancerigenos, mutagénicos en general (Ledn Vilela &
Aramburu Rojas, 2021),(Gorokhovsky et al., 2020). Los metales pesados se consideran un
grupo peligroso de contaminantes antropogénicos y son motivo de gran preocupacién porque
son persistentes, potencialmente téxicos para el medio ambiente y a la salud humana. Aunque
el cobre y el zinc son elementos que se consideran trazas esenciales para el metabolismo
humano, su consumo excesivo puede causar una serie de complicaciones como: mutacion
del ADN, anemia, reduccion del crecimiento, reproduccion, entre otros (Kokab et al., 2019).

Por otro lado, la industria galvanica y minera, dentro de sus procesos, utiliza soluciones de
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sales de cianuro debido a que estas sustancias son econdmicas y de facil manipulacion; sin
embargo, la presencia del cianuro y sus derivados en efluentes generan grandes problemas
ambientales y dafos a la salud humana. Actualmente, hay una variedad de métodos que son
utilizados para el monitoreo de metales téxicos de efluentes industriales como: colorimetria
selectiva (Sengan & Veerappan, 2019), tratamiento fotocatalitico (Betancourt-Buitrago et al.,
2019), cromatografia idénica con deteccion amperométrica pulsada, quimiosensor
colorimétrico (Sasaki et al., 2017), etc. Sin embargo, muchos de los métodos presentan varios
inconvenientes tales como: requiere excesivo tiempo de operacion, uso de instrumentos
sofisticados, altos costos de inversion y manipulacion, etc. (Azhari et al., 2016). Por este
motivo es necesario crear estrategias que generen la confianza a la poblacién acerca del
agua que estan consumiendo. En respuesta de ello, en este trabajo de investigacion se
plantea el disefio de un sensor electroquimico basado en carbon vitreo y modificado
superficialmente con 2-hidroxi-1,4-naftoquinona para la deteccion y cuantificacién de cianuro
WAD de zinc, K3[Zn(CN)s]. ElI empleo de carbon vitreo permite aumentar la carga del
modificador para obtener limites de deteccion mas bajo. Asimismo, el uso de la quinona
representa una estrategia para la deteccion y cuantificacién del cianuro WAD, debido a que
las moléculas de quinona presentan buena capacidad redox, son facilmente adsorbibles
sobre materiales carbonosos y son buenos agentes quelantes para diversos metales. Debido
a ello, el sensor electroquimico propuesto presentara gran cantidad de sitios activos, lo cual
permitira obtener buena selectividad y bajos limites de deteccion - cuantificaciéon de
Ko[Zn(CN)4], en medios acuosos, cercanos a los estandares de calidad ambiental
(ECA).(Ministerio de Energia y Minas del Peru-MINEM, 2010)

1.5 Hipétesis

El cianuro proveniente de la industria minera y galvanica es una problematica
ambiental que afecta a las poblaciones aledafas, debido a que generalmente los desechos
son vertidos en rios. Debido a esto, se hace necesario el disefio de un sensor robusto, que
sea estable en medio acuoso, que permita la deteccion de bajos niveles de cianuro WAD en
agua segun lo estipulado por las normas vigentes. Asimismo, se requiere que el sensor tenga
baja sensibilidad a los interferentes, y que presente estabilidad en el tiempo para poder ser

utilizado durante largos periodos. En base a esta necesidad, se plantea la siguiente hipotesis:

El material carbonoso (carbén vitreo) modificado con 2-hidroxi-1,4-naftoquinona
permitird obtener bajos limites de deteccién del zinc presente en el ion complejo [Zn(CN)4]?.
Esto se debe a presencia de grupos funcionales carbonilicos (C=0) y fendlicos (R-OH) dentro
de la estructura de la quinona, los cuales ayudaran a su capacidad redox y a la mejora de su

propiedad quelante para la formacién del complejo metal — quinona.



Capitulos Il. Marco teérico

2.1 Cianuro y propiedades fisicoquimicas

El cianuro es el nombre que recibe tradicionalmente el cianuro de hidrégeno o también
llamado acido cianhidrico (HCN) y sus sales como cianuro de potasio (KCN) o de sodio
(NaCN), y no solo al compuesto raiz del cianuro (CN"), que da origen a la denominacién. El
cianuro de hidrégeno es un compuesto que se encuentra en natural la naturaleza como
componente organico en plantas o semillas de frutos (Ramirez, 2010). El cianuro se
encuentra en estado 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,
alcohol y soluble ligeramente en éter (Karlin, 2005). Sus sales se caracterizan por ser

oxidantes fuertes, comparados con nitratos, cloratos y acidos (Sullivan & Krieger, n.d.).

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

la gran mayoria de compuestos organicos e inorganicos (Analytical, 2008).

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 metal-cianuro esta en funciéon del pH 'y

su potencial redox (Cardenas-Riojas et al., 2022a).

2.2 Especies de cianuro en medio acuoso

2.2.1 Cianuro libre: CN-, HCN

El término "cianuro libre" se refiere a dos sustancias: HCNac)y CN-(acyformada en una
solucion. Cuando CNr s se hidroliza y forma el acido cianhidrico. Se detalla en la siguiente

ecuacion quimica:
CN'(ac) + H20(|) > HCN(ac) + OH'(ac)

El cianuro libre es biodisponible y aproximadamente es mil veces mas toxico para los
organismos acuaticos de lo que es para los seres humanos (Overview & Analysis, 2009)
2.2.2 Compuestos de cianuro

Los compuestos de cianuro libre se dividen en dos grupos de acuerdo con su
solubilidad:



Facilmente solubles: El cianuro se enlaza a cationes de algunos elementos del grupo
alcalino, alcalinotérreo y otros elementos como el mercurio: NaCN, KCN, Ca(CN)2, Hg(CN)2
(Ramirez, 2011) .

Relativamente insolubles: El cianuro se enlaza a algunos metales de transicién: Zn(CN),,
CuCN, Ni(CN)2, AgCN .

La interaccién entre el enlace metal-cianuro libre, se puede clasificar de la siguiente

manera de acuerdo con su fuerza de enlace:

Metal — cianuro débil: Cuando el enlace metal - cianuro es débil 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)4J%, [Cu(CN)s]* (Ramirez, 2011).

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)s]%, [Ni(CN)4]%, [Ag(CN)4]- (Ramirez, 2011).

Metal — cianuro fuerte: Los complejos de metal - cianuro fuertes son compuestos que
requieren condiciones fuertemente acidas (pH < 2) para disociar este enlace metal - CN y
liberar asi el cianuro (Ramirez, 2011). Ejemplos de complejos de cianuro de metal fuertes
incluyen son: [Fe(CN)e]%, [Fe(CN)e]* ,[Co(CN)e]* y [Au(CN),]" (Overview & Analysis, 2009).
Las condiciones acidas fuertes utilizadas para disociar estos complejos disocian facilmente

todas las otras especies de cianuro presentes en una muestra (Overview & Analysis, 2009).

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 (Karlsson, 2004)

La cantidad de plantas que los producen son muchas, como la cebada, el trigo ,etc
(Jones, 1998). Sin embargo, a pesar de tener concentraciones relativamente bajas de cianuro
pueden llegar a ser toxicas en la biosfera (Jones, 1998). La inadecuada manipulacién o
digestion de plantas cianogénicas pueden llegar a concentraciones de miles de partes por
millén (Lockwood, n.d.). Por ello, existe un potencial peligro debido al consumo de vegetales
cianogénicos que pueden causar muerte en animales y envenenamiento al hombre (Nelson,
2006).

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
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suelo muy cercana a raices vivas) (Zdor, 2015). El ser humano produce cianuro como
productos secundarios a partir de la degradacion de materiales manufacturados o procesos
industriales; como en la industria minera y galvanica (Karlsson, 2004), combustion de motores

de automoviles (Karlsson, 2004), el humo del tabaco (Borgerding & Klus, 2005).

2.4 Sintesis y uso industrial del cianuro

La produccion de cianuro crecidé en el siglo XXI, tal es el caso, que en 2001 la
producciéon de cianuro de hidrégeno fue de 2,6 millones de toneladas (Borgerding & Kilus,
2005). En la Tabla 3, se presenta los diferentes procesos de sintesis para la obtencién de
cianuro de hidrégeno. La produccion de cianuro de hidrégeno se realiza por diferentes
métodos predominando el método de Andrussov (PESCE, 1815). A continuacion, se presenta
la reaccion de obtencion del cianuro:

CHs + NH3 + 3/2 02> HCN + 3H.0 AH=+481,9 kJ mol’

Tabla 3. Proceso de sintesis de cianuro de hidrégeno. (PESCE, 1815)

Proceso Catalizador Temperatura °C Alimentacion

Andrussow Platino/Rubidio 1100 NHs, aire y CH4

Blausaure-Metano- Platino 1100 NHs y CH4

Amoniaco

Shawinigan Cama de carbdén 1350 - 1650 NHz y CsHe
fluido

Proceso Acrilonitrilo Subproductos 400 - 510 NHs, aire y CsHs

Por motivos de seguridad y facil transporte, el cianuro suele transportase en forma de
sal, como el cianuro de sodio (Strobel, 2006). Los métodos para sintetizar el cianuro de sodio
son una variacion de Andrussow y Blausaure-Metano-Amoniaco, en donde los productos
reaccionan con una solucion de hidroxido de sodio (Rubo et al., 2006):

HCNgs) + NaOHac) 2 NaCNgs) + H20()

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, usado como agente antiglutinante para
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derretir la nieve en las carreteras (ferrocianuro de potasio), en la sintesis de fibras sintéticas
y plasticas (Paschka et al., 2014).

En la mineria, segun el trabajo de investigacion desarrollado por Korte y
colaboradores, el uso del cianuro es usado principalmente en el proceso de extraccién de
oro, llamado lixiviacion con cianuro. Este proceso se lleva a cabo mediante las siguientes
etapas:

- Las rocas que contienen oro (5 g por tonelada) se muelen hasta alcanzar un tamafio de

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

- Durante el proceso se usa carbén 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 lixiviacién del oro.

2.5 Efecto toxicolégico del cianuro 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
metalurgicas. La agencia de proteccién ambiental (EPA) clasifica la exposicion en dosis de
referencia por via oral (mg por kg-dia) y concentracién de referencia por inhalaciéon (mg por
m?3), para distintos tiempos de exposicion (Medina Seminario, 2003).

Es muy limitada la informacion acerca de la adsorcién 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 CN- por kilogramo de persona (Case, 1948). EIl HCN es muy
toxico, por ello existen estudios adsorcion del cianuro por inhalacion en humanos, exponiendo
a sujetos de pruebas a una concentracion de 10 mg por m*®y por minuto, los sujetos de prueba
murieron horas después (Medina Seminario, 2003). 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) (Case,
1948).

Una exposicion alta de personas que fueron contaminadas (inhalacion o via oral) o
intentaron suicidarse presentaron los siguientes sintomas: vémitos, nauseas, debilidad,

confusion, letargo, movimientos débiles y ataxicos, aumento de las frecuencias respiratorias
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y cardiacas que progresan hasta un coma con depresidén 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 (Way,
1984).

2.6 Sensores

Los sensores son dispositivos que convierten informacion de tipo fisica o quimica en
una sefal que pueda ser procesada para que facilite informacion de interés de una manera

mas rapida y practica sin necesidad de analisis muy riguroso (Cano, 2009).
Las partes de un sensor se clasifican en:

Receptor: identifica un evento fisico o quimico.

Transductor: Transforma un evento en una sefal.

Comunicador: transmite la sefal a un sistema de deteccion.

Los sensores estan divididos en dos categorias segun el tipo de informacién que se

puede transferir:
Fisicos: pueden detectar cambios en los parametros fisicos.
Quimicos: Observan cambios en el pH, la concentracién, la composicion y otros factores

A continuacion, se describira el estudio realizado sobre sensores quimicos que

detectan el cianuro.

2.6.1 Sensor quimico

Un sensor quimico es un dispositivo capaz de enviar la informaciéon quimica de una
muestra en una sefial analitica util (Cano, 2009). Los sensores quimicos estan constituidos
de dos componentes basicos: de un receptor y un transductor, como se sefiala en la Figura 1
(Hulanicki et al., 1991). El receptor reconoce selectivamente la informacion quimica de la
muestra, y la convierte de tal forma que pueda ser reconocida por el transductor. El
transductor la convierte de una sefial primaria a una sefal secundaria, permitiendo asi que

se puede procesar de una manera simple, generalmente eléctrica u optica. (Cano, 2009)
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Figura 1. Tipos de sensores segun el receptor y transductor.
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2.6.2 Sensores electroquimicos

Los dispositivos electroquimicos transforman la interaccion electroquimica entre el
analito y el electrodo en una senal eléctrica. En condiciones de corriente cero, estos efectos
pueden ser estimulados eléctricamente o pueden dar lugar a una interaccién espontanea. Se

pueden distinguir los siguientes subgrupos:

Sensores voltamperométricos: incluyen dispositivos voltamperomeétricos que miden la
corriente en modo de corriente continua o alterna. Este subgrupo puede incluir sensores
basados en electrodos modificados, electrodos quimicamente activos o electrodos
quimicamente inertes. Los sensores galvanicos, también conocidos como sensores con y sin

fuente de corriente externa, estan incluidos en este grupo.

Sensores potenciométricos: Son aquellos sensores en donde el potencial del electrodo
indicador (electrodo selectivo de iones, el electrodo redox, el electrodo de metal / 6xido de
metal) se mide frente a un electrodo de referencia (Lockwood, n.d.), tal como se sefiala en la

Figura 2.

Figura 2. Disefio experimental para una medicién potenciométrica.
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Debido a sus grandes ventajas, especialmente su alta sensibilidad, que permite
detectar concentraciones muy pequefias en elrango de 1 x 108 a1 x 10" mol L', los métodos

electroquimicos de voltamperometria y potenciometria estan experimentando un gran
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desarrollo. Al mismo tiempo, la mayor desventaja de este método electroquimico es que no

tiene selectividad de amplitud.

2.7 Caracteristicas de un sensor

El sensor debe ser robusto para que no se vea afectado por pequenas variaciones en
los parametros del método. El sensor debe cumplir con los parametros fundamentales, que

son los siguientes:

La sensibilidad es una medida de la capacidad de un analito para distinguir pequefias
variaciones en la concentracion. La reproducibilidad y la pendiente de la curva de calibrado
limitan la sensibilidad. La curva de calibracion con la mayor pendiente sera mas sensible al

comparar dos métodos con igual precision.

La selectividad de un método nos indica el grado de ausencia de interferencias con otras

especies que estan contenidas en la muestra.
La respuesta a mediano o largo plazo debe ser la misma.

La curva de regresion lineal guarda una relacion lineal entre la sefal analitica (y) y la
concentraciéon (x). El objetivo es obtener la mejor linea recta a partir de las mediciones
obtenidas (y), que muestran errores positivos y negativos, por lo que se considera la suma
de los cuadrados de los desechos para reducir el error. Para encontrar la linea recta deseada,
se utiliza este principio. Tomando en cuenta el centro de la recta (X)y), se puede demostrar

que la recta de minimos cuadrados viene dada por las siguientes condiciones:

El limite deteccién (Limit of Detection, LOD) es la cantidad mas pequefia de analito del que
se puede decir, con un nivel de confianza dado, que esta presente en la muestra, se obtiene

por la siguiente ecuacién representada por la siguiente ecuacion:

3,35
LOD = —&
by

El limite de cuantificacion (Limit of Quantification, LOQ) es la cantidad mas pequefia de
analito que se puede cuantificar con un nivel de confianza dado. En general, el valor del LOQ

casi siempre esta dado por la siguiente ecuacion:

105,
LOQ = —*2

La Figura 3 presenta el limite de deteccidn y el limite de cuantificacién para una curva

de regresion lineal, asi como también el rango lineal.
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Figura 3. Curva de calibracién para determinar la sensibilidad un sensor.
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2.8 Carbon vitreo

Los materiales carbonosos como el grafeno, nanotubos de carbono, carbén activado y
el carbon vitreo, han ganado una atencion considerable en la investigacion cientifica debido
a sus propiedades fisicas, quimicas y electroquimicas. Estos materiales presentan una alta
conductividad eléctrica, una superficie especifica elevada, y propiedades mecanicas robustas
que los hacen ideales para aplicaciones en almacenamiento de energia, sensores, Yy
dispositivos electronicos. El carbon vitreo, ha demostrado ser extremadamente utiles en
aplicaciones que van desde la deteccion de moléculas organicas e inorganicas hasta la
catalisis y almacenamiento de energia. Un aspecto clave del carbon vitreo es su estructura
desordenada, la cual permite una alta densidad de defectos superficiales que pueden ser
funcionalizados para mejorar su sensibilidad y selectividad en diversas aplicaciones
electroquimicas (Pumera, 2009), (Venkateswara Raju et al., 2023). Estas caracteristicas
hacen del carbon vitreo un material versatil y eficaz en el desarrollo de sensores

electroquimicos avanzados y dispositivos de energia (McCreery, 2008).

Las fuerzas que estan presentes en la adsorcion de carbono dependeran del tipo de
carbono, su quimica superficial y la estructura del adsorbato, entre otros factores. Las
interacciones entre la superficie y el adsorbato que participan en la adsorcidén son
interacciones dipolo-dipolo, dipolos inducidos, efectos hidrofobos, interacciones
electrostaticas y el enlace covalente, todos los cuales dependen de la historia y preparacién
del material de carbono. Los materiales de carbono grafitico son usados como adsorbentes
ya que poseen una gran superficie microscopica y varios grupos funcionales que contienen

oxigeno (Cano, 2009).

Los dipolos inducidos fuertes son producidos por la polarizacién del grafito, asi como

dipolos permanentes asociados con grupos funcionales que apoyan la interaccién dipolo-
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dipolo con adsorbatos. La habilidad del carbono para formar enlaces covalentes fuertes con
una variedad de materiales ha sido ampliamente utilizada para la modificacion superficial. La
magnitud de cada una de estas interacciones depende de la forma alotrépica del carbono, la

exposicion de planos basales y la distribucién de éxidos de la superficie.

Electrodo de carbén vitreo: El electrodo de carbon vitreo es un material muy
empleado en los estudios electroquimicos. Este material es una variante de grafito que se
produce por calor al tratar varios polimeros. Al calentar el polimero bajo presién en una
atmosfera 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. El carbono
formado tiene planos grafiticos de tamafo limitado y la estructura se presenta como cintas
entrelazadas al azar de planos grafiticos (Bauer et al., 2016). Esta aleatoriedad resulta en
una incertidumbre sobre su microestructura detallada, sin embargo, la estructura sugerida
son atomos de carbono sp?. El electrodo de carbon vitreo es usado, debido a sus propiedades
mecanicas y eléctricas, impermeabilidad con gases, permeabilidad, quimicamente inerte a la
mayoria de los reactivos y sus sobrepotenciales de oxidacion y reduccidon en agua son muy
altos, es decir, tiene una ventana electroquimica muy alta (Bauer et al., 2016). Es compatible
con la mayoria de los solventes comunes, porosidad extremadamente baja, y muestra un
rendimiento aparentemente reproducible. También es resistente a la corrosién acida. El
electrodo de carbon vitreo tiene propiedades isotropicas y no requieren una orientacion

particular en el electrodo.

2.9 Quinonas

Las quinonas son pigmentos naturales importantes que se distribuyen en la naturaleza
y tienen diversas actividades fisiolégicas como compuestos antimicrobianos vy
anticancerigenos. Las quinonas son compuestos oxigenados que por sus caracteristicas son
di cetonas 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 con el
sistema aromatico que adquieren cuando se reducen se clasifican en: benzoquinonas,
naftoquinonas, antraquinonas y fenantraquinonas (Koyama, 2012). Estas moléculas se
forman como resultado de la oxidacion de varios fenoles o y p, y estan en equilibrio redox. La

2-hidroxi-1,4-naftoquinona tiene un mecanismo redox que se muestra en la Figura 4.
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Figura 4. Mecanismo redox de la 2-hidroxi-1,4-naftoquinona.
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A continuacion, en la Figura 5 se observa algunas estructuras importantes y sus derivados:

Figura 5. Quinonas, naftoquinonas, antraquinonas y sus derivados.
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2.10 Adsorcion de quinonas sobre carbén vitreo

Las quinonas se adsorben en la superficie carbén vitreo por medio de interacciones
entre los anillos aromaticos. Esta interaccion se realiza débilmente si el carbon vitreo no se
activa electroquimicamente (Shi & Shiu, 2004a). EI tratamiento electroquimico,
principalmente en soluciones acidas, genera grupos funcionales en la superficie del carbon

vitreo que interactuan con las moléculas en la superficie (Allred & McCreery, 1992a).

Generalmente los cationes aromaticos y especies neutras no muestran adsorcion en
superficies de carbon vitreo sin tratar, pero si se adsorben en carbono vitreo activado
electroquimicamente. Las fuerzas que interactian de manera natural para la adsorcién de
quinonas deben estar relacionados con las fuerzas electrostaticas, la adsorcién ocurre debido
a las interacciones de partes aromaticas de las quinonas y los electrones mm (electrones no-
enlazantes) de grupos funcionales de la superficie del carbén vitreo (Allred & McCreery,
1992b). Los compuestos: 1,4-naftoquinona; riboflavina; nitrobenceno; la hidroquinona y
antraquinona-2-sulfonato se adsorben fuertemente en un electrodo de carbono vitreo

previamente tratado electroquimicamente en soluciones acidas o neutras (Shi & Shiu, 2004b).
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2.11 Técnicas electroquimicas

2.11.1 Espectroscopia de impedancia electroquimica (IES)

La espectroscopia de impedancia electroquimica (IES) es una técnica no destructiva
que permite la caracterizacion de las propiedades de los materiales, ademas de ser una

técnica muy sensible a ligeros cambios presentados en el sistema electroquimico.

Esta técnica se hace uso de una perturbacién senoidal de potencial eléctrico de
frecuencia variable (corriente alterna) el cual se aplica al material al analizar y se registra la
sefal de respuesta (corriente) en una celda electroquimica. La IES se define como el cociente

del potencial aplicado y la intensidad medida a la salida. (Sanchez G. Juanita, 2023)

Para la mayoria de los materiales y sistemas electroquimicos la IES varia con la
frecuencia del potencial aplicado, de tal manera que se relaciona con las propiedades de
dichos materiales. Esto es producto de la estructura fisica que exhibe el material, a los
procesos electroquimicos que se lleven a cabo. Por las razones antes mencionadas, si se
realiza una medida de impedancia en un rango de frecuencias, es posible vincular los
resultados con las propiedades fisicas y quimicas de los materiales y sistemas
electroquimicos. Se puede conseguir la impedancia de transferencia electroquimica del
material a analizar (Z) con base en las medidas de desfase y amplitud de la respuesta
(Sanchez G. Juanita, 2023).

La corriente resultante nos muestra la misma frecuencia que el potencial aplicado,

pero de diferente magnitud y fase (ver Ecuacion)

7 = E _ ﬂ _ Epsenfet) 7o - seniat)
T Iy - ly-sen(wt+g) - “0 sen(wt+gp)

donde: Ey es el potencial, lg es la intensidad, w es la frecuencia y ¢ es el desfase.

De manera que la impedancia se expresa en funcion de una magnitud Zo y un desfase
¢@. Se puede representar la impedancia en coordenadas cartesianas, asi como también en
coordenadas polares. De la parte real Z’ se puede inferir la conductancia (G) y de la parte
imaginaria (Z”) la capacitancia (C). Mediante las expresiones que se muestran a continuacion,
es posible observar el vinculo entre la forma polar y la forma cartesiana (Macdonald &
Johnson, 2018).
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Graficamente los resultados obtenidos, a partir de IES se pueden ajustar y representar

de la siguiente forma:

Diagrama de Nyquist: Se representa en forma polar, la parte imaginaria (-Z”), frente a la
parte real (Z'). Este es el diagrama mas utilizado y se obtiene la informacion de ellos segun

la forma que adoptan los espectros.

Diagrama de Bode: Estan representados por el logaritmo del moédulo de la impedancia
(log|Z))y el desfase (). A partir de estos diagramas se obtiene informacién enfocada en el

comportamiento en base a la frecuencia.

2.11.2 Cronocoulombimetria

La cronocoulumbimetria es una técnica electroquimica que se utiliza para medir la
cantidad de carga eléctrica que se transfiere en una reaccion electroquimica en funcién del
tiempo. Esta técnica proporciona informacién valiosa sobre la cinética de las reacciones
redox, la difusion de especies electroactivas y la caracterizacion de materiales
electroquimicos. La Cronocoulombimetria se basa en la aplicacion de un potencial constante
a un electrodo sumergido en una solucion electrolitica y la medicion de la carga transferida
en funcién del tiempo. La ecuacion basica que describe este proceso es la Ley de Faraday,
que relaciona la cantidad de carga (Q) con la cantidad de materia (n) involucrada en la

reaccion redox:

Q=n-FN

donde: Q es la carga transferida, n es el numero de moles de electrones, F es la constante

de Faraday (96485 C/mol) y N es el numero de moles de la especie electroactiva

2.11.3 Voltamperometria ciclica (VC)

La voltamperometria ciclica es uno de los estudios electroquimicos mas versatil
comparada con otras técnicas electroanaliticas para el estudio de especies electroactivas
(Offer, 2009). Su uso se extendié del campo de la electroquimica a quimica inorganica,
quimica organica y bioinorganica (Park et al., 2016). Esta técnica generalmente es la primera

prueba por realizarse en un estudio electroquimico debido a la efectividad de poder observar
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rapidamente el comportamiento redox de la especie electroactiva en un amplio rango

potencial (Elgrishi et al., 2018).

La voltamperometria ciclica consiste en ciclar el potencial de un electrodo, que esta
inmerso en una solucién sin agitar, y midiendo una corriente eléctrica (Balbuena, 2016). El
potencial del electrodo de trabajo es controlado frente a un electrodo de referencia (Balbuena,
2016). El potencial de control que se lleva a través de estos electrodos puede asemejarse
una sefal de excitacion. Esta senal es un escaneo de potencial lineal con una forma de onda
triangular como se muestra en la Figura 6 (Balbuena, 2016). Esta sefal triangular de
excitacion potencial barre el potencial del electrodo entre dos valores, llamado ventana de

potencial de barrido(Balbuena, 2016).

Figura 6. Barrido tipico de una sefial voltamperometria ciclica (VC).
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Midiendo la corriente en el electrodo de trabajo durante el barrido potencial, se puede
obtener un voltamperograma ciclico. Esta corriente se conoce como sefal de excitacioén del

potencial. El voltamperograma ciclico esta representado en la Figura 7.

Figura 7. Esquema de una mediciéon voltamperograma ciclico.
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2.11.4 Voltamperometria de pulso diferencial con redisolucion andédica (DPASV)

La voltamperometria de pulso diferencial con redisolucién anddica es una de las
técnicas muy usada para medir especies inorganicas y organicas a nivel trazas (Angela
Molina & Joaquin Gonzalez, 2016). En esta técnica un voltaje en forma de escalera es usada
y un pulso de voltaje rectangular con una amplitud invariante (ver Figura 8), es aplicado en el
electrodo de trabajo (Dahmen, 1986). La sefial es medida dos veces, justo antes de la

aplicacion del pulso y nuevamente un tiempo después (Dahmen, 1986).

Figura 8. Barrido tipico de voltamperometria de pulso diferencial con redisolucion
anodica (DPASV).
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2.11.5 Robustez del 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 (Taylor, 1987). Los

requisitos que debe cumplir un sensor son:

Linealidad: Es un parametro que nos indica la capacidad para obtener resultados de una
medicidn que seran proporcionales a la concentracion del analito presente en la muestra

(Swartz Michael, 1997). La aplicaciéon de una regresion lineal se realiza usando las siguientes

ecuaciones:

Y=a+ Bx entonces a=Y-Bx

E_}:é{-re—x:um—y}
Thlx—=x)

__ Eim—=vi—y)
F x—2) Tl vy
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Donde: Y es la sefial del analito, B es la pendiente de la regresion lineal y x es la concentracion

del analito.

Limite de deteccion: Es la menor cantidad de analito que puede detectarse en una muestra,
aunque no necesariamente cuantificarse, bajo las condiciones del experimento indicada
(Swartz Michael, 1997).

ID=332
m
En este caso (o), puede ser: desviacion estandar del blanco o punto de linealidad de nivel
mas bajo.

donde: o es la desviacion estandar de la respuesta y m es la pendiente de la curva de la

calibracién para la linealidad

_g  _ [moese _ Zalxi—e) (wimy)
M e T

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

determinarse con precision y exactitud aceptables bajo las condiciones dadas (Swartz
Michael, 1997).

ID=10=
m
donde: o es la desviacion estandar de la respuesta y m es la pendiente de la curva de la

calibracién para la linealidad

=5, = fM m= Zalxi—a) (yi=y)

| n—2 T f:, [wp—a)

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

sucesivas de la misma medida bajo los mismos parametros.

» Condiciones de repetibilidad

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

Reproducibilidad. Es la proximidad de concordancia entre las mediciones sucesivas de la
misma medicién al variar el analista, patron de referencia, lugar, condiciones de uso y tiempo
(McPolin, 2009).
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2.12 Técnicas de fisicoquimicas

Para la caracterizacion de los materiales elaborados se usaron diferentes técnicas

fisicoquimicas, tales como:

a) Espectroscopia Raman:

La espectroscopia Raman es una técnica vibracional de caracterizacién quimica no
destructiva que se fundamenta en la dispersion inelastica de radiacién monocromatica,
habitualmente proporcionada por un laser en la regién visible o infrarroja. Cuando el haz
incide sobre un material, la mayoria de los fotones se dispersa elasticamente sin cambio
energético (dispersion Rayleigh), mientras que una fraccion muy reducida (=1 de cada 102
fotones) experimenta un intercambio de energia con los modos vibracionales de las
moléculas. Este proceso genera un desplazamiento en la frecuencia de la radiacion
dispersada, conocido como desplazamiento Raman, que puede presentarse en las
modalidades Stokes (energia absorbida por el sistema) o anti-Stokes (energia cedida por

el sistema) (Castro Ramos et al., 2013)

Figura 9. Saltos energéticos de un electron. En su decaimiento se emiten tres fotones
dando lugar al esparcimiento Rayleigh, anti-Stokes y Stokes (Castro Ramos et
al., 2013)
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El espectro Raman obtenido (intensidad frente a numero de onda, cm™) constituye
una huella vibracional especifica que permite identificar enlaces quimicos, estados de
simetria molecular, grados de cristalinidad, defectos estructurales y tensiones internas en
materiales. La intensidad de la sefial esta directamente relacionada con la polarizabilidad
molecular, lo que restringe la observacion a aquellas vibraciones que produzcan cambios
significativos en este parametro. Debido a que la sefial Raman es naturalmente débil, los
espectrometros modernos incorporan filtros opticos de rechazo para eliminar la radiacion
Rayleigh y sistemas de deteccion de alta sensibilidad (CCD enfriados, monocromadores
de alta resolucion) (Chauhan et al., 2025)
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La instrumentacion Raman se basa en fuentes laser (estado sélido, pulsados o
continuos), sistemas épticos de excitacién y coleccién, y detectores de alta eficiencia. En
su modalidad micro-Raman, el acoplamiento con microscopia optica permite alcanzar
resoluciones espaciales del orden de 1 pym, posibilitando el mapeo quimico y estructural
de superficies heterogéneas, la evaluacion de tensiones en nanocompuestos y la
identificacion de fases en mezclas poliméricas o ceramicas. Existen ademas variantes
especializadas como el Raman intensificado por superficies (SERS), que incrementa la
sensibilidad hasta niveles de deteccidn de trazas mediante el uso de sustratos metalicos
nanostructurados, y el Raman de punta mejorada (TERS), que combina microscopia de

fuerza atébmica con espectroscopia Raman para lograr resolucion nanométrica.

Figura 10. Diagrama basico de la Espectroscopia Raman
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Entre sus ventajas destacan: el caracter no destructivo, la minima preparacion de
muestra, la capacidad de trabajar en diferentes estados de la materia y su alta selectividad
molecular. No obstante, presenta limitaciones como la interferencia por fluorescencia (que
puede enmascarar la sefal), la baja seccion eficaz de dispersion y la posibilidad de dafo
térmico en materiales sensibles debido a la irradiacion laser. Sus aplicaciones actuales
abarcan un espectro amplio: desde la caracterizacion de nanomateriales de carbono,
oxidos metalicos y semiconductores, hasta el analisis biomédico de tejidos y fluidos, el
monitoreo ambiental, la identificacion de pigmentos en patrimonio cultural y la evaluacion
de catalizadores en condiciones in situ y operando (Sharma et al., 2025).
Espectroscopia infrarroja:

La espectroscopia infrarroja (IR) es una técnica vibracional ampliamente utilizada en
la caracterizacion estructural de compuestos organicos e inorganicos, consiste en la
absorcién de radiacion electromagnética en la region infrarroja del espectro. Cuando una
molécula es irradiada en esta region, algunas frecuencias coinciden con las energias de
vibracién de los enlaces quimicos, produciendo transiciones cuantizadas que se
manifiestan como bandas de absorcion caracteristicas. A diferencia de la espectroscopia
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Raman, donde las sefiales dependen de variaciones en la polarizabilidad, la
espectroscopia IR es sensible a los cambios en el momento dipolar de los enlaces, lo que
la convierte en una técnica complementaria (Gong et al., 2024).

El espectro IR resultante, que representa la transmitancia o absorbancia en funcién
del numero de onda, constituye una “huella dactilar” molecular debido a que las posiciones
e intensidades de las bandas son especificas para cada grupo funcional y entorno
quimico. Esto permite no solo la identificacién cualitativa de compuestos sino también el
analisis semicuantitativo de concentraciones relativas en mezclas complejas. La region
de huella digital (1500—400 cm™) es especialmente valiosa para discriminar moléculas
isomeéricas o compuestos estructuralmente similares (Anagaw et al., 2025).

La instrumentacion moderna se basa en la técnica de Transformada de Fourier (FTIR),
que reemplazoé a los espectrémetros dispersivos tradicionales por su mayor sensibilidad,
velocidad y resolucion espectral. Los equipos FTIR utilizan un interferémetro de Michelson
que registra un interferograma en el dominio temporal, transformado posteriormente al
dominio frecuencial mediante algoritmos matematicos de Fourier. Adicionalmente, los
avances en accesorios permiten el analisis de muestras en diversos estados: liquidos,
solidos, gases y superficies. Técnicas como la reflectancia total atenuada (ATR-IR) han
simplificado el estudio directo de sdlidos y peliculas delgadas, mientras que la IR de
reflexion difusa (DRIFTS) posibilita la caracterizacion de materiales en polvo y
catalizadores heterogéneos (Giraldo & Marin, 2025).

La espectroscopia IR se ha consolidado como una herramienta fundamental en la
identificacion de grupos funcionales en compuestos organicos, la evaluacion de enlaces
de hidrégeno, la determinacién del grado de polimerizacién, la deteccion de
contaminantes en agua y alimentos, asi como en la caracterizacion de materiales hibridos
y nanocompuestos. En biomedicina se utiliza para estudiar proteinas, lipidos y acidos
nucleicos, dado que sus modos vibracionales ofrecen informacién sobre la conformacion
secundaria y las interacciones biomoleculares. En materiales inorganicos, se emplea en
la deteccion de defectos cristalinos, adsorcion de moléculas sobre superficies y
seguimiento de procesos cataliticos en tiempo real. A pesar de su gran versatilidad, la
espectroscopia IR presenta ciertas limitaciones. Entre ellas, la superposicién de bandas
en mezclas complejas, la sensibilidad relativamente baja frente a especies en baja
concentracion, y la dificultad en analizar moléculas homonucleares (O,, N,, Cl;) que
carecen de momento dipolar. Sin embargo, la integracion de FTIR con técnicas de
microscopia (U-FTIR) y acoplamientos a sistemas de analisis térmico (TG-FTIR) o
cromatografia (GC-FTIR) ha expandido significativamente su alcance en investigacién de

materiales y quimica aplicada (Stuart, 2005).
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Figura 11. Equipo de espectroscopia FTIR

c) Espectroscopia ultravioleta visible:
La espectroscopia UV-Vis (espectrofotometria ultravioleta—visible) es una técnica optica
basada en la absorcion de radiacion electromagnética en los intervalos UV
(aproximadamente 200—400 nm) y visible (400—-800 nm), que produce transiciones
electréonicas en moléculas o materiales. Estas transiciones comunes incluyen T—1*,
n—Tr*, asi como bandas interbanda en semiconductores (Brands et al., 2025). El espectro
resultante, representado como absorbancia (A) frente a longitud de onda (A), permite
evaluar la estructura electrénica, concentracion de analitos y propiedades Opticas de la

muestra, mediante la ley de Beer—Lambert (A = €-b-c).

Figura 12. Equipo de espectroscopia Uv-Vis

La instrumentacién tipica incluye fuentes de luz (deuterio para UV; halégena o
tungsteno para visible), monocromadores para seleccién de longitud de onda, un
compartimento de muestra (celdas de cuarzo recomendadas por su transparencia) y

detectores como fotomultiplicadores, diodos o matrices CCD, que permiten escaneo
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rapido y alta resolucion. Algunos sistemas modernos emplean leds y arrays de deteccion,
facilitando la portabilidad y adquisicion casi instantanea del espectro completo (Arif et al.,
2024).

La UV-Vis también se ha convertido en una herramienta indispensable para el analisis
cuantitativo y cualitativo: se utiliza en cinética de reaccién, control de calidad farmacéutico,
analisis de ADN/ARN (ratios 260/280 nm), monitoreo de cultivos microbianos (OD600),
colorantes en bebidas, aditivos alimenticios y deteccion de contaminantes (Althagafi et
al., 2025).

En el ambito de materiales avanzados, la técnica permite investigar nanoparticulas
metalicas (efecto de resonancia de plasmoén superficial, LSPR), asi como la cinética de
hinchamiento de microgeles inteligentes o crecimiento de nanoparticulas en redes
poliméricas. La integracion con electroquimica permite estudiar mecanismos y cinéticas
en tiempo real en sistemas foto- o electrocataliticos. Asimismo, UV-Vis ha cobrado
relevancia en el control de procesos farmacéuticos en linea, donde se ha determinado
experimentalmente la profundidad de penetracién (~0.4 mm) y volumen efectivo de
muestreo (~2 mm?) de la radiacion en tabletas. Esto la posiciona como una herramienta
robusta y viable para analisis de calidad durante manufactura (Rios-Reina & Azcarate,
2022).

Finalmente, la combinacion de espectroscopia UV-Vis con quimiometria avanzada
(preprocesamiento, seleccidn de bandas, calibracion multivariante, analisis de huella
espectral o spectralprint) esta revolucionando su aplicacion en matrices complejas,
permitiendo analisis multicomponente sin separacién fisica, mejora de precision vy
exploracion cualitativa de perfil global de muestras (Skoog et al., 2016).

Difraccion de rayos X:
La difracciéon de rayos X (DRX) es una técnica de caracterizaciéon estructural basada en
la interaccién de radiacion electromagnética de longitud de onda del orden de los
angstroms (0.1-0.2 nm) con los planos cristalinos de un material (Bo et al., 2025). Cuando
un haz monocromatico de rayos X incide sobre un sélido cristalino, los atomos que
conforman la red dispersan coherentemente la radiacion. Bajo condiciones especificas de
angulo y longitud de onda, los haces dispersados interfieren constructivamente,
generando maximos de difraccion que pueden describirse mediante la Ley de Bragg:

n A=2d sinB
donde:
n es el orden de difraccion, A la longitud de onda incidente, d la distancia interplanar de la

red cristalina, y 6 el angulo de incidencia (Bae et al., 2025).
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Figura 13. Equipo de difraccion de rayos X
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La DRX permite determinar la estructura cristalina, el tamano de cristalita, tensiones
internas, fases presentes, parametros de celda unitaria y grado de cristalinidad de un
material. El difractograma obtenido consiste en un grafico de intensidad de radiacion
dispersada vs. 26, cuyas posiciones y patrones de intensidades actian como una “huella
digital” unica de cada fase cristalina (Yang et al., 2025). El analisis comparativo con bases
de datos como la PDF (Powder Diffraction File) del ICDD permite la identificacion de

compuestos. Existen distintas modalidades de DRX:

o DRX de polvos: la mas comun, para identificar fases y calcular el tamafio de cristalita
mediante la ecuacion de Scherrer.

o Difraccion de monocristales: utilizada para resolver estructuras tridimensionales de
alta precision.

e DRX in situ: permite estudiar procesos dinamicos como cristalizacion, reacciones de
fase y comportamiento a alta temperatura o presion.

o Difraccion de rayos X de alta resolucién (HRXRD): empleada en semiconductores y
peliculas delgadas para evaluar tensiones, defectos y epitaxia.

Entre sus ventajas destacan la alta precision estructural, la no destructividad, la
capacidad de analizar materiales policristalinos y la cuantificacion de fases. Sus
limitaciones incluyen la imposibilidad de detectar materiales amorfos, la necesidad de
muestras suficientemente cristalinas y la dificultad para distinguir fases con estructuras
muy similares (Nicholas et al., 2025).En el ambito de los nanomateriales, la DRX es clave
para evaluar el grado de cristalinidad, las fases presentes en 6xidos metalicos, asi como
el tamano de particula en la escala nanométrica. Su combinaciéon con otras técnicas
espectroscopicas (Raman, FTIR, UV-Vis) proporciona una vision integral de las
propiedades fisicoquimicas de los materiales. (E. Pérez & Gordillo, 2009).
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Capitulo lll. Desarrollo del trabajo de investigacion

3.1 Materiales y reactivos

Los reactivos que se utilizaron en este trabajo de investigacion (sintesis del complejo
de cianuro de zinc, preparacién de soluciones buffer, adsorcion superficial, deteccion
electroquimica, prueba de interferentes, prueba de selectividad, caracterizacion fisicoquimica,
caracterizacion electroquimica entre otros) se muestran en la Tabla 4 sehalando sus

respectivas marcas y caracteristicas.

Tabla 4. Caracteristicas y marcas de los reactivos utilizados en la investigacion

Reactivo Marca Reactivo Marca
2-hidroxi-1,4-naftoquinona Sigma- Cd(NO3)2(99%) Sigma-Aldrich
(97%) Aldrich
CHsCN (99,8%) Merck Ni(NO3)2 (99%) Merck
KCN (99%) Scharlab Pb(NO3)2 (99%) Sigma-Aldrich
K,HPO, (98%) Sigma- Co(NO3)2(99%) Merck
Aldrich
KH,PO, (98%) Sigma- Fe(NOs)2 (99%) Sigma-Aldrich
Aldrich
ZnS04.7H20 (98-99,9%) Panreac Cu(NO3)2 (99%) Merck
H,S0,4(96,8%) Fermont C2HsO (99%) Fermont

Los equipos que se utilizaron en este trabajo de investigacién (caracterizacion
fisicoquimica, caracterizacion electroquimica, sintesis del complejo de cianuro WAD,
adsorcion superficial, medicidon de pH, prueba de interferentes, prueba de selectividad entre
otros) se muestran en la Tabla 5 sefialando sus respectivas caracteristicas (equipo, modelo y

marca).

Todos los equipos, materiales y reactivos se encuentran en el laboratorio del Grupo
de Investigacién de Electroquimica Aplicada - GIEA que esta ubicado en el Centro de
Investigacion de la Facultad de Ciencias de la Universidad Nacional de Ingenieria, Lima -

Peru.

30



Tabla 5. Equipos utilizados en el desarrollo de la investigacion

Equipo Modelo y marca Equipo Modelo y marca
Balanza Ohaus Potenciostato Autolab 302N
analitica

Purificador de Millipore Q Milli Plus  Conductimetro/pH Gondo PL-700PV

agua

Ultrasonido Cole-Parmer Difraccion Rayos X Bruker
Agitador Wisestir MSH-20D Espectroscopio UV-  Thermo Scientific
magneético Vis Genesys
Potencidometro Schott gerate pH- Espectroscopio Horiba Scientific.
Meter Raman
Potenciostato Dropsens uStat400 Espectroscopio Shimadzu irprestige-21
FTIR.

3.2 Sintesis y caracterizacion del complejo K2[Zn(CN)4]

El complejo de tetracianozincato de potasio, Kz[Zn(CN)4], fue sintetizado en dos
etapas a partir de sales precursoras de sulfato de zinc heptahidratado (ZnSO4.7H20) y cianuro
de potasio (KCN). En la primera etapa, se preparé cianuro de zinc, Zn(CN),, a partir de una
solucion de ZnS04.7H20 (10 g de la sal disuelta en 100 mL de agua). Sobre la solucién de
ZnS0,4.7H20, y con agitacion constante, se adicionod lentamente una solucion de KCN (5 g de
sal disuelta en 50 mL de agua). El precipitado blanco formado de Zn(CN),, sedimenté tras
una ebullicién prolongada. Luego se lavé con abundante agua, se filtré y se secd a con etanol
y éter etilico a una temperatura 70°C. En la segunda etapa se preparé el complejo
K2[Zn(CN)4], a partir de una solucion de Zn(CN)2 (3,5 g de sal en 100 mL de agua). Sobre
esta solucioén, y con agitacion constante, se anadié muy lentamente una solucién de KCN (5,0
g de sal disuelta en 50 mL de agua). Luego esta mezcla formada se calenté a una temperatura
de 80-90 °C, obteniéndose asi pequenios cristales del complejo Ko[Zn(CN)s]. Este compuesto
cristalino de color blanco fue recristalizado en agua, filtrado y secado a temperatura ambiente
en un desecador. En la Figura 14 se presenta el proceso de la sintesis del complejo
K2[Zn(CN)4]. Todos los procesos de calentamiento de las soluciones que contienen cianuro

fueron realizados tomando todas las medidas de seguridad y bajo campana de extraccion.
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Asimismo, los residuos de KCN generados en el proceso fueron almacenados vy

posteriormente enviados para su tratamiento adecuado.

Figura 14. Proceso de sintesis del complejo Ko[Zn(CN)4] (Elaboracion propia).

T

Q
Solucién
Cianuro de potasio
Solucién
D Sulfato de Zinc )

.\

Agitacién con calentamiento Filtracion Pes:

El complejo de cianuro K3[Zn(CN).], fue caracterizado mediante difraccion de rayos X
con la finalidad de determinar su cristalinidad, los planos cristalinos y la estructura

caracteristica del complejo. Para esto, se usé un difractometro de rayos X de marca Burker.

El electrodo de carbdn vitreo (GC), la 2-hidroxi-1,4-naftoquinona y el complejo de
cianuro WAD, K2[Zn(CN)4], se analizaron por espectroscopia Raman. Para este experimento
se utilizé un equipo Horiba Scientific con una longitud laser de 532 nm y 10% de potencia.
Para complementar, se efectué un analisis por espectroscopia infrarroja con transformada de
Fourier (FTIR), utilizando un espectrofotometro IR Perkin Elmer, lo cual permitié identificar los

grupos funcionales presentes.

La espectroscopia ultravioleta visible (UV-Vis) se realiz6 con el equipo Thermo
Scientific Espectrofotémetro de UV-Vis GENESYS 10S. Este analisis se tuvo como finalidad
determinar la interaccion 2-hidroxi-1,4-naftoquinona (HNQ) con el complejo de cianuro
K2[Zn(CN)4], para esto, se analizé la HNQ a una concentracion de 1,0 x 102 mol L™, con la

adicion de la solucion de Kz[Zn(CN)4] 1% 103 mol L' en solucion buffer de fosfato 0,1 mol L.

3.3 Adsorcion de 2-hidroxi-1,4-naftoquinona (HNQ) sobre carbén vitreo (GC)

Previo al proceso de adsorcion espontanea, se limpié adecuadamente la superficie
del electrodo de carbén vitreo (GC) de 3 mm de diametro. Para este proceso de limpieza se
utilizé tres tamanos de particula de alumina (1,0; 0,30 y 0,05 um). La superficie de GC se
frotd en un pafio especial para pulido conteniendo alimina y realizando movimientos en forma
de numero “8”, tal como se representa en la Figura 15. Luego del pulido, el electrodo de GC

se enjuagod con agua ultrapura para eliminar las trazas de alimina presentes en su superficie.
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Figura 15. Proceso de limpieza del electrodo de GC (Elaboracién propia).
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Para la modificacion de la superficie del electrodo de GC con 2-hidroxi-1,4-
naftoquinona (HNQ), primero se preparo una solucion de HNQ de 1x102 mol L' en acetonitrilo
y agua 1:1 (v/v) como solvente. Luego el electrodo de GC se sumergié sobre la solucién de
HNQ preparada (ver Figura 16), lograndose asi obtener el electrodo GC/HNQ mediante un

proceso de adsorcion espontanea de la quinona sobre la superficie del GC.

Para optimizar la carga de la HNQ sobre la superficie de GC, se evalué diferentes
tiempos de adsorcion (0, 1, 2, 3 y 4 h). Este proceso fue desarrollado mediante las técnicas
electroquimicas de voltamperometria ciclica (VC), voltamperometria de pulso diferencial con

redisolucién anddica (DPASV) y coulombimetria.

Figura 16. Proceso de adsorcion espontanea de HNQ sobre la superficie de GC

(Elaboracion propia).

102M
Electrodo GC Modificacién GC + HNQ
Superficial

3.4 Caracterizacion de HNQ, electrodos de GC y GC/HNQ

Se utilizé para la caracterizacion fisicoquimica de la 2-hidroxi-1,4-nafotoquinona
(HNQ), la espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) para la identificaciéon
de compuestos quimicos. En este experimento se utilizd un espectroscopio marca

SHIMADZU modelo IRPrestige-21, usando el software IRSolution. Estas mediciones se
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llevaron a cabo en el Grupo de Investigacion en Sintesis de Materiales Avanzados — GISMA
de la Facultad de Ciencias de la Universidad Nacional de Ingenieria. La HNQ también fue
evaluado por espectroscopia ultravioleta visible (UV-Vis), para medir su absorbancia se us6
el espectrofotometro marca Thermo Scientific modelo Genesys10S. Las mediciones se
realizaron en el Grupo de Investigacién de Electroquimica Aplicada (GIEA) de la Facultad de

Ciencias de la Universidad Nacional de Ingenieria.

Se utilizé para la caracterizacién fisicoquimica de HNQ, electrodos de GC y GC/HNQ
la técnica de espectroscopia Raman. En este experimento se realizé en el equipo Horiba
Scientific, aplicando una longitud laser de 532 nm y una potencia de 10%. Estas mediciones
se realizaron en el Grupo de Investigacion de Electroquimica Aplicada (GIEA) de la Facultad

de Ciencias de la Universidad Nacional de Ingenieria.

Mediante la técnica electroquimica VC se verificé la adsorciéon espontanea de HNQ
sobre GC utilizando como electrolito soporte una solucion de acido sulfurico (H.SO4) de 0,5
mol L' con una velocidad de barrido 5 mV s™' en donde se determin¢ los estados de oxidacion
- reduccion de HNQ, también se realiz6 DPASV utilizando como electrolito soporte H.SO4 de
0,5 mol L' con una velocidad de barrido 5 mV s en donde se determind las corrientes
anddicas de HNQ. Finalmente, se empled la técnica cronocoulumbimétrica aplicando un
potencial constante de 0,25 V durante 1 min el cual permitié determinar la carga al extrapolar

una recta de regresion lineal.

Figura 17. Sistema electroquimico (Elaboracion propia).

Las mediciones electroquimicas se realizaron utilizando un potenciostato Dropsens
junto a un sistema electroquimico de 3 electrodos (ver Figura 12). El electrodo de trabajo
GC/HNQ se configuré con un electrodo auxiliar de platino y un electrodo de referencia de
Ag/AgCI ( 3,5 mol L' KCI ).
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Se utilizd la espectroscopia de impedancia electroquimica (IES) para evaluar la
resistencia de la superficie del electrodo de GC y el sensor GC/HNQ. En este experimento se
utilizé como electrolito soporte [Fe(CN)g]*> / [Fe(CN)s]* en 0,1 mol L' de KCI. Los resultados
electroquimicos se ajustaron al circuito equivalente del modelo de Randles buscando los
siguientes valores: Resistencia electrolitica del soporte (Rs), resistencia de transferencia de
carga (Rct), impedancia de Warburg (W) y un elemento de fase constante (CPE). La adsorcion
del HNQ en la superficie del GC se caracterizé por la técnica Espectroscopia Raman en
donde se utiliz6 una longitud de onda de A = 785 nm y una potencia del 10% para evaluar el
electrodo de GC, HNQ y el sensor GC/HNQ.

Para la determinacion de la cantidad de carga adsorbida de HNQ se realiza la
extrapolacién matematica de la pendiente lineal del analisis cronoculoumbimétrico, no pasa
por el origen a la carga de doble capa y ademas las reacciones que experimentan las
quinonas adsorbidas en la superficie del carbon vitreo estan determinadas por la siguiente

ecuacion:

1/2 !
2nFAD- “Citl/?
Q= 9 —— + Qg4 + nFAT,

ml/2

... Ec. (1)

Donde: n es numero estequiométrico de electrones involucrados en la reaccién para
el electrodo, F es la constante de Faraday (96485 C mol™"), A es el area electroactiva (cm?),
es el coeficiente de difusion (cm? s™), es la concentracion de las especies en la solucion (mol
cm®), t es el tiempo (s), es la carga capacitiva y es la concentracion o exceso superficiales

(mol cm?) de la molécula adsorbida en la superficie del GC debido a HNQ (Vivek et al., 2013).

También se evalud el electrodo de GC y GC/HNQ a diferentes valores de pH (5, 6, 7
y 8) por medio de la técnica electroquimica VC y DPASV en una celda electroquimica
acompanado de un sistema de tres electrodos utilizando un volumen de 15 mL de H.SO4 0,5

M como electrolito soporte y una ventana potencial de -0,5a 0,6 V.

3.5 Deteccion y cuantificacion del K2[Zn(CN)4] mediante el electrodo GC/HNQ

Previo a la deteccion y cuantificacion del complejo de cianuro WAD de zinc, se estudio
la interaccion entre el HNQ y K3[Zn(CN)ls. Esta evaluacion fue realizada mediante
espectroscopia ultravioleta visible (UV-Vis) en solucion de buffer de fosfato (PBS) 0,1 mol L™
apH=5.

La deteccidén del complejo K3[Zn(CN)]s utilizando el sensor GC/HNQ se realizd

mediante técnicas electroquimicas. Previo a las mediciones electroquimicas se realizaron la
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limpieza de materiales de vidrio utilizados. Este proceso de lavado consiste en dejar las
celdas y otros materiales de vidrio durante 12 horas en una solucion de permanganato de
potasio KMnO4 de 0,1 mol L, luego se lavé con solucion acida (H2S04/H20- 3:1) para eliminar
el KMnO4. Posteriormente se enjuagd y se calentd hasta la ebullicion con agua ultrapura.
Finalmente se dejé enfriar los materiales de vidrio a temperatura ambiente, quedando listo

para su uso en las pruebas electroquimicas.

Se preparo soluciones buffer de fosfato (PBS) 0,1 mol L a diferentes valores de pH
(5, 6, 7 y 8) a partir de la mezcla de sales de hidrégeno fosfato dipotasico y fosfato de potasio
dibasico empleando un potencidmetro de mesa, con agitacion constante, para medir la

acidez.

Se evalué el electrodo de GC y sensor GC/HNQ frente a la deteccion de 5x10* mol L-
'[Zn(CN)4]?> con un tiempo de adsorcion espontanea de HNQ de 3 h en diferentes valores de
pH (5, 6, 7 y 8) por medio de las técnicas electroquimicas de VC y DPASV. Las sefales de
oxidacion — reduccion electroquimica del ion complejo [Zn(CN)4]?, se realizaron en soluciones
de 0,1 mol L' PBS con diferentes valores de pH. En este estudio, se usé una celda
electroquimica acompanado de un sistema de tres electrodos y una ventana potencial de -
1,4a0,6 V.

Para la optimizacion de la técnica electroquimica DPASV se utilizé los parametros del
pretratamiento como Econg (-1,0 2 1,0 V), tcona (10 @ 180 s), Egep (-1,0 @ 1,0 V), taep (10 @ 180 s),
tequi (10 s) y del tratamiento Estep (1 @ 5 mV), Epus (5 @ 250 mV), tous (10 ms), Srate (1 @ 125 mV

s™), Nscans (3) presentes en software Dropview 8400 de la técnica.

Luego que se optimizd los parametros del pretratamiento y del tratamiento de la
técnica electroquimica DPASV, se calculd el limite de deteccion (LOD) y el limite de
cuantificacion (LOQ) mediante el método de calibracion externa (curva analitica) del ion
complejo [Zn(CN)4]%. Para ello se preparo diferentes soluciones en PBS pH=7 del complejo
K2[Zn(CN)4] (105, 104, 10 y 102mol L"). Se adicioné pequeiias alicuotas de 100 uL de cada
concentraciéon hasta completar 2 mL de cada una. Finalmente, con los datos obtenidos se

model6 una curva de calibracion para verificar su linealidad y obtener la ecuacion de la recta.

3.6 Evaluacion de la robustez del sensor GC/HNQ

La estabilidad de la sefial electroquimica del HNQ se evalué estudiando la corriente
de oxido - reduccion del sensor GC/HNQ, ello permitié obtener la desviacion estandar relativa
(RSD). EIl cual fue evaluado realizando de 10 repeticiones por medio de la técnica

electroquimica VC usando PBS como electrolito soporte con pH=5.
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También se realiz6 el estudio de estabilidad mediante DPASV utilizando la corriente
anodica del sensor GC/HNQ. El cual fue evaluado realizando 10 repeticiones usando PBS
como electrolito soporte con pH = 5, dicho estudio permitié calcular la RSD. Estos valores de

desviacion estandar relativa (RSD) de ambas técnicas, indicaron que el sensor es estable.

La repetibilidad del sensor electroquimico GC/HNQ se evalud, estudiando la corriente
oxido — reduccion, frente a la deteccion del complejo K2[Zn(CN)4]. En este estudio se realizd
mediante la técnica electroquimica DPASYV, usando PBS como electrolito soporte con pH=5

durante un periodo de 10 dias permitiendo obtener la desviacion estandar relativa (RSD).

La selectividad del sensor GC/HNQ se evalluo en presencia de otras especies
interferentes, para esta prueba se utilizé las siguientes sales: Cd(NO3)2, Ni(NO3)2, Pb(NO3),,
Co(NO:s3)2, Fe(NO3), y Cu(NO:s).. Para este estudio se utilizé la técnica electroquimica DPASV
con los parametros optimizados en PBS como electrolito soporte con pH=5. Se preparo
soluciones de 10° mol L' para luego afiadir una alicuota de cada uno de los interferentes.
Todas las mediciones en cada una de las pruebas electroquimicas se realizaron por triplicado

utilizando un sistema configurado con tres electrodos.

3.7 Correlacion de métodos: voltamperometria de pulso diferencial con redisolucion
anodica (DPASV) y absorciéon atomica (AA)

La validacion del sensor se realizé por medio de absorcion atomica (AA). Se prepard
a partir de un patron de complejo de zinc, soluciones estandares (1,00; 1,25; 1,50; 1,75y
2,00 ppm) las cuales fueron medidas por triplicado por DPASV (optimizado) y también por
AA, realizando una curva de calibracion para ambos métodos con la finalidad de hallar el

porcentaje de recuperacion y el valor del coeficiente de correlacién (r?).

3.8 Deteccion y cuantificacion del complejo K2[Zn(CN)4] en muestras reales

Para la deteccion del complejo en muestras reales se utilizo el agua de rio Rimac
ubicado en Lima — Peru. Esta muestra se diluyé unas 40 veces y luego se enriquecié con una
solucién de [Zn(CN)4]? en diferentes concentraciones 5,0x10* y 1,0x103. La evaluacion
electroquimica se analizé mediante DPASV y a partir de ellos se calculd los porcentajes de

recuperacion. Todas medidas fueron realizadas por triplicado.
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Capitulo IV. Analisis y discusion de resultados

4.1 Sintesis y caracterizacion del complejo K2[Zn(CN)4]

La sintesis de la sal de cianuro de zinc, Zn(CN),, se realiza empleando las sales de
sulfato de zinc heptahidratado Zn(S04)*7H20 y cianuro de potasio KCN, los cuales seran
disueltos en agua ultrapura. Ambas soluciones, se mezclan en agitacion constante y ebullicién
hasta lograr concentrar la mezcla para dar lugar a la formacién del precipitado, tal como se

indica en la siguiente reaccion:
Zn(S0O)4*7H20ac) + 2 KCNac) 2 K2(SO4)ac) + Zn(CN)2 sy + 7H20¢)

La sintesis del complejo se realizé disolviendo una cantidad equivalente de KCN en
una proporcion de 1:1 en masa. El medio permite estabilizar el KCN, solubilizar el Zn(CN).

para la precipitacién y formacion del complejo, como se da en la siguiente reaccion :
ZN(CN)2 (ac) + 2KCNae)y =2 K2[ZN(CN)a4 ]s)

El precipitado color blanco se lava con abundante agua ultrapura para eliminar el
remanente de las sales. El complejo es soluble en agua, para cristalizar el complejo se
concentro la solucién a 80°C hasta que el volumen se reduce a 1/4 de la inicial. La formacion
de los cristales del complejo se observa al bajar la temperatura (Wardell, 1982).

El complejo formado fue caracterizado por difraccion de rayos X (DRX). En la Figura
18 se presenta el difractograma para el complejo K2[Zn(CN)s] donde se muestra los picos
caracteristicos e intensos a 20: 20,1; 23,5 y 37,2. El complejo K2[Zn(CN). ] presenta una

estructura cristalina cubica similar al de la magnetita (Dickinson & Roscoe Dick Ins On, n.d.)

Figura 18. Difractograma del complejo de cianuro Kz[Zn(CN)4]
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Los cristales blancos del complejo de Kz[Zn(CN)4] fueron caracterizados mediante
espectroscopia Raman y espectroscopia FTIR. Estas técnicas permiten determinar las
frecuencias de vibracion que presenta el enlace Zn—-CN a 315y 2 157 cm™ en Raman (Kartal
& Sahin, 2021) y 683, 1683, 2288y 2 151 cm™ en FTIR (Barrientos et al., 2011). En la Figura
19 se presenta los espectros Raman y FTIR del complejo K2[Zn(CN)4] donde se observa las
frecuencias de vibracién de los grupos funcionales caracteristicos del compuesto. En el
espectro Raman del complejo (Figura 19A), se observa una banda de estiramiento vibracional
correspondiente a la interaccion del enlace C—N (2 154,94 cm™) y otra banda de estiramiento
vibracional relacionado con la interaccién Zn—CN (317,96 cm™). En el espectro FTIR (Figura
19B), se observa cuatro bandas de estiramiento caracteristicos del complejo. Las bandas
presentes a 2 088,91y 2 152,50 cm™" corresponde al estiramiento vibracional de la interaccion
C—N, la banda 767,67 cm™' corresponde al estiramiento vibracional de la interaccion Zn—-CN.
Finalmente, la banda a 1 595,15 cm™ corresponde al modo vibracional del O-H del agua de

hidratacion presentes en el complejo.

Figura 19. Caracterizacion fisicoquimica del complejo Ko[Zn(CN)]4A) Espectro Raman
A= 532 nm y potencia de 10 %. B) Espectro Infrarrojo con Transformada de

Fourier.
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4.2 Adsorcion de HNQ sobre GC y caracterizacion de HNQ, GC y GC/HNQ

Mediante un proceso de adsorcidon espontanea se realizd la modificacion superficial

del electrodo de carbon vitreo (GC) con moléculas de 2-hidroxi-1,4-naftoquinona (HNQ).

El HNQ utilizado en esta investigacién fue caracterizado mediante espectroscopia UV-Vis y
FTIR. En la Figura 20A se observa el analisis UV-Vis de HNQ de concentracion 1,0 x 102 mol
L el cual se llevo a cabo en solucion buffer de fosfato (PBS) a pH=5. El espectro de la HNQ,
presenta transiciones en 215 nm, 266 nm, 335 nm que corresponde a los enlaces de

hidrégeno presentes en la molécula, y a 450 nm correspondiente a la transicion electrénica
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de los atomos de hidrégeno en medio acuoso (Hijji et al., 2012; Khan & Khan, 2005; Makoye
et al., 2020).

En la Figura 20B muestra el espectro FTIR de la HNQ, se observa los modos
vibracionales de los enlaces C=0 (1680 cm™"), C=C (1637 cm™), C-H (1213 y 1170 cm™) y la
distorsion de los anillos aromaticos (717 cm™). (Ghosh et al., 2013; Hanif et al., 2007; Heo et
al., 2011).

Figura 20. Caracterizacion espectroscopica A)UV-Vis de HNQ B) FTIR de HNQ
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La adsorcion de HNQ en la superficie del electrodo GC se analiz6 mediante
espectroscopia Raman. El espectro GC presenta una intensa banda G a 1595 cm™ (Figura
21) correspondiente a la hibridacion sp? de atomos de carbono, mientras que el ancho pico
que se representa como banda D a 1310 cm™, corresponde a los atomos de carbono con
hibridacion sp®, que puede estar relacionada con defectos e imperfecciones del material
carbonoso (Wen et al., 2012). El espectro HNQ presenta modos de vibracion a 1645 cm™ y
1680 cm™' que representa la vibracion de enlaces carbonilo C=0. Ademas, se observa otro
modo de vibracion a 1580 cm™, correspondiente al enlace C=C perteneciente a los anillos
aromaticos del HNQ adsorbido en la superficie de GC. Un se observa una banda adicional a
530 cm™' debido a la presencia del anillo aromatico (Heo et al., 2011). La adsorcion de quinona
se puede atribuir a las interacciones entre los anillos aromaticos de HNQ vy el electrodo GC
(S. Prinith et al., 2022).
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Figura 21. Espectro Raman del electrodo de CG, HNQ y el sensor GC/HNQ.
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Para verificar la modificacion superficial con HNQ sobre el electrodo de GC se utilizaron
técnicas de caracterizacion como Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (IES),
Voltamperometria Ciclica (VC) y Voltamperometria de Pulso Diferencial con Redisolucion
Anddica (DPASV), técnicas que permitiran demostrar la adsorcion espontanea de la quinona
sobre la superficie del GC. La técnica IES se utilizd para evaluar la resistencia de la superficie
del electrodo de GC y del sensor GC/HNQ. En este estudio se observo la respuesta del sensor
GC/HNQ frente a una solucion de [Fe(CN)g]*/[Fe(CN)s]* en 0,1 mol L' de KClI, tal como se
muestra en la Figura 22. Segun el diagrama de Nyquist, el GC presenta un pequefio
semicirculo el cual corresponde al proceso de transferencia de electrones y una parte lineal
a frecuencia bajas asociadas a la difusion del proceso electroquimico. El sensor GC/HNQ
tiene un predominante diametro del semicirculo, lo que indica un aumento en la resistencia
de transferencia de carga (R«). Este comportamiento se debe al cambio de conductividad
generada por las moléculas HNQ que se han adsorbido sobre la superficie del GC. Los
resultados electroquimicos por el IES obtenidos para el GC y GC/HNQ fueron ajustados al
circuito equivalente de Randles, para obtener los parametros de resistencia electrolitica del
soporte (Rs), resistencia de transferencia de carga (Rct), impedancia de Warburg (W) y un
elemento de fase constante (CPE) (Cardenas-Riojas et al., 2022b, 2023), tal como se muestra

en la Tabla 6.
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Tabla 6. Parametros del modelo de Randles para el GC y GC/HNQ

GC GC/HNQ
Elemento Valor % Error Valor % Error
Rs (Q) 120,48 1,25 155,8 2,11
Rt (Q) 128,85 2,09 441,05 4,57
w (Qs') 428,82 3,04 398,5 10,33
p (Q71s") 6,15x10° 11,4 1,22 x 10° 20,58
n 0,49 2,26 0,67 3,72

Figura 22. Anélisis de IES del GC y GC/HNQ, gréfico de Nyquist utilizando 1,5x10° mol
L [Fe(CN)s* / [Fe(CN)s]* en 0,1 mol L' KCI
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Observamos que, en la Tabla 6, luego de la adsorcién espontanea de HNQ sobre la
superficie del electrodo de GC, los valores para la Resistencia de Transferencia de Carga
(Ret) aumenta considerablemente de 128,85 Q a 441,05 Q. Este cambio en la conductividad
se debe a las moléculas de HNQ adsorbidas en la superficie de GC (Cardenas Riojas et al.,
2019). Esta variacién de R nos indica que la superficie del electrodo de GC ha sufrido una
modificacion por parte de las moléculas de quinona que son adsorbidas formando una

monocapa en la superficie del GC. (Katz et al., 1994).
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Para determinar el tiempo O6ptimo de adsorcion, se realizd un analisis
cronoculoumbimétrico de la adsorcion espontanea de HNQ en la superficie del electrodo de
GC en diferentes tiempos (0, 1, 2, 3y 4 h).

En la Tabla 7 se muestran las cargas producidas para cada uno de los tiempos de
adsorcion, se determina que para un tiempo de 3 h se obtiene una mayor carga, por este
motivo el tiempo 6ptimo de adsorcion de HNQ sobre el electrodo de GC es de 3 h. Segun el
analisis cronocoulombimétrico la extrapolacion de la recta lineal no pasa por el origen debido
a la carga de doble capa y a reacciones que experimentan la quinona. Utilizando el sensor
GC/HNQ preparado (1x102 mol L' HNQ y adsorcién de 3 h), se obtuvo una carga de 0,552
MC; mientras que para el GC se obtuvo una carga de 0,023 uC. Este incremento en la carga

se debe a que las moléculas de HNQ han quedado absorbidas sobre la superficie del GC.

Tabla 7. Cronocoulombimetria del sensor GC/HNQ a diferentes tiempos de adsorcion

t adsorcion  Sensor Concentracion Ecuacion de regresion Carga
(h) HNQ lineal (MC)
(mol L)

0 GC 0 0,023 uC + 0,026 t'2 0,023
1 GC/HNQ 1x1072 0,132 uC + 0,004 t2 0,132
2 GC/HNQ 1x1072 0,138 uC + 0,004 t'2 0,138
3 GC/HNQ 1x1072 0,552 uC + 0,007 t'2 0,552
4 GC/HNQ 1x1072 0,475 uC + 0,018 t"2 0,475

En la Figura 23 se presenta el analisis cronoculoumbimétrico para la adsorcion
espontanea de HNQ del electrodo de GC y el sensor GC/HNQ con tiempos de adsorciéon de

0 y 3 horas respectivamente, con un potencial 0,264 Vyt =90 s en 0,5 mol L' H,SO..
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Figura 23. Analisis cronoculoumbimétrico de GC y sensor GC/HNQ), grafica

cronocoulombimétrica con t = 90 s en 0,5 mol L'! H2SO,.
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También, se caracteriza por técnicas electroquimicas como VC y DPASV para

determinar los estados de oxidacion-reduccion del zinc. El proceso de adsorcién de HNQ en

la superficie de GC se evalud a diferentes tiempos (0, 1, 2, 3 y 4 h) mediante VC y DPASYV,

como se muestra en la Figura 24. En este estudio, el electrodo de GC se sumergié en una

solucién de HNQ 1x102 mol L™'. Los pulsos obtenidos a diferentes valores de tiempo

muestran un comportamiento redox correspondientes a los grupos quinona (-OH o C=0),

que tienen un potencial especifico debido a la estructura de la quinona (Cardenas-Riojas et

al., 2021a).

Figura 24.A) VC y B) DPASV de GC y GC/HNQ en H.SO,4 0,5 mol L-" como electrolito

soporte a diferentes tiempos de adsorcion (0, 1, 2, 3y 4 h).
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En los voltamperogramas ciclicos se observan corrientes de picos de
oxidacién/reduccién a +0,28 y +0,23 V, respectivamente, los cuales estan relacionados con
el comportamiento redox reversible de HNQ debido a la presencia de los grupos hidroxilo (—
OH) y carbonilo (C=0) presentes en la estructura de la quinona (J. Ahmed et al., 2024;

Cardenas-Riojas et al., 2021a), tal como se muestra en la siguiente ecuacion quimica:

Q HO
‘ OH OH
Reduccién
——
Oxidacion
|
0 OH
Quinona desprotonada Quinona protonada

Asimismo, segun los voltamperogramas ciclicos obtenidos a diferentes tiempos de
adsorcion, se observa que para tiempos de 3 y 4 h se obtienen las mayores sefiales de
corrientes de pico. Esto indica que esos tiempos serian los 6ptimos para lograr la maxima

adsorcion de HNQ sobre la superficie de GC.

El proceso de adsorcién de HNQ en la superficie de GC preparado bajo condiciones
optimas (1x102 mol L' HNQ y adsorcion de 3 h), se evalué a diferentes pH (5, 6, 7 y 8)
utilizando las técnicas electroquimicas CV y DPASV, tal como se muestran en la Figura 25.
La CV a diferentes valores de pH (Figura 25A) muestran un comportamiento redox
correspondientes a los grupos quinona (—OH o C=0), que tienen un potencial especifico
debido a la estructura de la quinona (Cardenas-Riojas et al., 2021b) . A partir de los resultados
de la técnica DPASV (Figura 25B), en los voltamperogramas del GC/HNQ, se observan una
disminucion de la corriente de pico de oxidacién de la quinona y ligeros desplazamientos
hacia potenciales mas negativos conforme se incrementa el valor de pH. Estos cambios
observados se deben a que el numero de protones involucrados en el proceso redox de la
quinona varia con la acidez del medio electrolitico (Hijji et al., 2012). La mayor sefal de
corriente mostrada a pH=5, se debe a la presencia de la quinona protonada el cual favorece
a la cinética de transferencia de electrones sobre la superficie del electro GC, mientras que a
pH=8 la reaccién de oxidacion de la quinona no protonada esta favorecida
termodinamicamente (Kim & Han, 2016). Considerando que el efecto de transferencia de
electrones es dominante en el proceso redox de la quinona, los estudios posteriores se

realizaron a pH=5.
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Figura 25. Evaluacion electroquimica del sensor GC/HNQ a diferentes valores de pH en
PBS 0,1 mol L' (A) Voltamperograma ciclico con velocidad de barrido de 25
mV s (B) Voltamperograma de pulso diferencial con redisolucién anédica con

velocidad 5 mV s™.
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4.3 Evaluacion de la interaccion del complejo Kz[Zn(CN)s] con HNQ

El estudio fisicoquimico del ion complejo [Zn(CN)4]* y la molécula de HNQ se realizd
por espectroscopia UV-visible en un sistema acuoso mixto de acetonitrilo y PBS 0.1 mol L' a
pH=5. El color anaranjado — amarillo de las soluciones acuosas de HNQ es caracteristico de
la disociacién de protones en solventes proéticos (Cardenas-Riojas et al., 2022c). La Figura
26 muestra el espectro de HNQ, en la cual se observan cuatro bandas de absorciéon
correspondiente a las transiciones electronicas de 215, 266, 335 y 450 nm. Las bandas de
absorcion menores a 250 nm se asignan a la transicion 1 > T dentro del sistema
bencenoide,(Salunke-Gawali et al., 2017) mientras que las bandas de absorcion cercanas a
270 y 330 nm estan asociadas a las transiciones 1 = 1* del sistema quinoideo (Salunke-
Gawali et al., 2017). La banda de absorcién a 450 nm puede corresponder a la trasferencia
de carga intramolecular desde el sustituyente al nucleo de naftoquinona (A.B. Pawar et al.,
2011). Las transiciones electronicas caracteristicas del espectro UV-vis originadas por las
interacciones metal — quinona se observan en el rango de 200 a 300 nm.(Cardenas-Riojas et
al., 2023) Este comportamiento indica la formacion de complejos entre en Zn'y el HNQ como
ligandos bidentados.(de Souza Silva et al., 2023) Asimismo, en la Figura 26 se puede
observar el decaimiento de las bandas de absorcibn a medida que aumentamos la
concentracion del complejo [Zn(CN)4J%, esto puede atribuirse a la interaccion 1 del Zn con la

interaccion 1 - 1 por parte del anillo de la HNQ.(Carhuayal-Alvarez et al., 2023)
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Figura 26. Espectro Uv-Vis HNQ, [Zn(CN)4* y HNQ/[Zn(CN)4* en PBS a pH =5.
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El estudio de la deteccion electroquimica del ion complejo [Zn(CN)4]* se realizd
utilizando el sensor GC/HNQ bajo un sistema de tres electrodos en 0,1 mol L' PBS a pH=5,
empleando las técnicas electroquimicas CV y DPASV. En la Figura 28 se observan los
voltamperogramas ciclicos del GC, GC/HNQ en ausencia y presencia de 1x10 mol L' del
ion complejo para una ventana de potencial -1,4 V a +0,6 V y una velocidad de barrido de 25
mV s'. La Figura 28A muestra los potenciales de oxidacién y reduccion de la HNQ en
ausencia del ion complejo a 0.11 V y -0.39 V, respectivamente. Tal como se discutio
anteriormente, estos picos de oxido reduccion se deben a la presencia de grupos funcionales
presentes en el anillo quinoideo. En la Figura 28B muestra la respuesta redox del sensor
GC/HNQ frente a la presencia del ion complejo [Zn(CN)4]?. Respecto a los potenciales redox
del HNQ, los picos de oxidacion — reduccidn del metal (Zn?*) proveniente del ion complejo se
observan a potenciales mas bajos cercanos a -1,0 V (potencial de oxidacion = -0,96 V y
potencial reduccion = -1,14 V). En las condiciones mencionadas al inicio de este apartado, el
complejo [Zn(CN),]*" se disocia completamente debido a la protonacion del cianuro, liberando

Zn?* en solucién segun la reaccion:
[Zn(CN)4)?> + 4H" = Zn?* + 4HCN

A este pH=5, el ion Zn?* es la especie predominante en solucion, lo que se confirma
al analizar el diagrama de Pourbaix del Zn (Figura 27), donde el Zn?* es estable en solucion

acuosa en un rango de potenciales electroquimicos y pH moderadamente acidos.
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Figura 27. Diagrama de Pourbaix para el Zn — CN — H.O Sistema a 25°C
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El voltamperograma obtenido muestra un pico de oxidacion a -0.96 V, el cual puede

atribuirse a la oxidacion del Zn metalico a Zn?*, siguiendo la reaccion:
Zne) — Zn* + 2e”

El potencial observado para este proceso es mas negativo que el potencial estandar
de oxidacion del Zn (E° = -0.76 V vs. SHE), lo que sugiere una posible influencia del
modificador HNQ en la superficie del electrodo. Este desplazamiento del potencial de

oxidacién puede asociarse a:

e Interacciones especificas entre los grupos funcionales de la HNQ vy los iones Zn?** en la

superficie del electrodo, favoreciendo la formacién de un complejo intermediario.
o Efectos cataliticos del modificador que disminuyen la barrera de oxidacion del Zn.

e Alteracion en la cinética de transferencia electrénica debido a la presencia del grupo

quinona, que puede actuar como mediador redox.

Por otro lado, en los voltamperogramas ciclicos se observa que las corrientes de pico de
oxidacion y reduccion del HNQ disminuyen en presencia del ion complejo, este
comportamiento se debe a la interaccién covalente que existe entre el Zn y la quinona
(Cardenas-Riojas et al., 2022c). Finalmente, los cambios de potenciales y corrientes
observados en los voltamperogramas ciclicos de la Figura 28 nos indica que el ion complejo

es detectado por el sensor GC/HNQ.
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Figura 28. Voltamperometria ciclica del sensor GC/HNQ en presencia del ion complejo
[Zn(CN)4J*a.cyen PBS apH =5y 25 mV s™.
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Las mediciones electroquimicas del zinc provenientes del ion complejo [Zn(CN)4]*
mediante DPASYV, se realizaron a diferentes valores de pH (5, 6, 7 y 8) en 0,1 mol L' PBS
utilizando el sensor GC/HNQ (Figura 29). La Figura 29Ay 29B muestran la sefial de corriente
de pico de oxidacién del metal (Zn?*) contenido en 5x10- mol L' del ion complejo [Zn(CN)4]*
utilizando el GC y GC/HNQ, respectivamente. En ambas Figuras se observa una senal de
corriente de oxidacion del Zn?* a -1,14 V que decrece gradualmente conforme se incrementa

el valor del pH.

Historicamente, los estudios de redisolucion anddica por DPASV se llevaron a cabo
principalmente con electrodos recubiertos con peliculas de mercurio (Hg) o bismuto (Bi),
debido a su alta sensibilidad, reproducibilidad y capacidad para formar amalgamas con iones
metalicos, facilitando su preconcentracion (lgnacio Escobar Olivos Director de Tesis &
Roberto Rojas Romo Julio, 2023). En cambio, los electrodos de carbono (como el GC)
mostraron una baja sensibilidad y una pobre capacidad de redisolucion, ya que su superficie

no favorece una adsorcion eficiente de los iones metalicos.

En este contexto, la modificacion de la superficie de carbono con moléculas redox
activas como la 2-hidroxi-1,4-naftoquinona (HNQ) ha permitido superar dichas limitaciones.
La HNQ mejora la adsorcién del ion complejo sobre la superficie del electrodo, facilita la
transferencia de carga y promueve la formacion de complejos superficiales estables con
Zn(ll), lo que incrementa notablemente la sensibilidad del método. De esta manera, la HNQ
actua como un sustituto funcional de las peliculas metalicas de Hg o Bi, permitiendo aplicar
el método DPASYV de forma eficaz sobre electrodos de carbono. Ademas, esta estrategia es
mas amigable con el medio ambiente, reproducible y presenta una respuesta analitica mas

estable.
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El analisis DPASV muestra que el GC/HNQ presenta mayor altura de corriente
respecto al GC a pH = 5 (Figura 29C), registrandose una diferencia de 5,18 pA, equivalente

a un incremento del 11,31 % en la sefal de pico de oxidacion del Zn*.

Aunque la mejora en la sefial puede considerarse moderada debido a fendmenos de
polarizacién, en una primera etapa el pH = 5 favorece la disociacién completa del complejo
[Zn(CN),4]*", liberando iones Zn?** disponibles para la etapa de deposicién. Es importante
realizar una etapa de acondicionamiento quimico a pH 5 durante 2 minutos para asegurar la
liberacion completa del Zn** antes de la medicién. En la segunda etapa, durante la
redisolucion anddica a -1,14 V, ocurre la reducciéon Zn?* + 2 e~ — Zn° aprovechando la
presencia de HNQ que genera un entorno redox favorable para que el zinc se deposite con
mayor efectividad sobre la superficie del electrodo. Este aumento puede atribuirse a una
mejor adsorcion del ion complejo sobre la superficie modificada, debido a la presencia de
HNQ que estabiliza el sistema y favorece una distribucion mas homogénea del atomo de zinc
en la interfaz electrodo—solucién. Este comportamiento indica que la modificacion con HNQ
potencia la eficiencia del proceso de redisolucién, y dicho incremento de sefal puede resultar
valioso para futuras investigaciones enfocadas en la deteccion de otros iones metalicos o en

el disefio de sensores con mayor sensibilidad.

El incremento de la sefal de corriente puede atribuirse a la estabilidad del complejo
Zn(l)-bis(2-hidroxi-1,4-naftoquinonato) generado en la superficie de la quinona a pH
ligeramente acidos, debido a que a pH acidos se ve favorecido la formacion de la quinona

protonada(Hashem et al., n.d.).

Por otro lado, en este estudio electroquimico se evitd la disociacion del ion complejo
a acido cianhidrico HCN (pH < 4) y cianuro libre (pH > 8) (J. Pérez & Higuera, 2011).
Finalmente, en la Figura 29D, se observa que en presencia del ion complejo [Zn(CN)4J* el
potencial de oxidacién se desplaza a valores mas negativos conforme se incrementa el pH
del medio electrolitico, lo cual indica que los protones afectan al proceso de oxidacién de la
quinona y del ion complejo (S. Ahmed et al., 2007; Leyva et al., n.d.). A partir de los analisis
electroquimicos realizados, se determiné que a pH = 5 la quinona y el ion complejo son
estables y presentan una mayor sefial de corriente de oxidacion, por lo cual este pH ha sido
seleccionado como el 6ptimo para realizar la deteccion y cuantificacion del [Zn(CN)4]*
utilizando el sensor GC/HNQ.
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Figura 29. Anélisis DPASV para la deteccién de 5x10 mol L' [Zn(CN)4J* a diferentes
pH. A) GC, B) GC/HNQ, C) Grafico de barras de GC y GC/HNQ y D) Potencial

de oxidacion en funcion del pH.
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4.4 Optimizaciéon de la técnica DPASYV para la deteccién del complejo K2[Zn(CN)4]

Para la optimizacion de la técnica electroquimica de voltamperometria de pulso

diferencial con redisolucion anddica (DPASV). Se evalud, para la corriente anédica, un rango

de valores de los parametros del pretratamiento (Econd tcond Edep tdep tequi) y tratamiento (Estep

Epuss touis Srate Nscans) de esta técnica, tal como se indica en la Tabla 8.

Tabla 8. Parametros del pretratamiento y tratamiento de la técnica DPASV

Voltamperometria de Pulso Diferencial con Redisolucién Anédica

Pretratamiento Variacién Tratamiento Variacién
Econd -1VatlVv Estep 1a5mV
tcond 10sa180s Epus 5a 250 mV
Edep -1Va1tlVv touls 10 ms

tdep 10sa180s  Srate 1a125 mV/s
tequil 10s Nscans 3
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En la Figura 30 se presenta la optimizaciéon de los parametros Epu, Srate, Econd ¥ t cond

de la técnica electroquimica voltamperometria de pulso diferencial con redisolucidon anddica

(DPASV). En la Figura 31 se presenta la optimizacion de los parametros Egep, Estep, taep ¥

comparacion de GC con el sensor GC/HNQ de la técnica electroquimica voltamperometria

de pulso diferencial con redisolucion anddica (DPASV).

Figura 30. Optimizacion de Epu, Srate, Econd ¥ t cona € la técnica DPASV.
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Este analisis revela que, al variar los parametros del pretratamiento y tratamiento, la
sefal de corriente anddica se ve afectada. Se determiné el maximo valor de corriente anddica
y aquel que presente un escaso desplazamiento en el potencial de oxidacion (-1,15 V), de

cada uno de los parametros, como el valor 6ptimo para la técnica electroquimica DPASV.

En la Figura 31D se realiza la comparacion de los pulsos de corriente anédica para la
deteccién del complejo con el electrodo GC y el sensor GC/HNQ. Se observa que el perfil de
pulso del sensor GC/HNQ posee mayor sefal de corriente anddica para la deteccién del zinc
presente en el ion complejo [Zn(CN)4J?", esto debido a que los parametros de la técnica
DPASYV fueron optimizados, quedando asi demostrado que la modificacion superficial del
electrodo GC con HNQ tiene una mejor sefial de respuesta de corriente respecto al electrodo
de GC.

Finalmente, la Tabla 9 presenta los parametros optimizados de la técnica electroquimica
DPASV.

Tabla 9. Parametros optimos de la técnica DPASV para la deteccion de Ko[Zn(CN)4]

Voltamperometria de pulso diferencial con

redisoluciéon anédica (DPASV)

Pretratamiento Medicion

Econd -1V Estep 0,004 V
tcond 10s Epuis 0,1V

Edep 1V touis 10 ms

taep 10s Srate 0,005V s™
tequi 10s Nscans 3

4.5 Deteccion del zinc complejo usando el sensor GC/HNQ

Mediante la técnica DPASV vy utilizando el sensor GC/HNQ, se realizé la deteccién y
cuantificacion del zinc proveniente del ion complejo [Zn(CN)4]?~ . Este proceso se desarrolld
utilizando el método de calibracion externa (curva analitica) del ion complejo en un rango de
concentracion de 7,07 ymol L hasta 25,50 umol L™, tal como se muestra en la Figura 32. En
la Figura 32A se observa un incremento del pico de corriente de oxidacion conforme se
aumenta la concentracion del ion complejo [Zn(CN)4?> . A partir del analisis de estos
resultados, se obtuvo una curva de calibracién con dos rangos lineales, tal como se muestra
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en la Figura 32B. El primer rango lineal se obtuvo a bajas concentraciones de 7,07 — 20,63
umol L' con un ajuste de Aiy. = -2,678 + 0,926 [[Zn(CN)4]?"] y coeficiente de correlacion (r?)
igual a 0,9984. El segundo rango lineal fue de 20,63 — 25,50 umol L' con un ajuste de Aiy. =
- 47,573 + 3,076 [[Zn(CN)4]* ]y r? = 0,9919. Finalmente, a partir del primer rango lineal de la
curva de calibracién se obtuvo el limite de deteccion (LOD = 1,30 + 0,30 umol L) y el limite
de cuantificacion (LOQ = 3,95 + 0,89 ymol L),

Figura 32.A) DPASV sensor GC/HNQ en presencia del ion complejo [Zn(CN)4J*, en
PBS pH 5 . B) Curva de calibracién en un rango de concentracion de 7,07x10°
mol L™ hasta 2,55%x10° mol L.
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Los resultados obtenidos de esta investigacibn del desarrollo del sensor
electroquimico GC/HNQ, se comparan con los obtenidos en otras investigaciones. La Tabla

10, presenta la comparacion con otros métodos electroquimicos.

Tabla 10. Comparacién de técnicas voltamperométricas para la deteccion de Zn** y

cianuro WAD
Sensor Analito Técnica r? LOD LOQ Referencia
voltamperométrica pumol L pmol L

CV/HNFQ [Ni(CN)4]* Onda cuadrada 0,9993 3,31+ 2,21 10,93+ 7,31 Cardenas
(2022)

GC/HNF  Zn# Onda cuadrada 0,8826 0,28 + 0,02 0,95 + 0,09 Carhuayal

Q (2023)

GC/HNQ  Zn?* Pulso diferencial con 0,9984 1,30+ 0,30 3,95+0,89 Este trabajo

redisolucion anddica

Nota: CV: carbén vitreo; HNQF: 2-hidroxi-1,4-naftoquinona
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4.6 Evaluacion de la robustez del sensor GC/HNQ

La estabilidad del sensor GC/HNQ en ausencia del ion complejo [Zn(CN)4* se
presenta en la Figura 33. Este estudio se realizé utilizando las técnicas de CVa 25 mV sy
DPASV 5 mV s ambos en 0,1 mol L' PBS a pH=5. Utilizando la técnica CV, la estabilidad
del sensor GC/HNQ fue evaluado durante 100 ciclos, de los cuales se graficaron los
voltamperogramas ciclicos multiplos de 10, tal como se muestra en la Figura 33A. A partir de
las corrientes de picos de oxidacion se determind la desviacion estandar relativa (RSD = 2,22
%). Asimismo, siguiendo la misma metodologia indicada anteriormente para CV, se evalud la
estabilidad del sensor GC/HNQ empleando la técnica DPASV, tal como se muestra en la
Figura 33B. Analizando los resultados obtenidos de las corrientes de pico de oxidacion, se
determiné un RSD = 4,96 %. A partir de los resultados obtenidos de RSD para ambas
técnicas, se observa que los valores son menores al 5%. Esto indica que el sensor GC/HNQ

presenta una buena estabilidad durante los 100 ciclos analizados.

Figura 33. Evaluacion de la estabilidad sensor GC/HNQ en ausencia del ion complejo
[Zn(CN)4J* en PBS a pH = 5 A) Técnica CV a 25 mV s y B) Técnica DPASV a
5mvsT.

| A) —GcHNQ
HNQm: 013V -—

i/ pA

\

HNQREd: =221V
ol %RSD : 2.22%
_8 1 | L 1 1 L O - 1 " 1 ) .
-1.2 -0.8 -0.4 0.0 04 -02 0.0 0.2
(E vs Ag/AgCI) IV (Evs Ag/AgCl) IV

Para evaluar la repetibilidad del sensor GC/HNQ frente a la deteccion del ion complejo
[Zn(CN)4)> en PBS a pH = 5, se realizaron 2 mediciones por dia, durante 12 dias
consecutivos. A partir de los datos obtenidos en este analisis, se determiné una %RSD =
10,37% durante los 10 primeros dias, mientras que cuando se determiné el %RSD para los
12 dias, las mediciones presentaron valor mayor al 15%. Finalmente, en base a los %RSD
obtenidos (ver Figura 34) se puede indicar que el sensor GC/HNQ solo presenta buena

repetibilidad para los 10 primeros dias.
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Figura 34. Analisis de repetibilidad para el sensor GC/HNQ frente a la deteccion del ion
complejo [Zn(CN)4* en PBS a pH = 5 durante 10 dias.
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La selectividad del sensor GC/HNQ se evalu6 en presencia de especies interferentes, tales
como: Cd?*, Ni?*, Pb?*, Co?*, Fe?* y Cu?*. Este estudio se realizé empleando la técnica de
DPASV en PBS a pH = 5 con velocidad de barrido de 5 mV s, tal como se muestra en la
Figura 35. Los resultados obtenidos indicaron que no hay cambio significativo en la corriente
de pico de oxidacion del ion complejo [Zn(CN)4]* para concentraciones de interferentes
menores a 1,0 x 10°° mol L-'. Este comportamiento indica que el sensor GC/HNQ presenta

una alta selectividad en presencia de los interferentes estudiados. (ver Tabla 11).

Figura 35.DPASV de GC/HNQ de GC/HNQ en presencia del ion complejo [Zn(CN)4*y

diferentes interferentes en PBS a pH 5 con velocidad de barrido de 5 mV s™.
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Tabla 11. Selectividad del sensor GC/HNQ en la deteccién del zinc proveniente del

complejo Ko[Zn(CN)4] en presencia de interferentes

lon Concentracion Respuesta
interferente  mol L™ de cambio
(%)
Cd* 1,0x10° 98,91
Ni2* 1,0x10° 97,16
Pb? 1,0x10° 98,02
Co* 1,0x10° -0,14
Fe?* 1,0x10° -0,44
Cu® 1,0x10° 98,54

4.7 Correlacion de métodos (DPASV y AA) para la deteccion del complejo K2[Zn(CN)4]

El sensor fue validado por la técnica de absorcion atomica (AA) y se utilizé esta
técnica para cuantificar iones Zn?* tanto en condiciones sintéticas como muestras reales. En
primer lugar, se construyeron curvas de calibracién utilizando un estandar de Zn?* aplicando
AA, el cual da como resultado un rango de concentracién de 1 a 2 mg L™ de los iones Zn?",
que también se utilizé para técnica electroquimica DPASV que estan indicados en la Tabla
12. Para analizar la sensibilidad se compararon los resultados de las técnicas DPASV y AA,
por lo que se obtuvo una ecuacién de regresion lineal (Cppasy = 0,924 + 0,103 Caa) con un
coeficiente de correlacion (r> = 0,984), tal como sefiala la Figura 36. Estos resultados
concuerdan con nuestro sensor electroquimico propuesto, por lo que sugiere que el sensor
denota buena confiabilidad para la deteccion electroquimica (ver Tabla 12). Los valores

obtenidos mostraron una adecuada recuperacion, porcentajes entre 96,01 y 102,37%.
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Tabla 12. Cuantificacion

del zinc proveniente complejo Kz[Zn(CN)4 en muestras

sintéticas por DPASV y AA

Voltamperometria de pulso Absorcién atémica (AA)

diferencial con redisolucion
anddica (DPASV)

Concentracion Concentracion Recuperacion Concentracion Recuperacion

Zn**(mg L") (mg L) (%) (mg L) (%)
1,0 1,04 103,67 0.96 96,01
1,25 1,21 97,01 128 102,37
1,5 1,52 101,21 153 102,21
1,75 1,74 99,55 175 100,25
2,0 1,94 97,19 197 98,64

La Figura 36 representa la comparacion de la técnica absorcion atomica (AA) y

voltamperometria de pulso diferencial (DPASV) frente a la deteccion del complejo de cianuro

WAD de zinc, Kz[Zn(CN)s] en muestras sintéticas. El coeficiente de correlacion lineal (r? =

0,984), muy cercano a la

unidad, nos indica una muy buena correlaciéon de ambas técnicas.

Figura 36. Comparacion de técnicas DPASV y AA para la cuantificacién zinc proveniente

del complejo Ko[Zn(CN)4] en muestras sintéticas.
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4.8 Deteccion del complejo K;[Zn(CN)s] en muestras reales

Finalmente, se recolecté muestras reales del rio Rimac (Lima, Peru) las cuales fueron
evaluadas por las técnicas de absorcién atomica (AA) y voltamperometria de pulso diferencial
con redisolucion anédica (DPASV). La Tabla 13 muestran los resultados de DPASV y AA para
obtener una ecuacion de regresion lineal (Cprasv = 1,094 - 0,049 Caa) y un coeficiente de
correlacion (r? = 0,991), tal como se sefiala en la Figura 37. Los valores obtenidos mostraron

un adecuado porcentaje recuperacion entre 99,10% y 101,08%.

Tabla 13. Cuantificacion del zinc proveniente del complejo Ko[Zn(CN)4] en muestra real
por el DPASV y AA

Voltamperometria de pulso Absorcion atéomica (AA)
diferencial con redisolucion
anddica (DPASV)

Concentracion Concentracion Recuperacion Concentracion Recuperacion

Zn** (mg L") (mg L) (%) (mg L) (%)
1,00 1,07 106,60 0,99 99,56
1,25 1,30 103,85 1,26 101,08
1,50 1,59 106,10 1,49 99,10
1,75 1,82 103,86 1,75 100,24
2,00 2,18 108,90 2,01 100,01

La Figura 37 representa la comparacién de la técnica absorcion atomica (AA) y
voltamperometria de pulso diferencial con redisolucion anddica (DPASV) frente a la deteccion
del zinc proveniente del complejo de cianuro WAD de zinc, K2[Zn(CN)4] en muestras reales.
El coeficiente de correlacion lineal (r> = 0,991), muy cercano a la unidad, nos indica una muy

buena correlaciéon de ambas técnicas.
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Figura 37. Comparacion de técnicas DPASV y AA para la cuantificacion del zinc

proveniente complejo Ko[Zn(CN)4] en muestra de agua del rio Rimac.
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Conclusiones

En base al trabajo desarrollado, en esta investigaciéon se llegd a las siguientes
conclusiones:

Se prepardé un sensor electroquimico basado en 2-hidroxi-1,4-naftoquinona (HNQ)
adsorbido sobre carbén vitreo (GC). El sensor electroquimico GC/HNQ fue caracterizado
por espectroscopia Raman, voltamperometria ciclica (VC), espectroscopia de impedancia
electroquimica (IES) y cronocoulombimetria.

Se optimizo el pH del buffer de fosfato como electrolito soporte para la deteccién zinc
proveniente del complejo K2[Zn(CN)4], utilizando el sensor GC/HNQ. Este proceso de
optimizacion fue realizado mediante VC y DPASV.

Se realizé la optimizacién de los parametros de la técnica de voltamperometria de pulso
diferencial con redisolucién andédica (DPASV), para la mejor deteccion del zinc
proveniente del complejo K2[Zn(CN)a4].

El sensor GC/HNQ presenté un rango lineal de 7,07 — 25,50 umol L' (r? = 0,9984), un
limite de deteccién (LOD = 1,30 = 0,30 ymol L") y un limite de cuantificacion (LOQ = 3,95
+ 0,89 umol L™).

El sensor GC/HNQ presentd elevada robustez en presencia de especies interferentes
(Cd?*, Ni?*, Pb?*, Co?*, Fe?* y Cu?*) en muestras acuosas sintéticas.

El método DPASV utilizado para la deteccion zinc proveniente del complejo Ko[Zn(CN)4]
presento buena correlacion con el método de absorcidon atdmica (AA). Para muestras de
aguas sintéticas se obtuvo un r? = 0,984, mientras que para muestra de agua de rio se
obtuvo un r? = 0,991.

Finalmente, la modificacion superficial del electrodo de carbon vitreo (GC) con la 2-
hidroxi-1,4-naftoquinona (HNQ) permitio obtener un sensor electroquimico capaz de

detectar y cuantificar al zinc proveniente complejo K2[Zn(CN)a].
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Recomendaciones

En base a la literatura revisada y al trabajo de investigacion desarrollado se sugiere las
siguientes recomendaciones:

Es necesario afadir una etapa de preacondicionamiento a pH 5 de 2 minutos antes de la
etapa de acumulacioén para facilitar la liberacién completa del Zn?* antes de su deteccion.
Con la finalidad de incrementar la estabilidad y sensibilidad del sensor GC/HNQ se
recomienda preparar sensores de pasta carbdn utilizando materiales como: carbdn
activado de biomasa, grafito, carbén poroso jerarquizado, nanofibras de carbdn, entre
otros.

Realizar el estudio computacional para evaluar el mecanismo de interaccién de la
molécula de quinona (2-hidroxi-1,4-naaftoquinona) con otros complejos de cianuro WAD,
tales como: [Ni(CN)4]%, [Ag(CN)J?~, [Cu(CN)s]?> [CA(CN)]4> y [Zn(CN)4]?.

Se recomienda incorporar en este estudio de sensores nuevas moléculas de quinonas y
derivados, con la finalidad de obtener con una mayor sensibilidad y selectividad frente a
la deteccion de cianuro WAD.

Realizar pruebas adicionales para la deteccién individual y simultanea de otros complejos

de cianuro WAD, tales como: [Ni(CN)4]%, [Ag(CN)]?", [Cu(CN)s]* y [CA(CN)]4>".
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