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RESUMEN

TITULO: DESARROLLO DE UN ELECTRODO DE PASTA DE CARBONO
MODIFICADO CON UN MINERAL COLOMBIANO PARA SU APLICACION EN LA
DETECCION DE Cu(ll) EN AGUAS CONTAMINADAS *

AUTOR: MARIA ALEJANDRA FLOREZ SUAREZ**

PALABRAS CLAVE: Electrodo de pasta de carbono modificado, diatomita,
cuantificacion de Cu(ll), voltamperometria de redisolucién anddica.

DESCRIPCION: Con el propésito de determinar Cu?* en aguas a niveles traza se
prepararon electrodos de pasta de carbono sin modificar y modificado con diatomita, la cual
es un mineral colombiano obtenido del procesamiento de una mina del Valle del Cauca. La
muestra mineral fue caracterizada por fluorescencia de rayos X, espectroscopia infrarroja,
espectroscopia Raman, microscopia electrénica de barrido de emisién de campo con
espectroscopia de energia dispersiva de rayos X y medidas de potencial Z. Se aprovecha la
presencia de los grupos superficiales hidroxilo (-OH), silanol (Si-OH) y siloxano (Si-O-Si)
de la diatomita para preconcentrar a los iones Cu?* por adsorcion. Para la cuantificacion del
Cu?* se utilizo la técnica de voltamperometria de redisolucion anddica. Las condiciones de
potencial y tiempo de preconcentracion utilizadas en la determinacion fueron halladas
mediante voltamperometria ciclica. EI Zn** no interfiere en la determinacion de Cu?*
debido a que este ion se reduce a potenciales mas negativos que el par redox Cu?*/Cu. La
incorporacion de diatomita en el electrodo de pasta de carbono incrementa el area
electroactiva del electrodo 16.7 %. A pH 4 se obtienen mayores corrientes de pico para
realizar la cuantificacion de Cu?". Con el material compuesto desarrollado es posible
determinar Cu?* a niveles traza con un limite de deteccion y cuantificacion de 0.35 y 1.07
mgL? respectivamente. Ademas, se muestra que es posible cuantificar Cu?* con tan solo
una gota de la solucién problema en una celda electroquimica miniaturizada, utilizando un
electrodo serigrafiado con pasta de carbono modificado con diatomita.

*Proyecto de grado

**Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria MetalUrgica y Ciencia de
Materiales. Director: Dr. Angel Manuel Meléndez Reyes. Codirector: Dr. Mauricio Rincon
Ortiz
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ABSTRACT

TITLE: DEVELOPMENT OF A CARBON PASTE ELECTRODE MODIFIED WITH A
COLOMBIAN MINERAL AND ITS APPLICATION TO DETERMINATION OF Cu(ll)
IN POLLUTED WATERS*

AUTHOR: MARIA ALEJANDRA FLOREZ SUAREZ**

KEYWORDS: Modified carbon paste electrode, diatomite, copper quantification, anodic
stripping voltammetry.

DESCRIPTION: In order to determine Cu?* in water at trace levels, a diatomite modified
carbon paste electrode (DCPE) was prepared. Diatomite sample was obtained from a
Colombian mine in Valle del Cauca. It sample was characterized by X-ray fluorescence
spectroscopy, infrared spectroscopy, Raman spectroscopy, field-emission scanning electron
microscopy with energy dispersive X-ray spectroscopy, and zeta potential measurements.
Surface hydroxyl (OH), silanol (Si-OH) and siloxane (Si-O-Si) groups of diatomite were
useful to preconcentrate Cu?* ions by adsorption. The anodic stripping voltammetry
technique was used to quantify Cu?*. Both preconcentration potential and deposition time
were determined by cyclic voltammetry studies. No Zn?" interference was observed in
determining of Cu?* because Zn?* was reduced to more negative potentials than Cu?*. The
incorporation of diatomite in carbon paste increases the electroactive area of electrode
16.7%. At pH 4 higher peak currents are obtained for Cu?* quantification. The limit of
detection (LOD) and limit of quantification (LOQ) for Cu?* on DCPE was 0.35 and
1.07 mgL™?, respectively. In addition, it is shown that is possible to quantify Cu?* with only
a few drops of the solution in a miniaturized electrochemical cell, by using a modified
screen-printed graphite electrode modified with diatomite carbon paste.

*Degree project

**Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria MetalUrgica y Ciencia de
Materiales. Adviser: Dr. Angel Manuel Meléndez Reyes. Co-adviser: Dr. Mauricio Rincon
Ortiz
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1. ANTECEDENTES

La contaminacion por cationes metalicos como el plomo, el mercurio y el cobre es un
problema ambiental actual, ya que estos cationes metalicos no son biodegradables. En el
caso particular del cobre la cantidad permitida en el agua potable es 0.05 mgL™?, ya que si
se excede este valor puede afectar al higado y al sistema nervioso [1]. Las posibles fuentes
de contaminacion por cobre son las originadas por la mineria, la galvanoplastia, los

desechos alimenticios, el uso de fertilizantes y pesticidas.

La contaminacion por cobre quiza no es a la que mas se le presta atencion; sin embargo,
basta recordar el enorme dafio ambiental producido en 2014 por el derrame de 40000
metros cubicos de sulfato de cobre que fueron vertidos en los rios Sonora y Bacanuchi en
México, que afectaron a 22000 personas [2,3]. Por todo lo anterior, es importante la

determinacion de iones de cobre presentes en cuerpos hidricos.

El Cu(lIl) puede ser determinado a niveles traza por espectroscopia de absorcién atémica y
espectrometria de emision Optica de plasma de acoplamiento inductivo. Estas técnicas
cuantifican al Cu(ll) en soluciones de manera efectiva, pero tienen el inconveniente de ser
muy costosas y no es posible realizar la cuantificacion en campo debido a que es necesario
de una instrumentacion compleja, requiere instalacion de gases, un sistema de extraccion de
gases, el equipo es voluminoso, entre otros. Una alternativa a las anteriores técnicas son los
métodos electroquimicos, con los cuales es posible realizar determinaciones de cationes
metalicos a niveles traza, a un bajo costo, con la ventaja que es posible miniaturizar el
instrumento de medida (potenciostato) y la celda electroquimica, lo cual permite

transportarlos por una persona y realizar mediciones en campo.

1.1 Técnicas electroquimicas

En el caso de las técnicas electroquimicas la determinacion de cationes metalicos se realiza
en una celda de tres electrodos con un potenciostato. En el electrodo de trabajo ocurren las
reacciones de interés, el contraelectrodo permite controlar el potencial del electrodo de
trabajo contra el electrodo de referencia, ademas que en él se establece la reaccion de

12



reduccion u oxidacion contraria a la que ocurre en el electrodo de trabajo. La medicion se
realiza en la interfase electrodo de trabajo/solucion electrolitica que contiene a la especie
quimica a determinar. Es importante mencionar que dependiendo de la forma en que se

perturba el potencial existen una gran variedad de técnicas voltamperomeétricas [4].

La voltamperometria ciclica permite estudiar procesos de reduccién y oxidacion al imponer
un barrido de potencial lineal y ciclico al electrodo de trabajo. En la Fig. 1a se representa de
manera esquematica la perturbacion cuando el barrido comienza en direccion negativa, a
partir del potencial de circuito abierto (OCP por sus siglas en inglés); en el limite Ex1 se
invierte la direccion del barrido (primer potencial de inversion) hasta llegar a un segundo
potencial de inversion (Ej.), para finalmente regresar al potencial a partir del cual se inicio
la perturbacion. Los valores Ei1 y Ejo, asi como la velocidad de la perturbacién son
seleccionados por el experimentador. La Fig. 1b muestra la respuesta en corriente que se
obtiene en funcion del potencial, representacion que se denomina voltamperograma. A
corrientes mayores a cero se registran los procesos de oxidacion o anodicos y a corrientes

negativas o catodicas los procesos de reduccion [5].

Fig. 1. Esquema de a) la perturbacion ciclica y b) la respuesta en la técnica de

voltamperometria ciclica.
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Por otra parte, las técnicas voltamperomeétricas de pulso diferencial o de onda cuadrada son

muy sensibles para realizar determinaciones analiticas debido a que disminuyen
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significativamente la corriente capacitiva. La sensibilidad de estas técnicas puede aumentar
con una etapa de preconcentracion, la cual consiste en imponer un pulso de potencial
constante suficiente para reducir los iones a su forma metalica en la superficie del
electrodo; asi al imponer inmediatamente después del pulso de potencial una rampa de
potencial positiva para reoxidar o redisolver el metal de interés, se genera un pico de
corriente fino cuya area bajo la curva se usa para realizar la cuantificacion [6]. A esta
técnica se le conoce como voltamperometria de redisolucion anddica (ASV por sus siglas

en inglés) (Fig. 2).

Fig. 2. Esquema de a) la perturbacién en la ASV y b) la respuesta de la oxidacion del metal

previamente depositado (voltamperograma de pulso diferencial).
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La ASV se ha utilizado para determinar diferentes cationes metalicos electroactivos como
el cobre, cadmio y plomo a niveles traza [7]. Para evaluar la calidad de la cuantificacion de
los cationes metéalicos se calculan los limites de deteccién y cuantificacion, con los cuales
se determinan la minima cantidad de la muestra de interés que puede ser detectada y
cuantificada. Por medio de la pendiente de la curva de calibracion se halla la sensibilidad de

la medida, de tal manera que una mayor pendiente representa una mayor sensibilidad [8].

Los materiales de electrodos son muy importantes para lograr una mayor concentracion de

la especie metélica que proviene de la solucion, y consecuentemente obtener una mayor
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sensibilidad en la medicién. Los electrodos modificados a base de pasta de carbono han
resultado Utiles a lo largo del tiempo para este propoésito [9,10].

1.2 Electrodos de pasta de carbono

Los electrodos de pasta de carbono (CPE por sus siglas en inglés) son una mezcla de alguin
tipo de carbono en polvo con un aglutinante liquido no conductor, generalmente nujol o
aceite de silicdn [9]. La ventaja de los CPE es que son econodmicos, de facil elaboracion y
permiten modificar su superficie. Los CPE han sido muy utilizados en el area del
electroanalisis para determinar diferentes especies quimicas en una solucién acuosa [10]. Si
a los CPE se les adiciona otra sustancia sélida, se puede generar otro material compuesto

con propiedades mejoradas.

1.3 Electrodos modificados con materiales siliceos

La adicion de un material siliceo a un CPE mejora su estabilidad térmica y propiedades
mecanicas, aumenta su area superficial especifica, y si la estructura del material es
tridimensional con poros es posible una mayor difusion del analito (compuesto metéalico a
determinar), promoviendo una mayor reaccion y sensibilidad del electrodo. Asi es posible
detectar cationes a niveles traza por ASV, posibilitando el desarrollo de un sensor

electroquimico [11].

En el territorio colombiano hay yacimientos de diatomita, por ejemplo, en el Valle del
Cauca [12] y Boyacéa [13]. La diatomita es una roca silicea compuesta principalmente de
SiO2 que se utiliza para la elaboracion de filtros, aunque sus propiedades hacen que sus
usos puedan ser mas extendidos. Aqui se propone otra alternativa de uso para darle mayor
valor agregado a este mineral. Las propiedades superficiales de la diatomita como la
hidrofobicidad, la porosidad, y su capacidad de adsorcion debida a la presencia de grupos
superficiales cargados negativamente (Fig. 3) [14-15], convierte a la diatomita en un
modificador atractivo para incorporar en un electrodo de pasta de carbono. Esta capacidad
de adsorcion ha sido aprovechada anteriormente para modificar un CPE y cuantificar un

medicamento para la migrafia [16].
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Fig. 3. Grupos superficiales de la diatomita: a) hidroxilo, b) siloxano y c) silanol.
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Una de las posibles interferencias al cuantificar cationes metalicos es la presencia de otros
cationes electroactivos. Cuando se usa un CPE modificado con material siliceo en
soluciones basicas de nitrato de cobre y amoniaco, se ha encontrado que la presencia de los
cationes alcalinos, alcalinotérreos y algunos cationes metalicos pesados como el Na, Cs, K,
Mg, Ba, Ag, Ni, Co, Cd y Hg no presentan interferencia al cuantificar Cu(ll) [17]. El pH, la
concentracion del catibn metélico y la del agente complejante, si lo hay, son factores
importantes en la cuantificacion de Cu(ll), ya que dependiendo de estos la especiacion
quimica en la interfase electrodo/solucion permite obtener picos de oxidacion bien

comportados [18].

Es importante tener en cuenta que el &rea geométrica del electrodo difiere del &rea
electroactiva [19], ya que esta ultima corresponde al area real donde ocurren los procesos
de reduccion y oxidacion. En electroquimica el area electroactiva puede hallarse por
voltamperometria ciclica evaluando el sistema Fe(lll)/Fe(ll), en una solucion de
ferrocianuro de potasio y con la ecuacion de Randles-Sevcik. El area electroactiva de un
electrodo aumenta con la adiccion de materiales rugosos o porosos [20].

En las dltimas décadas se han desarrollado electrodos serigrafiados como sustitutos de la
celda convencional de tres electrodos, los cuales han sido utilizados para la determinacion
de ibuprofeno y cationes metalicos como el Cu?*, Pb?*, Zn?* y Cd?* presentes en aguas. Lo
anterior se debe a que los electrodos serigrafiados son de bajo costo y pequefios lo que

permite realizar ensayos in situ [21-22].

La modificacion de un CPE puede asistir al proceso de preconcentracién de un cation

metalico debido a sus propiedades de adsorcidn, pero hasta donde se sabe no existen
16



reportes en la literatura del uso de diatomita como modificador para cuantificar Cu(ll) u

otro cation metélico. Asi, se plantea la siguiente hipotesis:

La modificacion de un CPE con diatomita puede mejorar las propiedades de adsorcion de
Cu(Il) sobre la superficie del electrodo, debido a la mayor preconcentracion del cobre en la
superficie del electrodo, aumentando asi la sensibilidad del electrodo para la cuantificacion
de Cu(ll).
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2. OBJETIVOS

Objetivo general

Cuantificar iones Cu(ll) a niveles traza en soluciones acuosas en un electrodo de pasta de
carbono modificado con diatomita, y probar la viabilidad de la determinacion en un

volumen pequefio de muestra.

Obijetivos especificos
Encontrar las condiciones experimentales para determinar cobre(ll) a niveles traza.
Determinar si la presencia de Zn(l1) afecta la cuantificacion del cobre(ll).

Mostrar si con el material compuesto desarrollado es posible la determinacién de cobre(ll)

en un volumen pequefio de muestra.
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3. METODOLOGIA

3.1 Preparacion de la muestra mineral

Una muestra mineral procesada de una mina del Valle del Cauca se homogenizo por
cuarteo, se pasé por tamices malla # 100, 200 y 400. Con la finalidad de contar con un
tamafo de particula controlado para la preparacion de los electrodos, se selecciond la

fraccion de la muestra del pasante de la malla 400 (tamafio menores que 38 micras).

3.2 Caracterizacion de la muestra mineral

Se realiz6 un analisis elemental en un equipo de fluorescencia de rayos X (BRUKER, S8)
de longitud de onda dispersiva de 4KW. Para evaluar la morfologia y los tamafios de
particula de la muestra mineral se utilizd un microscopio electronico de barrido QUANTA
FEG 650, con un voltaje de aceleracion de 10 kV, y se usaron electrones secundarios y
electrones dispersados. A la muestra se le aplicé un recubrimiento de carbono y se realiz6

un analisis quimico elemental por espectroscopia de energia dispersiva.

Los grupos superficiales de la diatomita se caracterizaron por espectroscopia infrarroja y
Raman. Para ellos se usé un espectrometro de infrarrojo (Bruker) por transformada de
Fourier Tensor 27 y un espectrometro Raman HORIBA Scientific LabRaman HR evolution

con un laser de 785 nm.

Se determind la carga superficial de las particulas minerales a través de medidas de
potencial zeta en un equipo Malvern Zetasizer Nano ZS. Para las mediciones se hicieron

suspensiones de la diatomita a diferentes pH en 0.1 M NazSOa.

3.3 Preparacion de los electrodos de trabajo

Para la elaboracion del electrodo de pasta de carbono (CPE) se emplearon 400 mg de
grafito Alfa Aesar de ultra alta pureza y 223 pL de aceite de silicon (C7HgOSI, dasc =
0.963 gcm®). En un mortero de &gata se colocd el grafito y se agrego gota a gota el aceite
de silicon dejando un tiempo de reposo de 2 min para que el aceite fuera absorbido por el

grafito. Se mezclaron durante 30 min estos componentes y después con una espatula se
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realizd un enrejado trazando lineas horizontales, verticales y diagonales con el fin de
homogenizar la mezcla en el mortero. Posteriormente se mezclé nuevamente por 30 min
hasta obtener una pasta homogénea. La pasta fue empacada en una jeringa para insulina de
1 mL y se dejo reposar un dia antes de realizar mediciones. El electrodo de pasta de
carbono modificado con diatomita (DCPE) se prepar6 de la misma forma descrita
anteriormente, con la diferencia que se mezclé 100 mg de la muestra mineral con el grafito

antes de agregar el aceite de silicon.

3.4 Mediciones por voltamperometria ciclica

Se utilizo un potenciostato Metrohm Autolab PGSTAT302N con el software Nova 1.10 y
una celda convencional de tres electrodos. Se usé un electrodo de referencia de Ag/AgCl
(3.0 M KCI) (Eagiagci= Enne + 0.207V), como contraelectrodo se usé una barra de grafito
de alta pureza vy el electrodo de trabajo fue el CPE o el DCPE. Se prepararon soluciones
10° M Cu?" y 0.1 M de NazSOs, este Gltimo usado como electrolito soporte; para las
soluciones &cidas el pH fue ajustado con H2SO4. El volumen de la solucion en la celda fue
de 70 mL, antes de cada experimento la solucion fue agitada a 600 rpm y desoxigenada con
nitrégeno gas durante 20 min. Después de un estudio de velocidades de barrido, se
establecié una velocidad de perturbacion de 0.10 Vs en todos los experimentos de

voltamperometria ciclica.

Se realizaron estudios de potencial de inversion para el CPE y el DCPE, estos consistieron
en variar en cada experimento el primer potencial de inversion en direccion negativa
dejando constante el segundo potencial de inversion. Los estudios de potencial de inversion
fueron realizados en soluciones 102 M Cu?* apH 3y 5.67 y para estudiar el efecto del pH.
Por otra parte, se hicieron estudios de potencial de inversién para evaluar la posible
interferencia del Zn(11) utilizando soluciones de 0.5x10° M ZnSOs4 con 10° M Cu?* y
102 M de ZnSO4 + 10 M Cu?* a pH 3. Posteriormente se estudiaron por voltamperometria
los efectos del tiempo de inmersion del DCPE en una solucion de 10° M Cu?* a pH 3,

variando los tiempos de 0 a 30 min a circuito abierto.
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Se determind el é&rea electroactiva del CPE y DCPE en una solucion 5 mM
Ka[Fe(CN)e]-3H20 y 0.1 M NazSOs variando la velocidad de barrido entre 0.01 y 0.10
Vst El area se calculd6 mediante la ecuacion de Randles-Sevick (ec. 1) y utilizando las
corrientes de pico a cada velocidad de barrido. Mediante una regresion lineal de la corriente
de pico vs la raiz cuadrada de la velocidad de barrido se calcul6 el valor de la pendiente, la

cual corresponde al &rea electroactiva [23]. La ecuacion de Randles-Sevick es
ip= 2.69x10°ADY2n32yY2C (1)

donde, ip es la corriente de pico, D es el coeficiente de difusion (0.16x10° cm?-s™), A es el
area electroactiva, n el numero de electrones transferidos, v la velocidad de barrido y C la

concentracion del ferrocianuro de potasio.

Los diagramas de equilibrio potencial-pH del sistema Cu-O-H se elaboraron utilizando el

programa Hydra-Medusa para concentraciones 10° M y 102 M Cu?*. [24].

3.5 Mediciones por voltamperometria de redisolucion anddica

Para realizar la cuantificacion se us6 un potenciostato Gamry Interface 1000 en una celda
convencional de tres electrodos. El electrodo de referencia fue de calomel saturado (SCE)
(Esce= Enne + 0.244V), una barra de grafito se utiliz6 como contraelectrodo y el CPE o
DCPE se utilizaron como electrodos de trabajo. Se realizd un procedimiento en secuencia
que inicid con la medicion del OCP, seguido de una cronoamperometria e inmediatamente
una voltamperometria de pulso diferencial. Se realizaron mediciones a distintos pH por
voltamperometria de redisolucion anédica en una solucién de 5 mgL? Cu? + 0.1 M
Na>SOs. El potencial se sostuvo en -0.288 V vs Ag/AgCl, 3.0 M KCI durante 120 s, con un
tamano del pulso de 0.050 V y un tiempo de pulso de 0.2 s. Con el propésito de calcular los
limites de deteccién y cuantificacion para el CPE y el DCPE, se elaboré una curva de
calibracion para el CPE y para el DCPE en soluciones de Cu?* de 1 a 10 mgL™. El limite de
deteccion se calculd como 3 veces la desviacion estandar sobre la pendiente de la curva de

calibracion y el limite de cuantificacion como 10 veces la desviacion estandar sobre la
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pendiente de la curva de calibracion [25]. A menos que se diga lo contrario, todos los
potenciales que aqui se reportan son versus el electrodo Ag/AgCl (3.0 M KCI).

3.6 Cuantificacion de Cu?* con un electrodo serigrafiado

Se modificé un electrodo serigrafiado comercial aplicando de manera homogénea sobre la
superficie del electrodo de trabajo de grafito la pasta de carbono modificada con diatomita.
De esta manera, se agregaron unas gotas de una solucion 5 mgL™* Cu(ll) y se realizé la
determinacion.

Fig. 4. Diagrama de flujo de la metodologia llevada a cabo para la realizacion de este

trabajo.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Caracterizacion de la especie modificadora del electrodo

En la Fig. 5 se presentan las micrografias electrénicas de barrido representativas de la
muestra mineral utilizada para modificar los electrodos de pasta de carbono. Las particulas
minerales tienen una distribucion de tamafos controlada (< 38 um) ya que la muestra fue
tamizada, su morfologia es cilindrica con poros ordenados a lo largo de su estructura; una
cantidad significativa de estas particulas se encuentran fragmentadas. Los poros tienen un
tamafio promedio ~1 um con una forma aproximadamente rectangular. Las estructuras
cilindricas son huecas con didmetros entre 15 - 20 um y una altura de 20 - 40 um. El
andlisis quimico muestra que estas particulas estan formadas principalmente de Si, O y en
menor cantidad de Al. Las caracteristicas de las particulas antes mencionadas corresponden

una diatomita de la especie Aulacoseira granulata [26].

Fig. 5. Imégenes de FE-SEM de la muestra mineral con magnificaciones: a) 500x, b)
2000x, c) 7000x y d) andlisis quimico de la region indicada en la figura 5c.
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Ademaés de las particulas de diatomita, se observaron otras de mayor nimero atomico (Fig.
5b, region sefialada con una estrella café), que son menos abundantes y estan compuestas
de Al, Si, O Mg, Fe y Na, lo cual indica que se trata de un aluminosilicato. Esto fue
confirmado por un analisis cuantitativo de difraccidn de rayos X que mostro la presencia de
los minerales moscovita, albita, pirofilita y cuarzo, los cuales corresponden al 12.3 % de la
muestra, mientras que el 87.7 % corresponde a solidos amorfos que se asocian a la silice

amorfa de la diatomita [27].

En la Fig. 6a se presenta el espectro de IR de la muestra de diatomita, en el cual se observa
un pico ancho con un maximo en 3391 cm™ asociado a las vibraciones del grupo superficial
—OH. También se identificaron las vibraciones de los grupos siloxano —Si-O-Si— en (1041
y 451) cm™, y silanol SiO-H en 791 cm, los cuales son caracteristicos de la diatomita. Los
resultados anteriores son confirmados por las vibraciones de los grupos identificadas por
espectroscopia Raman (Fig. 6b) del siloxano en 1099 cm™ y del tetraedro O3SiOH en 505
cmt. Ademas se identificaron impurezas de silicato correspondientes a las vibraciones O-
Si-O a 280 cm™ [28-30].

Fig. 6. Espectros de a) infrarrojo y b) Raman de la muestra de diatomita.
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Se determind por FRX que la muestra contiene principalmente 34% Si, 3.4 % Al y 2.18%

Fe. Considerando que la composicion caracteristica de una diatomita es 80 a 90% SiO; y
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suponiendo una composicion quimica del 85 % SiO; [31], la cantidad de diatomita en la
muestra es ~87%, lo cual es confirma los resultados obtenidos por difraccion de rayos X.

4.2 Comportamiento electroquimico de la interfase DCPE/Cu(ll)

Con la finalidad de encontrar las condiciones mas adecuadas de la solucidn para cuantificar
al complejo [Cu(H20)s]?", se estudié el comportamiento electroquimico de un electrodo de
pasta de carbono modificado con las particulas minerales (DCPE por sus siglas en inglés)
en una solucion de Cu(ll) sin ajustar el pH. El primer estudio consistio en realizar una serie
de experimentos voltamperométricos, iniciando el barrido de potencial a partir del potencial
de circuito abierto en direccion negativa, manteniendo constante el segundo potencial de
inversion. En la Fig. 7a se muestra la corriente de fondo del DCPE/0.1 M Na>SOs en el
intervalo de potencial estudiado, la cual es despreciable en comparacion con la respuesta
del electrodo cuando el Cu(ll) esta presente (Fig. 7b). La Fig. 7b muestra el estudio de
potenciales de inversion para el DCPE, aproximadamente en 0 V la corriente se incrementa

Fig. 7. Voltamperogramas ciclicos del a) DCPE en solucion 0.1 M Na>SOs y b) DCPE a
diferentes potenciales de inversion obtenidos en una solucién 102 M Cu?* a pH 5.67 y una
velocidad de barrido de 0.1 Vs™.
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exponencialmente debido a la reduccion del [Cu(H20)s]?* (ec. 1), hasta alcanzar un
maximo de corriente en -0.09 V, potencial a partir del cual la corriente disminuye debido a
que el proceso es controlado por difusion [32]. Posterior a la inversion del barrido de
potencial el cobre(ll) se sigue reduciendo hasta alcanzar una corriente de ~0.0 A, valor
después del cual el cobre metalico previamente depositado sobre la superficie del electrodo
es oxidado (reaccion inversa de la ec. 1), registrandose dos picos traslapados en 0.067 y
0.13 V.

[Cu(H20)s]*" + 2 (pcrey — Cu + 6 H20 (1)

El comportamiento de reduccion del [Cu(H20)s]** (por simplicidad de aqui en adelante se
denominaré a este acuocomplejo Cu?* o de manera genérica Cu(ll)) difiere de un proceso
convencional de reduccién metéalica, ya que no se observa el caracteristico proceso de
nucleacion metalica sobre un sustrato de naturaleza diferente [33]. EI comportamiento de
reduccién aqui obtenido es similar a otros comportamientos reportados en la literatura [34],
los cuales son explicados debido a que diferentes caracteristicas morfolégicas de la
superficie producen diferentes procesos de nucleacion metalica. Por otro lado, la aparicion
de dos picos de oxidacion podria deberse a la presencia de diatomita o a las condiciones de

la solucion.

Con el proposito de investigar lo antes expuesto, se realizé un estudio de potenciales de
inversion en un electrodo de pasta de carbono sin diatomita, CPE (Fig. 8). Al igual que en
el DCPE se observan dos picos de oxidacion en 0.060 V (pico 1) y en 0.14 V (pico Il), por
tanto, la aparicion del segundo pico podria estar asociado a las condiciones de la solucion
electrolitica. Con el objetivo de estudiar las condiciones de la solucion, se elaboré un
diagrama de equilibrio potencial-pH del sistema Cu-O-H. En la Fig. 9 se observa que en las
condiciones de trabajo, la frontera de predominio de la especie predominante Cu®* se
encuentra muy cercana al Cu(OH).. Considerando que en la interfase electrodo/solucion la
redisolucion del Cu metélico previamente depositado ocasiona un aumento de la
concentracion de Cu?* interfacial (ver Fig. 9 cuando la concentracion aumenta un orden de

magnitud), el segundo pico de oxidacion se atribuye a la formacion de Cu(OH)2 (ec. 2).

Cu+ 2 OH — Cu(OH)2 + 2e"(cpg) (2)
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Fig. 8. Voltamperogramas ciclicos del CPE obtenidos a diferentes potenciales de inversion
en una solucion 10° M Cu?* a pH 5.67 y una velocidad de barrido de 0.1 Vs™.
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Fig. 9. Diagrama de equilibrio potencial-pH del sistema Cu-O-H a 298 K para 103 M
Cu(ll). La linea punteada sefiala la frontera de predominio Cu?*|Cu(OH), para una
concentracion total 102 M Cu(ll).
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Con el propésito de demostrar lo antes mencionado se realizaron medidas
voltamperométricas a un pH mas acido para evitar la formacion Cu(OH).. Se realizé un
estudio de potenciales de inversion para el CPE, invirtiendo el potencial desde -0.20 V
hasta -0.41 V utilizando una solucién 10° M Cu?* a pH 3. En la Fig. 10 se observa un solo
pico de oxidacion en todos los voltamperogramas, confirmando que el segundo pico se
debe a los gradientes de concentracion del Cu(ll) y a la baja acidez de la solucion. Es
importante enfatizar que en la técnica electroquimica para determinar Cu(ll) es
recomendable obtener un pico fino durante la redisolucion de cobre, ya que de ello depende

una adecuada cuantificacion y un tratamiento mas sencillo de los resultados.

Fig. 10. Voltamperogramas ciclicos del CPE a diferentes potenciales de inversion en una

solucion 102 M Cu?* a pH 3 y una velocidad de barrido de 0.1 Vs™.
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En la Fig. 11 se comparan los voltamperogramas del cobre sobre un CPE y un DCPE para
determinar el efecto del modificador (diatomita) en el comportamiento electroquimico. En
general el comportamiento es similar, la principal diferencia es que la pendiente de la curva
de reduccion es mayor en el DCPE, lo cual indica que la velocidad del proceso se realiza
comparativamente a una mayor velocidad. Una consecuencia de lo anterior es que se

obtienen mayores corrientes y por tanto mayores cargas de reduccion. Estas caracteristicas
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se deben a la presencia del modificador, lo cual convierte al material del DCPE en

conveniente para cuantificar Cu(ll).

Un comportamiento inusual que se presenta en ambos electrodos es la aparicion de dos
picos de reduccion traslapados (I y Il en Fig. 11), ya que aunque se transfieren dos
electrones en el proceso de reduccion de Cu?* (ec. 1), convencionalmente sélo se registra
un pico, debido a que el Cu'* es termodindmicamente inestable [35]. Ademas, a potenciales
menos negativos que donde se presenta el pico I, en el barrido de regreso no se registra un
pico de oxidacion aunque se verifico que la reduccion de Cu®* si se presenta (no se
muestran los resultados). Por ello, se realizo un analisis de recuperacion de cobre [36], para
determinar que tanto del Cu?* que se reduce en el voltamperograma es oxidado. Asi, se
puede encontrar una condicién adecuada del potencial de preconcentracion (pulso de
potencial negativo) para llevar a cabo la cuantificacion de Cu(ll).

Fig. 11. Voltamperogramas ciclicos obtenidos en un a) CPE y un b) DCPE en una solucion
10" M Cu?" a pH 3 y una velocidad de barrido de 0.1 Vs™.
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En primer lugar se determiné la carga de reduccion Qc y oxidacion Qa integrando el area

bajo la curva de los picos de oxidacion y reducion, del barrido de ida y regreso en este
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ultimo caso, y se dividio el area obtenida entre la velocidad de barrido. De esta manera, se
obtuvo el indice (Qa/Qc)100 que si resulta ser del 100 % indica que todo el cobre reducido
es oxidado. En la Fig. 12 se observa que a pH 5.67 en ambos electrodos hay una
recuperacion de cobre ~10 % para potenciales de inversion de -0.30 V, mientras que a estos
mismos potenciales a pH 3.0 la recuperacion es ~50 %. Asi, en el DCPE se requiere de una
menor energia para reducir una mayor cantidad de Cu?* que en el CPE. Por tanto,
comparativamente a pH 3 hay una mayor recuperacion de cobre que a pH 5.7, y la
recuperacion de cobre es mas grande en el DCPE que para el CPE, lo cual se atribuye a las

propiedades adsorbentes de la diatomita.

Fig. 12. Variacion del indice Qa/Qc, determinado a partir de la carga de oxidacion (Qa) y
reduccion (Qc) en funcion de los potenciales de inversion en la voltamperometria, obtenida
en una solucion 103 M Cu?* sobre un a,c) UCPE y b,d) DCPE a un pH a,b) 5.67 y c,d) 3.0.
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Los bajos valores de recuperacion pueden deberse a una pobre adherencia del cobre
depositado o la difusién al interior de la pasta de los nucleos de cobre depositados. Esta
ultima hipotesis podria ser posible debido a que se ha informado que la viscosidad del
aglomerante modifica la respuesta del electrodo, debido al tiempo de residencia de la

especie electroactiva y los productos en la pasta de carbono [37]. Ademas, en un estudio
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previo se mostrd que en la superficie de la pasta de carbono hay dos tipos de regiones, una
zona con mayor cantidad de aglomerante y otra con menor [38]. Asi, la reduccién de Cu®
puede ocurrir sobre estos dos tipos de superficie, y esto explicaria la presencia de los picos

de reduccion | y Il; sin embargo, mas estudios son necesarios para confirmar lo anterior.

4.3 Propiedades de adsorcion del modificador

Para mostrar las propiedades de adsorcion de la diatomita inmersa en la pasta de carbono se
realiz6 un experimento, el cual consistié en sumergir el DCPE en una solucion 10° M Cu?*
con agitacion durante 30 min; esto con el proposito de adsorber la mayor cantidad de Cu(ll)
sobre la superficie del material de electrodo. Posteriormente el DCPE fue retirado de la
solucién y lavado con agua desionizada para eliminar el exceso de solucion sobre el
electrodo (Fig. 13). Después el DCPE fue transferirlo a una celda electroquimica con 0.1 M
Na2SOs, sin iones Cu?*. Para probar la adsorcion de los iones Cu(ll), se realizd una

caracterizacion voltamperométrica iniciando la perturbacion a partir del OCP.

Fig. 13. Esquema de la metodologia experimental propuesta para mostrar las propiedades
de adsorcion de la diatomita: a) preconcentracion quimica del DCPE durante 30 min en
10 M Cu?" a pH 3y agitacion de 600 rpm, b) lavado de la superficie del DCPE con agua
desionizada, c) transferencia del DCPE a una celda electroquimica con 0.1 M Na2SOs y d)
caracterizacion voltamperométrica a partir del OCP en direccion negativa.
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En la Fig. 14a se observa que a pesar que la superficie del DCPE fue lavada con abundante
agua, el DCPE con el tratamiento antes mencionado presenta el comportamiento
electroquimico caracteristico de los proceso de reduccién y oxidacion del cobre. Este
resultado demuestra que el Cu?" es adsorbido fuertemente sobre la superficie del DCPE.
Para confirmar que la adsorcion se lleva a cabo sobre la diatomita y no sobre la pasta de
carbono, se realizo el mismo experimento sobre un CPE sin diatomita. En este ultimo caso
no se registraron corrientes faradaicas relacionadas con el sistema Cu(l1)/Cu (Fig. 14b), por
lo que se puede concluir que la diatomita favorece la concentracion de Cu(ll) sobre el
electrodo. Este resultado es importante porque ademas de la preconcentracion
electroquimica, la concentracién quimica por adsorcion del Cu(ll) puede aumentar la

deteccion indirecta de cobre durante el proceso de redisolucion anodica.

Fig. 14. Voltamperogramas ciclicos resultado de la metodologia propuesta (figura 13) para

mostrar la adsorcion quimica entre el Cu?* y la diatomita: a) DCPE y b) CPE.
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Con la finalidad de evaluar simultaneamente el proceso de preconcentracion quimica
(adsorcion de Cu?") y electroquimica, se realizaron medidas de voltamperometria a
diferentes tiempos de inmersion del DCPE en una solucién 10° M Cu?*. En la Fig. 15a se

muestran los resultados de esta caracterizacion y se observa que a medida que aumenta el

32



tiempo de inmersion la forma del pico de reduccion cambia ligeramente, ya que el pico de
reduccion se ensancha registrdndose un solo pico en lugar de los 2 picos que fueron
descritos en la seccion anterior. Ademas, el pico de oxidacion disminuye en intensidad

entre mayor es el tiempo de inmersion.

Fig. 15. a) Voltamperogramas ciclicos del DCPE a diferentes tiempos de preconcentracion
en solucion de 10° M Cu?* a pH 3, y b) recuperacion del cobre en funcion del tiempo de

preconcentracion y una velocidad de barrido de 0.1 Vs,
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En la Fig. 15b se observa que el indice (Qa/Qc)100 disminuye conforme aumenta el tiempo
de inmersion del electrodo en la solucion de Cu?*, asi después de 30 min de inmersion antes
de realizar la voltamperometria la recupercacion del cobre disminuye ~10%. En
consecuencia, hay dos efectos contrarios, uno que aumenta la concentracion de cobre(ll) en
la superficie del electrodo por adsorcidon, y otro que a mayor tiempo modifica las
propiedades superficiales del DCPE disminuyendo la carga asociada al proceso de
reduccién de oxidacion. Esto Gltimo podria deberse a que las propiedades de mojado del
material del electrodo se modifican con el tiempo de inmersion en la solucion acida; sin
embargo, esto no afectaria significativamente la determinacion ya que los tiempos de
preconcentracion generalmente son menores a 3 min, y en el caso de la pasta de carbono

cada nuevo andlisis se realiza en una superficie renovada.
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4.4 Interferencia de otro ion en el comportamiento electroquimico del cobre

Con el objetivo de determinar si podria presentarse una interferencia de los iones de Zn?*en
la cuantificacion de Cu?*, se realizé un estudio de potenciales de inversion de 0.4 a 1.4 V.
En la Fig. 16a se muestran los voltamperogramas ciclicos del DCPE cuando se inicia la
perturbacion en direccion negativa. En primer lugar se registra el proceso de reduccion de
cobre(ll) (pico 1), seguido de la reduccion de algin componente organico de la pasta de
carbono (pico Il1). En la literatura se ha informado que distintos grupos superficiales
organicos (por ejemplo, hidroquinona) pueden ser formados en la superficie de la pasta, y
como en general son grupos que contienen carbono pueden ser reducidos [39]. Esto es
confirmado ya que al caracterizar la interfase CPE/0.1 M NaxSOs (Fig. 16b), se registra el
pico Il aunque a potenciales méas negativos debido posiblemente a la modificacion de la

pasta de carbono con la diatomita.

A potenciales mayores que 1.0 V se presenta un pico que corresponde a la reduccion del
Zn?* (ec. 3), lo cual es confirmado por la aparicion del correspondiente pico de redisolucion
anodica. La presencia de un segundo pico de oxidacion se debe a los cambios de pH
interfacial, ya que la reduccion de Zn(ll) ocurre simultaneamente con la reaccion de
evolucion de hidrégeno disminuyendo la acidez en la interfase y de esta manera oxidando
el Zn a dos 0 mas especies quimicas [40]. Con los resultados obtenidos se puede concluir
que el zinc no interfiere en la medicion del cobre, debido a que el Cu(ll) se reduce a

potenciales menos negativos y ambos metales son oxidados en potenciales diferentes.
Zn** + 2 (pcpe) — Zn 3
4.5 Area electroactiva de los electrodos

Debido a que la cuantificacion de iones depende del area del electrodo, y el area geométrica
no corresponde al &rea real por la rugosidad de la superficie, se determind el area
electroactiva del CPE y el DCPE por voltamperometria, evaluando las corrientes de pico
del sistema Fe(l11)/Fe(ll) a diferentes velocidades de barrido con la ecuacion de Randles-
Sevcik [23].
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Fig. 16. Voltamperogramas ciclicos obtenidos sobre un a) DCPE en una solucion acuosa
compuesta por 102 M Cu?* y 102 M Zn** a pH 3, y b) CPE en 0.1 M NazSO4 y una
velocidad de barrido de 0.1 Vs™.
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El area geométrica de los electrodos es 0.031 cm? mientras que el area electroactiva del
CPE es 0.096 cm? y para el DCPE 0.112 cm?. De esta manera, la incorporacion de
diatomita incrementa el area del electrodo en un 16.67%. Cabe resaltar que la cinética de
transferencia de carga es menor para el DCPE que para el CPE (Fig. 17), ya que la
separacion de los potenciales de pico es mayor; lo cual se atribuye a la presencia del

modificador por su alta resistividad.

4.6 Cuantificacion de Cu?* por voltamperometria de redisolucion anddica

A partir de los estudios antes presentados, se determinaron las condiciones para cuantificar
Cu?* por voltamperometria de redisolucion anddica. El potencial de preconcentracion fue
establecido en -0.288 V vs Ag/AgCl, el cual corresponde a una condicion limitada por

difusion. Ya que no se contd con un electrodo de disco rotatorio para agitar la solucion, la
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Fig. 17. Voltamperogramas ciclicos obtenidos sobre un a) CPE y b) DCPE en una solucion
5 mM de K4[Fe(CN)e]-3H20 y 0.1 M Na2SOs a distintas velocidades de barrido, indicadas
en la figura. Regresion lineal de la corriente de pico vs la raiz cuadrada de la velocidad para
cada electrodo paraa’) CPE y b’) DCPE.
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preconcentracion electroquimica se realizo sin agitacion durante 120 s. Para elegir el pH se
impusieron estas condiciones en la interfase DCPE/Cu?*, e inmediatamente después se
realizd un barrido de potencial en direccion positiva con la técnica de voltamperometria de
pulso diferencial. La Fig. 18 muestra que las corrientes de pico de redisolucion aumentan
con el incremento en la acidez de la solucion en el siguiente orden de pH 6 <5 < 4, asi la
mayor corriente de pico se obtiene a pH 4. Al aumentar més la acidez la corriente de pico
disminuye en el siguiente orden de pH 3 > 2. Debido a que para la determinacion de Cu?*
en una muestra contaminada es necesario primero diluirla en una solucion conteniendo al
electrolito soporte, se opto por realizar la determinacién a pH 3 ya que la amortiguacién en

esta condicion de acidez es mayor que a pH 4.
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Fig. 18. Voltamperogramas de pulso diferencial del DCPEapHa) 4, b)3,c)2,d)5ye)6
en soluciones 5 mgL™* Cu?* obtenidos después de un tiempo de preconcentracion de 120 s.
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La dependencia de la corriente de pico con el pH puede atribuirse a los grupos superficiales
de la diatomita, los cuales tienen un exceso de carga negativa que puede variar con el pH.
Con la finalidad de correlacionar el exceso de carga superficial con la magnitud de la
respuesta voltamperométrica, se realizaron medidas de potencial zeta (Fig. 19).

Fig. 19. Variacion del potencial zeta y la corriente del pico de redisolucion en funcion del
pH para el DCPE.
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Los resultados muestran una gran correlacion entre el potencial Z y la corriente de pico
para cada una de las condiciones de acidez, aunque son contradictorios, ya que se esperaria
que a un valor de potencial Z méas negativo la corriente de pico sea mayor, pero ocurre lo

contrario, la explicacion de este comportamiento sale de los alcances de este trabajo.

La Fig. 20 muestra los voltamperogramas diferenciales de pulso del CPE y DCPE, en los
cuales se observa que a medida que aumenta la concentracion de cobre aumenta el pico de

redisolucidn, siendo mayor el pico de redisolucion para el DCPE.

Fig. 20. Voltamperogramas diferenciales de pulso del a) CPE y b) DCPE en soluciones de
Cu®*al)d1, 1) 3, 1) 5 IV)7yV) 10 mgL? obtenidos con una amplitud de pulso
diferencial de 50 mV, después de un tiempo de preconcentracion de 120 s imponiendo un
pulso de potencial de -0.288 V. Curva de calibracion del a’) CPE y b’) DCPE.
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Para determinar la capacidad de andlisis con el material de electrodo aqui desarrollado, se
calcularon los limites de deteccion (LOD) y cuantificacion (LOQ) a pH 3 (Tabla 1). A
través de las curvas de calibracion se observa que la mayor sensibilidad se obtiene para el

DCPE, con el cual se alcanza un limite de deteccion de 0.35 mgL™ (0.35 ppm).

Tabla 1. Parametros de calidad de la determinacion de Cu?* por la técnica ASV.

Electrodo LOD (mgL™) LOQ (mgL™)

CPE 0.68 2.06
DCPE 0.35 1.07

Con el objetivo de probar que es posible miniaturizar el proceso de cuantificacion de Cu(ll)
con el material de electrodo aqui desarrollado y evaluado, se modifico un electrodo
serigrafiado de grafito comercial aplicando sobre la superficie del electrodo de trabajo de
manera homogénea la pasta de carbono modificada con diatomita (Fig. 21).

Fig. 21. Electrodo serigrafiado modificado con pasta de carbono con diatomita.
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Al electrodo serigrafiado modificado se le agregd una gota de una solucién 5 mgL™* Cu?
(Fig. 22a), y se realizd la determinacion. En la Fig. 22b se muestra la sefial asociada a la
determinacion de cobre obtenida sobre el electrodo serigrafiado con el DCPE. Por tanto, se
demuestra que es posible elaborar un electrodo de pasta de carbono con diatomita de bajo

costo y capaz de detectar Cu(ll) a niveles traza.
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Fig. 22. a) Electrodo serigrafiado de pasta de carbono modificado con diatomita y b)
respuesta del electrodo en contacto con unas gotas de una solucion 5 mgL™* Cu?*,
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CONCLUSIONES

Se desarrollé un material compuesto a base de pasta de carbono y un mineral siliceo de
diatomita Aulacoseira granulata, el cual fue usado como material de electrodo para
cuantificar Cu®" a niveles trazas aprovechando las propiedades de adsorcion de la
diatomita. A través del comportamiento electroquimico del Cu?* en la interfase
electrodo/solucion, fue posible determinar las condiciones experimentales mas adecuadas
(potencial de preconcentracién: -0.288 V vs Ag/AgCl, duracion del pulso de potencial: 120
s, pH 3), asi como una respuesta en corriente cuantificable (pico de redisolucion bien

definido) para determinar Cu?* por voltamperometria de redisolucion anddica.

El electrodo de pasta de carbono modificado con diatomita (DCPE) evita la interferencia de
los iones Zn?* en la determinacion de Cu?*, lo que abre la posibilidad de determinar
simultaneamente otros iones sobre el mismo material de electrodo. Con el DCPE fue
posible alcanzar un limite de deteccion de 0.35 mgL™ (0.35 ppm). Ya que no todo el Cu?*
que se reduce sobre el DCPE es oxidado, si se cambia el tipo de aglomerante en la pasta de
carbono por uno de mayor viscosidad, puede ser posible alcanzar un limite de deteccién

mas bajo del orden de pgL™ o ppb.

Se mostrd que es posible miniaturizar el proceso de cuantificacion sobre un electrodo
serigrafiado, requiriendo de tan s6lo unas cuantas gotas de la solucion de Cu(ll) para

realizar la medicion.

En Colombia se tienen problemas de contaminacion debido a la mineria, ademas de otros
asociados a la falta de agua potable en distintas regiones. Este trabajo abre la posibilidad
para determinar cationes metalicos de manera facil, rapida y a un bajo costo en aguas
contaminadas, lo cual permitiria ubicar zonas de riesgo para la salud humana y los seres
vivos. A otro nivel se tiene la posibilidad de llevar estos métodos a los colegios o
universidades para la ensefianza de la quimica, ya que actualmente es posible construir o
adquirir potenciostatos a un bajo costo. De esta manera, se podria ensefiar en los colegios
sobre materiales compuestos, reacciones electroquimicas, quimica analitica y sobre
innovacion aprovechando los recursos minerales del pais.
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RECOMENDACIONES

Observar en un FESEM la superficie del DCPE después de realizar la preconcentracion
electroquimica para observar los sitios, y la manera en que se depositan y distribuyen los

nucleos de cobre metalico sobre la superficie del electrodo.

Utilizar soluciones patron de Cu?* para validar la cuantificacion del Cu?* ya que aunque se
realizaron mediciones de absorcidn atomica a las soluciones preparadas, el alto contenido

de Na* dificultd su cuantificacion.

Realizar medidas para cuantificar Cu?* en fuentes de agua contaminada (agua residual,
efluentes asociados a la actividad mineria, entre otros), asi como la simultanea

cuantificacion de cationes metalicos como Zn?*, Pb?*, Cd?* y Ni?*.

Con la finalidad de probar la hipotesis que la baja recuperacion del cobre se debe a las
propiedades fisicas del aglomerante, preparar un material de electrodo con un aceite de
silicon mas viscoso para asi detectar Cu?* a mas bajas concentraciones que las aqui

determinadas.
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