
UNIVERSIDAD NACIONAL DE INGENIERÍA 

FACULTAD DE CIENCIAS 

ESCUELA PROFESIONAL DE QUÍMICA 

Tesis para optar el título profesional de: 

LICENCIADO EN QUÍMICA 

Titulada: 

Preparación y evaluación de un sensor potenciométrico basado en 

micropartículas de Ag/Ag2S-GC (1 :2) del tipo core-shell para la 

detección de cianuro. 

Presentado por: 

Renzo Cristofer Olazo Quispe 

Profesor Asesor: 

Dr. Adolfo La Rosa Toro Gómez 

Lima-Perú 

2014 

ATIZ02
Nuevo sello



UNIVERSIDAD NACIONAL DE INGENIERÍA 

DEDICATORIA: 

Dedico el presente trabajo a mi familia 

1 



UNIVERSIDAD NACIONAL DE INGENIERÍA 

AGRADECIMIENTO 

'No hay mal que por bien no venga', es una frase que me ha 

inspirado a continuar mis metas sin rendirme. Hoy tengo el 

agrado de manifestar la gratitud a las personas que me 

apoyaron durante este largo y difícil camino. Agradezco a mi 

asesor Adoffo La Rosa Toro Gómez por orientarme durante 

este arduo trabajo en la tesis. Asimismo, envió saludos a mi 

profesor y revisor, Juan Carlos Morales. Agradezco a mi 

familia, mi mamá Marfa, mis tfos Raúl, Apolinario, Nieves y 

Aquilina, a mis primos Roberto, Enrique, Fernando, Liseth, 

Gina y Alex, a mis abuelos Melchora y José, por apoyarme en 

todo momento. También me gustarla agradecer mucho a 

Shareiyn, a mis amigos Consuelo, Pierr, Josseline, Jesús, 

Gian Cario y Yuve. Y por último, un saludo especial para el 

ingeniero Rubén y Manuel por guiarme durante mi etapa 

profesional. 

2 



UNIVERSIDAD NACIONAL DE INGENIERÍA 

RESUMEN 

La contaminación de aguas por sustancias tóxicas es una problemática que 

abarca cualquier ciudad, sobre todo en aquellas cercanas a las industrias. El 

cianuro es uno de los principales contaminantes y forma parte de los efluentes de 

industria galvánica y de la metalurgia de lixiviación de oro y plata. Los ECA 

(OS N° 002-2008 MINAM) para agua limitan el contenido de cianuro en el agua 

potable a un valor máximo de 0.022 ppm. Una alternativa que permite detectar 

concentración de cianuro a nivel establecidas en los ECAs son los sensores del 

tipo potenciométrico. 

Los sensores tienen la característica de ser de fácil preparación, bajo costo y 

rápida detección, siendo un método eficaz y eficiente. La composición del sensor 

fue basado en la mezcla de micropartículas de Ag/Ag2S del tipo core-shell y 

grafito conductor en proporción (1 :2), y con nujol de parafina. El electrodo fue 

caracterizado mediante Voltametría Cíclica, Difracción de Rayos X, Fluorescencia 

de Rayos X, Microscopia de Barrido Electrónico, Espectroscopia de Rayos X e 

Isotermas de BET. 

Se usó la técnica de potenciometría para, evaluar las propiedades fisicoquímicas 

del electrodo construido en la detección de cianuro. La concentración de cianuro 

se determina a través de una curva de calibración construida a partir de patrones 

de diferentes concentraciones de cianuro (CN") que varían ente 1x10"7 y 1x10-3M y 

sus lecturas correspondientes de valores de potencial. El electrodo mostró una 

sensibilidad de 90.1 mV/dec y límite de detección de 0.021 ppm, siendo un buen 

indicador para detectar cianuro en aguas. Además, se realizó un estudio de 

interferentes de sulfuro, cloruros y carbonatos donde el orden de interferencia 

resulto ser: S2" > cr > C032-. 

Todos los ensayos experimentales fueron realizados en el Laboratorio de 

Investigación de Electroquímica Aplicada de la Facultad de Ciencias a cargo del 

Dr. Adolfo La Rosa Toro Gómez. 
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CAPÍTULO 1: INTRODUCCIÓN 

12 



UNIVERSIDAD NACIONAL DE INGENIERÍA 

1.1 PROBLEMÁTICA DE CIANURO EN EFLUENTES INDUSTRIALES 

1.1.1 Enfoque general de la problemática 

Er cíanuro es uno de los principales compuestos utilizados por la industria 

química debido a su composición de carbono y nitrógeno, ambos elementos 

comunes, y a la facilidad con la cual reacciona con otras sustancias [1}. 

Actualmente, se producen alrededor de 1.4 millones de toneladas de cianuro en 

el mundo por año [2]. El 80% de la producción total se destina a la producción de 

químicos orgánicos como el nitrilo, el nylon, adhesivos y plásticos acrílicos, 

galvanoplastia, procesamiento de metales, . endurecimiento del acero, 

aplicaciones fotográficas, producción de goma sintética y producción de vendas 

quirúrgicas. Las industrias mineras utilizan el 18% para la extracción de metales, 

y el 2% en la producción de cianuro de sodio [1]. 

Después de la producción, las industrias descargan efluentes residuales con 

altas concentraciones de cianuro. Esto genera un perjudicial daño al medio 

ambiente porque el cianuro es retalmente toxico. 

Se busca un dispositivo que detecte y cuantifique cianuro en aguas de forma 

rápida, sencilla y económica; estos dispositivos son los "sensores 

electroquímicos". 

PRODUCCIÓN MUNDIAL: . 

Figura 1. Porción de la producción mundial de cianuro usado en minería. 
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1.2 GENERALIDADES SOBRE EL CIANURO 

1.2.1 Química del cianuro 

El ion cianuro incluye a todo los grupos eN-, es un anión monovarente de origen 

natural, que consiste en un átomo de carbono conectado a uno de nitrógeno por 

un triple enlace. En la figura 2, muestra la estructura del cianuro. 

Figura 2. Estructura del cianuro. 

Sales de cianuro son solubles en agua formando el eN-, estos iones hidrolizados 

en agua forman HCN e iones oH- con un incremento en el pH: 

Siendo el HCN un ácido débil, el cual se disocia parcialmente en agua según la 

ecuación que se muestra [3]: 

HCN ~ H+ + CN- pKa = 9.31 

En la figura 3, se muestra la extensión de esta reacción de equilibrio como una 

función de pH. A un valor de pH=9.3 la mitad de cianuro total existe como HCN y 

la otra mitad como ion eN-. Del mismo modo a pH >10.2 más det 90% de cianuro 

se encuentra como eN- y a pH<8.4 como HCN. 

Cianuro 
como 

HCN(%) 
100 ··········-········-............... ... 

80 . \\ .• \ 

60 \.\ 
\\. 

\, 
20 

40 
HCN 

6 7 8 9 10 

CN· 

.......... 

--·································· 
11 12 13 pH 

Figura 3. Cantidad de cianuro como HCN(%) en función del pH. 
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Por otra parte, se tiene que tanto el cianuro de hidrógeno (HCN) como el 

cianuro(CN-) pueden oxidarse formando cianato(CNO-) en presencia de oxígeno 

y bajo condiciones oxidantes adecuadas, tal y como se muestra en el diagrama 

el siguiente diagrama de Pourbaix para el sistema CN-H20 [4]. 

-2 

----------------....... ---------- .... -----------
Eh o 

HCN 
-1 

[CN-]= 1 oc3M 
eN-

-2 
o 4 8 12 16 

pH 

Figura 4. Diagrama de Pourbaix para el sistema CN-H20. 

Siendo las reacciones correspondientes: 

4HCN(ac) + 302(g) ~ 4C~o- (ac) + ZH20(I) 

3CN- (ac) + 202 (g) + 2H2 0cl) -~+ 3CNO-(ac) + ZOH(ac) 

1.2.2 Tipos de cianuros 

Una gran variedad de compuestos de cianuro y sus derivados están presentes 

en efluentes residuales. Se clasifican en 3 g1upos: 

Cianuro Libre: Se entiende al cianuro no complejo (CN-) y cianuro de 

hidrogeno gaseoso o acuoso (HCN) 

Cianuro WAD: Los complejos débiles, conocidos como 'disociables en ácidos 

débiles' o cianuro WAD, son especies de cianuro liberadas con un pH 

moderado (pH 4.5) como HCN y eN- , la ¡ayoría de los complejos de Cu, Cd, 

Ni, Zn, Ag y otros con constantes de disociación baja similares. 

Cianuro Total - Medida de concentración d~ cianuro que incluye todo el cianuro 

libre, todos los complejos de cianuro WAD y todos los cianuros metálicos 
1 

fuertes, como el ferrocianuro [Fe(CN)6]
4

, el ferricianuro [Fe(CN)6r3
, y 

15 



UNIVERSIDAD NACIONAL DE INGENIERfA 

segmentos de hexaciano-cobaltato ([Co(CN)6r3
) y los del oro y platino. Sólo 

los compuestos relacionados o derivados cianato (CNO-) y tiocianato (SCN-) se 

excluyen de la definición de cianuro total [5]. 

1.2.3 Toxicidad del Cianuro 

Cianuro en el torrente sanguíneo forma un complejo estable con el Citocromo 

Oxidasa, enzima que promueve la transferencia de electrones a las mitocondrias 

de las células durante la síntesis de Trifosfato de Adenosina (ATP). Si el 

Citocromo Oxidasa no funciona correctamente las células no consiguen 

aprovechar el oxígeno del torrente sanguíneo, lo que causa asfixia celular [6]. 

Concentraciones de cianuro mayores a 200 ppm son letales para los animales, 

mientras que. para los especies acuaticas 0.1 ppm. Para el ser humano, dosis 

letales son de 1 a 3 mg/Kg del peso corporal, en caso de asimilados de 100 a 

300 mg/Kg y de 1 00 a 300 ppm si son aspirados. Los efectos en seres humanos 

serian dolores de cabeza, pérdida de apetito, debilidad nauseas, vertifo e 

irritación de los ojos y sistema respiratorio [1]. 

1.2.4 Normas de cianuro en aguas 

En la tabla 1 , se muestra las condiciones de descarga de cianuro en aguas, 

según la normatividad establecida por el ministerio de Ambiente d~l Estado 

Peruano, en las cuales se indican los valores máximos admisibles de los 

contaminantes orgánicos e inorgánicos [7]. 
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Tabla 1. Condiciones para la descarga de aguas. ( Ley de Aguas D.S No 002-
2008-MINAM) 

Coliformes 
Totales 

1000 

2000 

17 

2000 1000 S30 

3000 2000 
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1.2.5 Detección de cianuro mediante sensores 

Desde la década de los setentas del siglo XX se han desarrollado una gran 

cantidad de sensores de contacto sólido (ISE-CS) para la determinación, 

especialmente en muestras acuosas, de iones tanto inorgánicos como orgánicos. 

Los límites de detección de estos dispositivos han alcanzado en los mejores casos 

valores del orden de 10-7 M, los cuales son similares a los límites de detección de 

la mayoría de los electrodos selectivos de contacto lfquido tradicionales (ISE). 

Diferentes trabajos se han dedicado al estudio de la dependencia del 

comportamiento de los ISE respecto de la composición de la membrana selectiva 

y en ellos se han estudiado, entre otros, el efecto del contenido de plastificante y 

de intercambiador iónico sobre la respuesta del sensor. Igualmente se ha 

estudiado la influencia que sobre ésta tienen el tiempo de acondicionamiento y el 

espesor de la membrana selectiva. Sin embargo, pocos trabajos se han ocupado 

de estudiar estos mismos aspectos en los ESI-CS, a pesar de que existen 

diferencias notables en los comportamientos de los dos tipos de electrodos 

selectivos mencionados. Así, por ejemplo, en los ESI se ha logrado obtener Hmites 

de detección de hasta 1 o-12 M mediante el control de la actividad de la disolución 

interna de referencia; mientras tanto, en el caso de los ESI-CS no ha sido posible 

rebajar los límites de detección más allá de 1 o-7 M, debido en parte a que hasta 

ahora no se ha establecido de manera concluyente la forma de generación del 

potencial en este tipo de sensores. 

Se sabe, entonces, que la presencia de un contacto sólido en lugar de una 

solución interna de referencia no permite disminuir los límites de detección en la 

misma forma que sucede en los ISE, y por tal razón es muy importante entender el 

rol que desempeña cada uno de los diferentes componentes de los ISE-CS y sus 

efectos sobre el comportamiento de estos sensores. [8] 

En este trabajo se estudia las propiedades físicas y químicas de un sensor de 

micropartículas de Ag/Ag2S-GC (1 :2) en la detección de cianuro donde se 

evaluara efecto de interferentes. 
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1.3 OBJETIVOS DE LA TESIS 

1.3.1 Objetivo General 

Construir, caracterizar y evaluar un sensor potenciométrico basado en 

micropartículas de Ag/Ag2S-GC del tipo core-shell para la detección de cianuro 

en medio acuoso. 

1.3.2 Objetivos Especificas 

);.> Fabricar un sensor basado en micropartículas de Ag/Ag2S-GC. 

);.> Caracterizar mediante técnicas electroquímicas y fisicoquímicas al sensor 

de Ag/Ag2S-GC. 

);.> Evaluar la sensibilidad, interferencia y límite de detección del sensor de 

micropartículas de Ag/Ag2S-GC. 
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CAPÍTULO 11: FUNDAMENTO TEÓRICO 
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2.1 SENSORES 

2.1.1 Generalidades 

El creciente interés por realizar análisis de forma rápida y económica, así como 

por optimizar la producción mediante análisis in situ, ha dirigido la investigación 

hacia la puesta a punto de métodos analíticos que sean compatibles con sus 

necesidades [9]. 

Los sensores son dispositivos que transforman la información física o química en 

una señal útil que pueda ser procesada y, por tanto, que facilite información de 

interés de una manera rápida y sin necesidad de análisis muy complejos. 

Los componentes de un sensor se clasifican en [9]: 

Receptor: Reconoce un evento físico o química. 

Transductor: Convierte el evento en señal. 

Comunicador: Transporta la señal hasta un sistema de detección . 

.. 
"··' , 

' . 
• •"• _ .. ··~!!.!\- "' V .¡o " " ~ 

~ r • ' ' 

Figura 5. Diagrama que describe los componentes de un sensor. 

Existen dos clases de sensores, clasificados según el tipo de información que 

sean capaces de transformar~ 

Físicos: Dispositivos que detectan cambios en parámetros físicos 

(temperatura, presión, flujo de masa, etc.) 

Químicos: Detectan cambios de pH, concentración, composición, etc. 
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T Analyte 

,.. e• • 
.~ e e To 

~,.. .. ,.JI' 19 ... 
Cl • TI 

TI 

signal signal 

(a) (b) 

Figura 6. Cl: Interfase Química, Tl: Interfase del transductor. 
(a) Sensor químico (b) Sensor físico para análisis químico. 

Actualmente, la mayor parte de sensores utilizados para el control de procesos 

industriales son físicos, pero la necesidad de obtener información química ha 

favorecido la investigación y el desarrollo de este tipo de sensores [9] . 

. De esta manera, se pone de manifiesto la necesidad de desarrollar nuevos 

métodos de fabricación de sensores químicos que permitan una producción 

automatizada, reduciendo los costes de producción, y poder aprovechar así la 

gran potencialidad analítica que tienen estos dispositivos [9}. 

2.1.2 Sensores físicos 

Son dispositivos que determinan variables físicas como: presión, temperatura, 

fuerza, velocidad, aceleración, deformación etc. Según la señal de salida 

obtenida se clasifican en activos y pasivos [1 0}. 

2.1.2.1 Sensores Activos 

Los sensores activos se basan en el efecto físico que asegura la conversión en 

energía eléctrica de la forma de energía que se mide ya sea energía térmica, 

mecánica o radiación. La señal que se obtiene es una tensión, corriente o 

carga [10]. 
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Tabla 2. Principios físicos de sensores activos. 

~J~a~!a~le .a 'I[H~Ciir:. . EfeG~Q--Í:itiljz~a_b <- < '<" 'Sefi,al 'ele. satíCJa·,~i 
• <>" ~ • ' ~ ~ '~-~ - ; - - - ~ , • - ~~_,...:,.!! 

Temperatura 

Flujo de radiación 

óptica 

Fuerza, presión, 

aceleración 

Velocidad 

Posición 

2.1.2.2 Sensores Pasivos 

Termoeléctrico Tensión 

Piroeléctrico Carga 

Fotoemisión Corriente 

fotovoltaico Tensión 

F otoelectromagnético Tensión 

Piezoeléctrico Carga 

Inducción Tensión 

electromagnética 

Efecto Hall Tensión 

Se basa en la variación de parámetros propios sin afectar a su naturaleza. La 

señal puede ser una resistencia, inductancia o capacidad, se modificará por la 

variación de la geometría o de las propiedades eléctricas del material pero rara 

vez: ~E! pr()gl:J~irª p()r 1ª vªriª~i911 9E! ªrnºª~ ~irnl:lltªl1'ªªrn'ªntE!, ~ª gE!QrnE!tríª 9 

dimensiones pueden variar si el sensor se comporta como un elemento móvil o 

deformable. En primer caso, a cada posición del elemento móvil le corresponde 

un valor; este es el principio de operación de los sensores de posición o 

desplazamiento: potenciométricos, condensadores con armadura móvil etc. En 

el segundo caso, la deformación resultante de la fuerza aplicada directa o 

indiréétamenté al sensór órigina una variaéión de la señal equivalente a la 

deformación producida [1 O]. 

2.1.3 Sensor Químico 

Un sensor químico es un dispositivo capaz de traducir la información química de 

una muestra en una señal analítica útil. Los sensores químicos constan de dos 
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componentes básicos: un sistema de reconocimiento o receptor y un transductor, 

sobre el que se encuentra conectado el primero. 

El receptor reconoce selectivamente la información química presente en la 

muestra, y la convierte dé- forma que pueda ser-. récoriocidá por- el- trarisduétor~ 

Éste la transforma, a su vez, de una señal primaria a una señal secundaria 

procesable fácilmente, generalmente eléctrica u óptica [9]. 

2.1.3.1 Tipos de receptores 

Físicos: Cuando no hay reacciones químicas involucradas en la detección. 

P9r ejemplo son lqs ITIªt~riªl~ª pi~?;Q~I~9tri99ª LJtili?;ªººª pªrª c::J~t~ctar 

cambios de masa. 

Químicos: La señal proviene de una reacción química, por ejemplo agentes 

qu~latantes, ionóforos, etc. 

Biológicos: Biológicos, cuando e1 material receptor tiene una procedencia 

biológica. Por ejemplo, enzimas, anticuerpos, ADN, células, etc. En este caso, 

los sensores químicos son denominados biosensores [9]. 

2.1.3.2 Tipos de Transductores 

Ópticos~ Transforman los cambios producidos en una señal- óptica por la 

interacción de un analito con el receptor. 

Electroquímicos: La señal transformada es debida a una interacción 

electroquímica entre el analito y el electrodo. 

Piezoeléctricos: Dispositivos que transforman un cambio de masa que se da 

sobre el electrodo modificado con materiales con propiedades 

piezoelectrónicas. 

Térmicos: Dispositivos capaces de medir cambio de calor sobre la superficie 

del electrodo [9]. 

2.1.4 Sensores Electroquímicos 

Los sensores basados en transductores electroquímicos son dispositivos que son 

más robustos, su fabricación es más simple y económica que la del resto de 
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transductores, y además, poseen un amplio intervalo de linealidad y tiempos de 

respuesta muy cortos. Así mismo, los equipos necesarios para recoger y 

procesar la señal, tales como potenciostatos y conductrmetros, son económicos, 

de fácil mantenimiento, manejo y miniaturización, y son de uso común en la 

mayoría de laboratorios de análisis. 

Existen tres grandes grupos de transductores electroquímicos clasificados según 

la técnica electroquímica utilizada para obtener la información de la muestra; 

conductimétricos, potenciométricos y amperométricos (tabla 3) [9}. 

2.1.4.1 Transductores Conductimétricos 

Este tipo de transductores se basan en la medida de cambios de conductividad 

(o alguna propiedad asociada a ésta) provocados por el analito, ya sea en la 

solución de medida o en la membrana selectiva. En algunos casos, se pueden 

ll~ge~r Cllll~c;lir i11cl~s() 9CIIT1Qi()!? c;l~ 9c_>nc;l~9tividac;l qel propio a11alito~ 

.la conductividad es proporcional a la concentración de iones según la 

ecuación: 

k 
A=-c 

K: Conductividad específica (S cm-1
) 

C: Concentración de iones (mol cm-3
). 

Las medidas de resistividad en corriente continua son las más comunes para el 

funcionamiento de estos sensores, aunque para registrar medidas de 

impedancia se utiliza corriente alterna. Estas medidas de impedancia se suelen 

utilizar para caracterizar algunos líquidos y/o superficies de electrodos 

modificadas [9]. 

Estos dispositivos tienen una configuración muy simple, consistente en dos 

electrodos que pueden ser de diferentes materiales. Generalmente, son de 

algún metal noble sin modificar, tal como oro, que puede detectar cambios de 

concentración del ácido sulfhídrico; o como platino, paladio o rutenio, que 

pueden ser utilizados para la detección de hidrógeno [9}. 
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2.1.4.2 Transductores Amperométricos 

Este tipo de dispositivos se basan en la aplicación de un potencial fijo sobre un 

electrodo de trabajo, generalmente de platino, oro o grafito, respecto a un 

electrodo de referencia. Un tercer electrodo, denominado auxiliar, es necesario 

en la mayoría de los casos para completar la celda electroquímica. También es 

posible realizar análisis basados en técnicas voltamperométricas, variando el 

potencial de trabajo de forma controlada. Los transductores amperométricos 

se fundamentan en la proporcionalidad existente entre la concentración de una 

determinada especie electroactiva y la corriente eléctrica registrada al oxidarse 

o reducirse sobre la superficie de un electrodo polarizado. Esta relación 

intensidad-concentración se comporta según el siguiente modelo que proviene 

de la Ley de Fick [9]. 

8(C0 (o, t)) 
I=nFAD0 ox 

A: es el área del electrodo de trabajo 
00: son el coeficiente de difusión 

Co: Concentración del analito, respectivamente 
X :representa la distancia de la doble capa. 

En el caso de que la solución esté agitada constantemente, se puede 

consi_derar que 'x' se mantiene constante y se corresponde con el tamaño de la 

capa de difusión Así, 1a ecuación anterior puede simplificarse obteniéndose una 

relación lineal entre la intensidad medida y la concentración del analito. 

nFAD0 
I = 

0 
Ca 

2.1.4.3 Transductores potenciométricos 

Cuando una reacción redox toma lugar en la superficie de un electrodo in una 

celda electroquímica, se desarrolla un potencial en la interface electrodo

electrolito. Este potencial puede ser usado para cuantificar la actividad(o 

concentración) de especies que participan en la reacción formando los sensores 

potenciométrico. La reacción de reducción ocurre en la superficie del cátodo y es 
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definido como reacción de semicelda. En el equilibrio termodinámico, la ecuación 

de Nemst es aplicable y se expresa como [11]: 

Ztf 
- o RT ' pot 1 z, 

E - E + nF ln( ai + L. .. ki,j . ai ) 
l,J 

a¡: Actividad del ión principal. 
a¡: Actividad del ión interferente. 

Z¡ y Zr: Cargas de los iones principales e interferentes. 

krr Coeficiente de selectividad. 

ISE 

Membrana 
selectiva 

----'--....... 

1 

Electrodo de 
Referencia 

Solución a 
analizar 

Figura 7. Diagrama de un sistema potenciométrico. 
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Tabla 3. Aplicaciones de los sensores electroquímicos. 

Méfodé . ·Tipo de Sensor· NatÜr:ales del elemento Especie mediaá 
Electrc:>qufmi'co 

" 
sernsible . 

- ~ .. J ~- . 
1 Electrodo redox j Pt, grafito, carbono Todos los 

1 vitrificado sistemas redox 

Vidrios especiales 

Electrodo de pH Metal/oxido: Sb/Sb20:J H+ 

Sb205H+ 

Membrana Cationica 1 

, Potenciométrico Vidrios especiales Na+; K+ 
1 
1 líquido 

Membranas de NH4+; Ca2+, K+, 

Electrodos intercambiador Na+, N03-, CI04-

específicos Membrana policristalina Bf, r, CN-, SCN, 
S2-. o2 

Membrana de difusión NH3, co2. so2. 
gaseosa+ electrodo de pH H2S 

Hg, Pt, C, Au Especies 

Electrodo redox 
1 

oxidadas o 

1 1 reducidas en 

Polarográficos disolución 

Electrodo Membrana con enzima Glucosa, urea 

enzimático inmovilizada 

Electrodo de 02 Membrana de difusión 02 
gaseosa 

Células de medida Pt, grafito, acero inoxidable Especies 

Conductiméricos de conductividad o ionizables en 
resistividad disolución 

2.1.5 Electrodos selectivos de Iones 

La mayor aplicación de este tipo de sensores potenciométricos es la fabricación 

de electrodos selectivos de iones (ISE' s). Un electrodo selectivo consta de una 

membrana cuyo potencial indica la actividad del ion determinado en la solución. 

La membrana de ISE's consiste de una solución electrolftica lfquida, sólida o 

electrolitos vítreos que usualmente tiene una conductividad electrónica 

insignificante bajo las condiciones de media [12]. 
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Interna! 
ref. electrode 

Ion selective 
membrane 

Figura 8. Díagrama de un ISE. 

2.1.5.1 Propiédadü de las membranas selectivas dé iones. 

Todas las membranas selectivas de iones presentan propiedades comunes que 

. dan origen a su sensibilidad y selectividad hacia ciertos cationes y aniones. 

Entre estas propiedades están las siguientes [13]: 

Mínima solubilidad: Una propiedad necesaria de un medio selectivo de iones 

es que su solubilid en las soluciones de analito, generalmente acuosas, se 

aproxin1e a cero. Por co11siguiem~. m~ch(is rT1~rnt;>réif1éiS ~~tá11 forrn~º~s por 

moléculas grandes o grupos de ellas, como los vidrios de sílice o la resinas 

poliméricas. Los compuestos compuestos inorgánicos iónicos . de baja 

solubilidad, como los haluros de plata, también se pueden convertir en 

membranas. 

Conductividad eléctrica: Una membrana debe presentar algo de 

conductividad eléctrica, aünqUe sea pequeña. En general, esta conducción 

toma la forma de migración de iones con una sola carga en e interior de la 

membrana. 

Reactividad selectiva con el analito: La membrana o alguna de las especies 

contenida en la matri de la membrana debe ser capaz de unirse en forma 

selectiva con los iones del analito. Hay tres tipos de uniones: por intercambio 

iónicó, por éristalii:ación y por cómplejación. Los dos primeros son los más 

comunes. 
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2.1.5.2 Tipos de electrodos selectivos de iones 

Los electrodos selectivos de iones se clasifican de acuerdo al material de la 

membrana: vidrio, estado sólido y matriz sólida (intercambio iónico líquido). 

2.1.5.2.1 Electrodos de membrana de vidrio 

Pertenecen a los electrodos de vidrio que están en la categoría de sitio fijo de 

los electrodos dé membrana dé ihtércambió iónicó. ·Esto quiéré décir que los 

sitios activos en la superficie o en la capa hidratada del vidrio, no están libres 

para desplazarse durante el tiempo en que se realiza la medición. El potencial 

del electrodo resulta de una combinación de factores de intercambio catiónico 

y movilidad catiónica que conducen a una acumulación de carga en la 

interfase vidrio-disolución. La relación de selectividad observada de estos 

electrodos es el producto de la constante de equilibrio de intercambio iónico 

entre los sitios y la disolución, y la relación de movilidad de los iones que se 

intercambia en la capa hidratada del vidrio. Por lo tanto, las propiedades de 

selectividad de un electrodo determinado pueden optimizarse ajustando estos 

parámetros mediante la alteración de la composición del vidrio [13]. 

2.1.5.2.2 Electrodos de estado sólido 

Los sensores ae estaao sóliaos no vítreos sustituyen la membrana ae viario 

por una membrana iónicamente conductora. El cuerpo del electrodo está 

compuesto por una formulación epóxida químicamente resistente. Unida al 

cuerpo del electrodo se encuentra la membrana sensora, que se compone de 

un material único, puro, no poroso, con superficie homogénea en forma de 

espejo de baja rnicroporos1dad, -que mantiene en un mínimo la retención de la 

muestra. Los factores que intervienen en el comportamiento electroquímico de 

los ISE han sido estudtados ampliamente. Sin embargo, en el caso de los 

ISE-CS, aún no es claro el efecto que las características de la membrana 

selectiva ejercen sobre el comportamiento de este tipo de sensores [8]. 

2.1.5.2.3 Electrodos de matriz sólida o liquida 
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La membrana sensora de un electrodo de matriz sólida usa un intercambiador 

de iones permanente enclavado en un material de plástico, fijado al cuerpo 

deí electrodo. La membrana separa la disolución interna de llenado y de 

referencia respecto de la disolución externa de la muestra [13}. 

2.1.6 Electrodos modificados químicamente 

Los electrodos modificados químicamente pueden definirse como poderosos 

sensores, obtenidos por la modificación deliberada de la superficie o de la matriz 

del material del electrodo con un reactivo seleccionado (monoméríco o 

polimérico) que gobierna sus propiedades electroquímicas [14]. 

La manipulación de la composición molecular del electrodo pretende mejorar su 

sensibilidad, selectividad y estabilidad, permitiendo obtener una respuesta a 

medida de las necesidades analíticas. Por tanto, lo que se busca es un control 

deliberado de fa estructura molecular de la superficie, con la intención de hacer el 

electrodo a medida para encontrar aplicaciones específicas, y conseguir que la 

reacción electroquímica deseada sea más rápida y simple. 

Al inmovilizar un producto químico, sus propiedades físicoquímicas y químicas 

son transferidas a la superficie del electrodo, por lo que primero debe 

seleccionarse cuál va a ser el reactivo químico inmovilizado, o más bien, cuáles 

son sus propiedades deseadas (agentes de transferencia electrónica, centros 

quirates, catálisis o mediadores de transferencia electrónica para la reacción con 

uñ sUstrato, funcionalidad para atrapar moléculas o iones traza de disoluciones 

para su análisis tras la preconcentración, etc.). A continuación se mencionara Jos 

componentes usados en la elaboración del sensor para detectar cianuro. 

2.1.6.1 Pasta de carbono 

Entre los sensores modificados químicamente se encuentran los llamados 

sensores de pasta de carbón químicamente modificados. La pasta de carbón se 

prepara por simple mezcla de las cantidades apropiadas de modificador o 

especie electroactiva, grafito o carbón en polvo y un disolvente líquido 

apropiado. El disolvente debe poseer una baja volatilidad, pureza respecto a 
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impurezas electroactivas y una muy baja solubilidad en el medio a emplear. 

Generalmente se emplea bromoformo, a-bromonaftaleno o aceite mineral 

(nujol). La adición de nujol o parafina disminuye la alta corriente residual del 

polvo de grafito, pero también el porcentaje de la transferencia electrónica. La 

elección del grafito a utilizar no debe ser un parámetro crítico, aunque los de 

tipo arenoso no deben emplearse por presentar una superficie rugosa. De 

hecho este tipo de sensores presentan menores resistencias óhmicas que los 

preparados con membranas poliméricas [15]. 

2.1.6.2 Grafito 

El grafito es un material que está compuesto por láminas de átomos de carbono 

en cuyo interior, dichos átomos se mantienen unidos por enlaces covalentes 

formando anillos de seis átomos de carbono. La estructura cristalina más 

corruJh aél grafito es la nexagóhal, alineándose las láminas alternadas en una 

disposición abab, de tal modo que si se miran las capas en secuencia, se ve 

que la mitad de los átomos de e están en línea con los átomos tanto del plano 

superior como inferior, y la otra mitad se encuentra situada encima y debajo del 

centro de los anillos. La estructura laminar interna del grafito explica una de sus 

propiedades más interesantes: su capacidad para conducir la electricidad. 

láminas de átomos de e pueden deslizarse unas sobre otras, el grafito es un 

excelente lubricante, además de poseer la capacidad de absorber moléculas de 

gas debido al deslizamiento laminar. De las formas alotrópicas del e, el carbono 

diamante es el más estable desde el punto de vista termodinámico, sin 

embargo, el grafito es cinéticamente más reactivo que él, debido a la pequeña 

separación existente entre las láminas de e de la estructura. Se sabe que el 

grafito es capaz de reaccionar con gran cantidad de elementos, desde les 

metales alcalinos hasta los halógenos y los halogenuros metálicos. En los 

productos de reacción resultantes se conserva, en esencia, la estructura 

cristalina del grafito, ya que los átomos o iones que se introducen en ella, se 

acomodan dentro de las capas en una relación estequiométrica [16]. 
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Figura 9. Estructura cristalográfica hexagonal del grafito. 

2.1.6.3 Nanotubos de carbono (CNT) 

los nanott,JQQS. de carbono · han generado un gran interés debido a sy_s 

excepcionales propiedades físicas: tamaño pequeño, baja densidad, alta 

dureza. alta solidez, y unas excelentes propiedades electrónicas y térmicas. Los 

nanotubos de carbono (CNT) se dívíden en dos categorías generares según er 

numeró ae ti.ioós cóncéñtricós que los conforman. una ae ellas es el nanotubo 

de pared única (SWCNT: single wall carbon nanotube), que consiste en una red 

de paneles de átomos de carbón y se puede imaginar como una hoja de grafito 

enrollada en forma de cilindro, y cuyo diámetro típicamente varía entre 1 y 5 

nm. La otra forma es el nanotubo de paredes múltiples (MWCNT: multi wall 

carbon nanotube), que son un ensamblaje coaxial de cilindros de grafito. Éstos 

pueden llegar a tener 50 capas, con un diámetro interno trpico entre 1.5 y 15 nm 

y un diámetro externo entre 2.5 y 30 nm. De las dos categorías, Jos SWCNT 

tienen propiedades físicas más estables, sin embargo el proceso tecnológico 

para su obtención es más complejo y notablemente caro {comparado con los 

MWCNT), lo que representa una atta barrera para su utilización industrial [16]. 

La estructura electrónica de los CNTs puede ser metálica o semíconductora 

depéilCiiéndó ae su diámetro y qi.iiralidad. Esta diversidad de propiedades 

electrónicas abre una posibilidad para la obtención de nuevas estructuras 

nanoelectrónicas, como nanocables o uniones metal/semiconductor formadas 

de combinaciones metálicas y semiconductoras de nanotubos [16]. 
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Figura 10. (a) SWCNT y (b) MWCNT. 

2.1.6.4 Micropartículas de plata y sulfuro de plata 

2.1.6.4.1 Propiedades Quimicas de la plata 

-Plata -es un metal blanco y -dúctil, ·en la -naturaleza se encuentra depositado 

como mineral o asociado con otros elementos. Argentita es el principal 

compuesto con plata que es extraído con cianuro, reducción de zinc o procesos 

electrolítico. Algunos compuestos de plata son extremadamente fotosensibles y 

son estables en aire y agua, excepto cuando se exponen a compuestos de 

azufre [17]. Existen distintas formas de plata, entre ellos, el polvo de plata. 

Es conocido que el polvo de plata tiene un amplio rango de aplicación, entre 

ellos puede ser usado como pasta conductora. Posee alta conductividad 

eléctrica, punto de fusión relativamente alto, alta resistencia a la oxidación [18]. 

Hay varios métodos para la preparación dé polvo dé pi~Ua, éntte éllós ténétnós 

reduc~ión química. La reducción química es un m$todo preferible en término de 

morfqlggia del polvo y la eficiente producción en masa [17]. Entre ellos incluye 

la reducción de AgN03 usando hidracina, ácido ascórbico, alcohol polivinilico 

[18]. Se presenta la siguiente reacción de reducción química para la formación 

de polvo de plata: 

2AgN03 + C6 H80 6 ~ 2Ag.J.. + C6 H60 6 + 2HN03 

Se propone diversos mecanismos de formación de partículas de plata, se da a 

partir de [18]: 

34 



UNIVERSIE>ADNACIONAL -DE-INGENIERÍA 

-CH l---
1 n 

OH 

figura 11. Estructura del PVP. 
(n)Número de polimerización. 

Es conocido que Ag+ tiene un orbital hibrido sp con el cual puede aceptar par 

de electrones del átomo de O del hidróxido del PVA formando un enlace 

coordinado. La reacción of PVA con ion Ag +. 

3-ECHz-¡1- ,,...,_.-EcH,-~1- '-EcH,-c¡l-
OH OH OH 

1 1 1' 

~o ~H 

l 
-EcH2-cH 1-

-secuencialmente el ácido ascórbico puede reacciona con el complejo de ion 

Ag y el PVA Dando como resultados. Ag+ es reducido a Ag. 

-f
CH2-CH 1 + -f-cHz-CH 1_ +2e·-7-r CH2-CH 1 + -fcH2-CH J 

1 Jn -L 1 Jn -[ J Tn - 1 Tn 
OH OH OH OH .. .. .. .. 

Ag' Ag+ Ag Ag .. .. 
H20 OH H20 OH 

1 

-f CH2 - CH 3;- 1 

-fcHz-CH l-
-Las micropartículas de _plata se separa del complejo de plata y PVA lavándolo 

con agua o etanol . La reacción se muestra a continuación: 
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_[l CHz - CH J]_ + _[[ CH2 - CH Jl_ 
- j n - 1 n 

+2e· -7 r CH2 - CH l_J + 2Ag 
""l: 1 n 

OH OH OH 
a • e e 

Ag Ag 

HzO OH 

1 -f CH2 - CH 3;-
2.1.6.4.2_ Propiedades químicas de sulfuro de plata 

Sulfuro de plata es un material iónico-conductor, como muchas sales de plata, 

a temperatura ambiente, el Ag2S exhibe mayor conductividad iónica de iones 

plata con respecto a los sus compuestos de haluros [19J. 

Eh sóllicióñ básica, plata reácciona con sulfuro formando sulfuro de platá 

según la reacción química: 

Es posible que la plata reaccione con oH· produciendo Ag20 según la 

ecuación: 

Tabla 4. Propiedades fisicoquímicas de plata y sulfuro de plata [17] 
:f.¡,·:;,; ~ .... ;~.' ",~ ~ "' ' -' ' ' -- r ~ ~ ~ , - - . 
;'pit(l>~le~aCies 

-

-:_ Ag- :Ag2S - . 
~ ~ - ' 

Nombre alternativo Argetum, Acanthite, argentous 

·Estacto -fisico -Sólido metal ·solido negro-gris 

Temperatura de 2212°C Descompone a 810°C 
ebullición 

Solubilidad en agua Insoluble Insoluble 
(20°C) 

Solubilidad en solventes Soluble en HN03 -
orgánicos/ácidos pero no en H2S04 

Densidad 10.5_g/cm3 7.33_g/cm3 
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1 

2.1.6.4.3 Estr~ctura tipo Core-shell 

Normalmente.! ta capa del metal se encuentra sometida a presión (strain) y, por 

tanto, puede bresentar importantes propiedades catalíticas. Con ra estructura 
1 

éore-snell se ctonsigue aurñeñtar la actividad del tneta·l ·utilizaao eh ·1á ·supertitie, 
1 

en comparacicf>n con fas partículas monometálicas del mismo. Esta mejora de fa 

actividad se 1 puede atribuir a los cambios electrónicos, estructurales y 

·morfológicos -\nducidos en las nanopartículas core-shell. Esto implica que las 

propiedades catalíticas de un metal se pueden modificar seleccionando un 

metal apropiJdo como núcleo. Un esquema representativo de la estructura 

core-shell se .Jresenta en la Figura 12 .[20]. 
1 

. tl~.: ··_.· ·.: .. : ~1 .:> 

. ~. - .:. ' ·_, .· .. ; --:; ·: . ,: o 
-,. " ' ~ __ ·,·_ . 

• 1' • · , .:.- . -

Shell 

Figura 12. Representacion Core-Shell. 

La relación e1ntre el diámetro total de las partículas core-shell (DCS) y el 

volumen nece~ario a agregar de la sal metálica que se quiere usar como shell, 

viene dado po~: 
·vsheú[shell]Vshell 1¡3 Des = Dcore (1 + ) 

'Vcore I e ore ]'Vcore 

Donde Dcore Yr V corresponden al diámetro de las partículas utilizadas como 

semilla y al volumen molar del metal correspondiente. Los términos de 

concentración, se refieren a las disoluciones de los precursores 

correspondien~es. Así, el porcentaje en peso de ambos metales en las 

estructuras co~e-shell puede ser controlado mediante la variación de la relación 

de los volúm~nes de los mismos, obteniéndose nanopartfculas bimetálicas de 

distinta compdsición. [20]. 
1 
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2.1.7 Mecanismo de sensado del Ag/Ag2S 

Un estudio del sensor de alambre de Ag/Ag2S en la interfase electrodo-solución 

permite comprender el mecanismo de detección de cianuro como se muestra en 

la figura 54. El sensor sumergido en solución de cianuro -promueve +a -migración 

de estos iones hacia la interfase debido a un gradiente de concentración. Por 

ello, los iones cianuro se trasladan a la interfase donde se adsorben en el 

-electrodo sin modificación de superficie con lo cual se genera un potencial 

según la ecuación siguiente [37J, [21}: 

E:; Ea + 11+ ~ Log[CN-] 
TF 

E0 : Potencial según la ecuación de Nernst 
11: Potencial debido a la polarización 

Este potencial dependerá de la concentración de cianuro, por ello se registrara 

mayor potencial cuando mayor sea concentración de cianuro. Este 

comportamiento seguirá un patrón donde el potencial (E) y -Lóg[cNr teñarán 

una correlación lineal. 

® 
--,: (P) 

\~ 

' CN~-' 

Figura 13. Diagrama del sensor de Ag/Ag2S en solución de eN-. 
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2.2 TECNJCAS DE CARACTERIZACIÓN 

2.2.1 Vortametría Cíclica 

La voltametría cíclica es una técnica electroquímica que presenta la sensibilidad 

apropiada para el estudio del comportamiento de la interface electrodo

disolución. Mediante esta técnica, se obtiene información sobre los cambios de 

los estados de oxidación de las especies que conforman el electrodo y las 

especies electroactivas que se encuentran en la superficie del electrodo. El 

voltagrama es una representación gráfica potencial-corriente que se obtiene 

polarizando el electrodo de trabajo (ET) frente a un electrodo de referencia 

mediante un generador de señales y un potenciostato, La polarización del 

electrodo se impone mediante el potenciostato desde un valor de potencial 

inicial a otro final incrementando su valor a una determinada velocidad de 

barrido; después del cual el sentido del barrido se invierte completando el ciclo. 

La diferencia de potencial entre el ET y electrodo de referencia (ER) condiciona 

el flujo de una corriente (i) entre el ET y el contraelectrodo (CE) para compensar 

las -cargas, -¡a corriente que circula en la celda se registra como respuesta y está 

relacionado con las características propias de la interfase, electrodo y disolución 

[22]. 

Figura 14. Esquema de un sistema de voltametría cíclica. 
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En la figura 15, se muestra la respuesta de corriente cuando 6mM de ~<JFe(CN)6 
y 1M de KN03 se somete a voltametría cíclica. 

120x10"" 

80x1o-< 

40x1fré 

~ o 

-40x1fré 

-80x10"'5 

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 

E 0f vs Ag/AgCI) 

Figura 15. Voltametría cíclica de una solución de 
6mM KaFe(CN)s y 1M de KN03. 

0.5 

Al p_Qte.ncJaJ de -Q.1V s.e observa un pequeña corriente catódica, que 

inmediatamente llega a cero cuando continúa el barrido. Es corriente negativa 

inicial proviene de la reducción del agua para dar hidrogeno. No se observa 

corriente de 0.0 y 0.1V ya que no hay especies reducibles u oxidables en ese 

·intervalo. ·cuando el potencial alcanza valores mas positivos que ~o:1V -s-e 
desarrolla una corriente anódica debido a la oxidación hexacianoferrito (11) a ión 

hexacianoferrato (111). La reacción anódica es: 

- . . . . -4 - . . . -3 
"Fe(CN)6 ~ Fe(CN)6 + le-

A medida que a aumenta a potenciales superiores a 0.1V hay un crecimiento de 

la corriente debido a que la concentración superficial de iones hexacionaferrito se 

incremente. En el punt9 0.5V s_e invi_e!rt~ la _c;ijr~~~ión c;i~ barric;i9 ~i~nc:l9 ·1~ 

corriente aun anódica, una vez que el potencial va disminuyendo la corriente cae 

a cero, y de anódica pasa a convertirse en catódica. Esta nueva corriente de 

carácter catódico es eH resultado de ·la reducción de1 hexacianoferrato que se ·ha 
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ido acumulando en Jas cercanías de Ja superficje en el transcurso del barrjdo 

directo. La reacción catódica es : 

Esta corriente catódica produce un pico y después disminuye a medida que el 

hexacianoferrato acumulado se consume en la reacción catódica. Esta técnica 

voltamperométrica es usada, principalmente, como herramienta para análisis 

cualitativo. -Los parámetros prinCipales que pemiiten -¡a -iC.ienfifÍcaCiÓn del analito 

son: el potencial de pico anódico (Epa), el potencial de pico catódico (Epc), la 

corñente de pico anódica (lpa) y la corriente de pico catódica (lpc). 

2.2.2 Difracción de Rayos X {DRX} 

Se basa en la medida de la atenuación que sufre un haz de luz después de 

-atravesar una muestra {modo de transmisión) o <.tespués de reflejarse sobre la 

superficie de 1a muestra (modo de reflexión). Esta atenuación se debe a una 

absorción de radiación por parte de la muestra promoviendo el paso de un 

electrón desde un orbital molecular fundam~nt~l a yn orbit~l ~xc:itacjo [?O]. 

Mediante la técnica DRX es posible identificar las especies cristalinas y las fases 

que son características det material constituyente del electrodo. Esta técnica 

-emplea radiac4ón electromagnética de Rayos X de longitudes de ondas muy 

pequeñas, aproximadamente de 1 A y del mismo orden de magnitud de las 

distancias interatómicas, ello significa que el haz incidente puede ser difractado 

del material al cual incide formando tin es-pectro. Si el -material· tiene estructura 

cristalina, el espectro formado tendrá características únicas constituyéndose en 

la "huella digital" del material estudiado, la estructura puede determinarse 

comparando la posición e intensidad de los picos con patrones disponibles en la 

base de datos [19]. El DRX es en la actualidad de primordial importancia en la 

elucidación de estructuras de productos naturales complejos tales como 

asteroides, vitaminas y antibióticos. También proporciona un método adecuado y 

práctico para la identificación cualitativa de compuestos cristalinos [23}. 
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Figura 16. Esquema de un Difracción de Rayos X. 

2.2.3 Fluorescencia de Rayos X 

o.:. 

Es una técnica para la determinación cuantitativa y cualitativa de la 

concentración ,de .elementos .en una amplia variedad de tipos de muestras '[24]. 

Consiste en el bombardeo de los átomos con fotones de alta energía, el cua1 

provoca que los electrones de las orbitas internas de los átomos salten al 

exterior. _!=st~ _pro9~s9 se llama efecto fot9el~ctrico y genera 1~ formación qe un 

ión positivo atómico. Los electrones de las orbitas externas de este ión se 

desplazan a ocupar la vacante en orbitas internas, así el exceso de energía se 

libera en forma de un fotón de rayos x secundario. De esta manera se inicia una 

serie de desplazamientos de electrones de las orbitas externas a las internas. 

Los detectores de rayos X recogen todos los fotones emitidos por muestra y 

analizan sus energías. La energía de fotones secundarios emitidos por la 

muestra es única para los átomos que la componen. Al ser energías de los 

distintos niveles electrónicos características para cada tip_9 de át9mo; la 

radiación X emitida será característica para cada elemento [25}. 
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Figura 17. Principio de medición_por Fluorescencia de Rayos X. 

2.~.4 Mic.rQs_c_opia de Barrido Electrónico (SEM), Microanálisis de Energía 

Dispersiva de Rayos X (EDX) 

La Microscopía electrónica de barrido es una técnica que permite visualizar la 

morfología de muestras sólidas sobre el límite físico de la óptica (500X-1 OOOX). 

La técnica emplea una fuente de emisión de electrones, generalmente de 

Wolframio o lantano; con el haz dé electrones acelerados sé impaeta los átomos 

de la superficie del material barriendo con el haz el área a examinar produciendo 

diferentes señales, entre las más importantes se tienen: electrones 

retrodispersados, electrones secundarios y rayos X [21]. 
i-i3.z d S: ele ctrc·n~s 

incidente: 

Ca toé oluminGce:ncis 
{luz visible) 

Ccrri=nte en 
ls mue:strs 

ElE-ctrones 
s::cun ::f s.;rie:s 

~ctrcn~s 
r:tTod isp-::r.:.S d ·OS 

Electrones 
d ispB'S.9. d 0:5 

e IÉlstics. rn ~t~ 

Figura 18. Interacción de haz de electrones y las señales emergentes. 
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Los electrones retrodispersados proceden, en su mayoría, del haz incidente que 

rebota del material después de cftferentes interacciones, aunque es imposible 

saber si proceden del haz incidente o del material examinado, su energía es 

superior a 50 eV y la profundidad del sitio de la que proceden es mayor que la 

de los electrones secundarios. Esta profundidad viene a ser alrededor de 0.3 

veces la profundidad de penetración del haz incidente, que depende de la 

energía del haz y del número atómico {Z) medio de la zona de interacción. Esta 

profundidad puede ser del orden de centenas de nanómetros. La intensidad que 

recíbe er detector es dependiente del número atómico por lo que es posible 

distinguir diferentes fases con composición química distinta, las zonas más claras 

corresponderán a números atómicos más elevados y las zonas más oscuras a de 

menor número atómico [21]. 

Los electrones secundarios corresponden a los electrones que son expulsados 

del material y tienen energía inferior a 50 eV, estos electrones de baja energía 

pierden velocidad al desplazarse hacia el exterior de la muestra debido a las 

diferentes interacciones, de tal manera que solo los electrones de la superficie 

tienen mayor probabilidad de escapar y llegar al detector, estos electrones se 

emplean para formar las imágenes [21]. 

Los Rayos X provienen de la muestra como consecuencia del efecto de la 

interacción con un haz de electrones de atta energía, el resultado es un ión en 

estado excitado, debido a los procesos de relajación o des-excitación, el íón cede 

energía para volver a su estado normal o fundamental. El proceso más probable, 

en la mayoría de los casos, es una serie de transformaciones que tienen como 

resultado que un electrón de una capa descienda a la vacante de la capa interna. 

Cada caída está asociada a la pérdida de una determinada cantidad de energía 

que es la diferencia de energía entre los dos niveles electrónicos comprendidos 

en el proceso. Esta energía es expulsada en forma de Rayos X. De esta manera 

la energía de la radiación indica el elemento químico del que proviene [21]. 

La adquisición de un espectro de Rayos X consiste en recoger durante un 

determinado tiempo, normalmente del orden de minutos, los fotones de RX que 

proceden de la muestra, clasificándolos según su energía y se presenta 
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usualmente en un gráfico como un histograma en donde el eje horizontal son 

unidades de energía, en Kiloelectronvoltios (KeV), y el eje vertical número de 

cuentas o intensidad [21}. 

2.2.5 Fisisorción de N2 

La absorCión de nitrÓgeno a su temperatura de ebuiliciÓn (77K) representa la 

técníca más usada para determinar el área superficial de los catalizadores 

ái:Jémás dé caracterizar la textura de los porós. El área superficial, el tamaño y 

volumen de poros son importantes para la impregnación del catalizador ya que 

permite conocer la cantidad de solución exacta -para su impregnaclón [26]. 

2.~~5.1 Paf"imetr()!; morf()IQgi~()~ ~~ ~QU~ºª P9fQ$OS 

El conocimientos de los parámetros morfológicos de los sólidos, permiten el 

entendimientos de la evolución del catalizador durante su preparación y nos 

brinda información útil para modificar el método con el fin de obtener los 

resultaaos deseados, además dé que él área supeffiéiat afecta fuérteméñte la 

actividad ca~alítica, ya que los procesos catalíticos se llevan a cabo en la 

superficie del catalizador. La mayoría de los catalizadores son sólidos porosos y 

generalmente contienen uno o más grupos de poros, cuyo tamaño y forma 

dependen del método de preparación. Los porosos se clasifican en diferentes 

tupes dependiendo su tamaño [27]. 

• Diámetro de poro<O. 7nm: sólidos ultamicroporosos 

• 0.7nm< diámetro de poro< 2nm: sólidos microporosos 

• 2nm< diámetro de poro< 50nm: sólidos mesopqrQ~os 

• Diámetro de poro > 50nm: sólidos macroporosos 

Los poros pueden tener forma regular, pero es más común que esta sea 

irregu'lar, para representarlos se usan ·termas geométricas, entre ·ros más 

comunes tenemos: 

• Cilindros: característicos de los óxidos de magnesio y aluminio 

• Placas: presenles en el carbón adivado y en ·la arcilla 
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• Hueco entre esferas solidas: característico de los sólidos obtenidos por 

sol- gel o cúmulos de nanopartículas. 

= tamaño de poro 

Placas Cilindros 
Huecos entre e.sferas 

Figura 19. Modelos comunes de poros. 

Estos modelos asumen que cada poro tiene un tamaño uniforme a lo largo de si 

mismo, pero por lo general presentan forma de "botetta", en la que el cuerpo del 

poro es más grande que la boca del poro o contrario. Es decir, en forma de 

embudo. Por otro lado, el termino de poro depende del método empleado para 

conocerlo, entonces para identificar la textura del sólido se debe considerar la 

distribución del tamaño, que es la relación del volumen con el tamaño del poro. 

Cada poro puede estar aislado o conectado a otros poros en una red porosa, 

tos poros pueden ser [26]: 

• Cerrado: sin acceso al exterior 

• Ciegos: abierto por un extremo 

• Transversales: Abiertos por ambos extremos 

El conocimiento de los parámetros morfológicos es usado para comprender el 

comportamiento del catalizador en la reacción en el ambiente. Ya que el 

proceso catalítico toma lugar sobre la superficie del catalizador, entonces si el 

área es firme afectará la ~ctividad cªtalítica. 
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Tamaii.o Fonna de 
unifome embudo Fonna de 

"bóteiia 

Poro cerrado '~, ___ Poro aislado Red porosa 

Figura 20. Tipos de poros. 

El conocimiento de los parámetros morfológicos es usado para comprender el 

comportamiento del catalizador en la reacción en el ambiente. Ya que el 

proceso catalítico toma lugar sobre la supefficié del catalizador, éntonéés si él 

área es finne afectará la actividad catalítica. 

2.2.5.2 Isotermas de adsorción de N2 (BET) 

La base de la fisisorción e N2, es la detenninación de la isoterma de adsorción 

dé adsotéiótt dé N2, qUe es la grafica dé Voh.:tníen dé N2 adsorbido contra la 

presión relativa. La forma de ésta depende de la textura del sólido poroso. De 

acuerdo a la lUPAC se distingue la clasificación de 6 tipos, pero solamente 4 

son usados en la caracterización de catalizadores, los cuales se describen a 

continuación (26]: 

1) Sólidos Macro poroso (tipo 11): A baja presión relativa prevalece en el 

proceso de fonili:tCión de una monocapa de moléCulas adsorbida, mientras que 

a eleva presión relativa se lleva a cabo una adsorción de multicapas, el grosor 

del adsorbato aumenta progresivamente hasta que se alcanza la presión de 

-condensación. 

2) Sólidos Mesoporoso (tipo IV): A baja presión relativa el proceso no difiere 

de lo que sucede en los sólidos macroporosos, a elevada presión relativa ~a 

adsorción en mesoporo conduce a al formación de multicapa hasta q toma lugar 

una condensación según las reglas de Kelvin (mesoporos más largo<> mayor 
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presión), lo que origina un aumento de volumen adsorbido más pronunciado . 

. Los mesoporos se llenan mientras la adsorción continua en la superficie 

externa. La mayoría de los óxidos y catalizadores son mesoporosos. 

3) SólidQ$ Mic:ropQrQSQ (tipQ 1): L~ e3qsorción SE! llev~ a ~bo a bajas 

presionas relativas debido a la fuerte interacción entre las paredes del poro y el 

adsorbato. Para completar el llenado se requiere de un poco mas de presión, 

·que es favorecida por la interacción de las moléculas. Una vez llenado los 

microporos, la adsorción continua en la superficie externa siguiendo la conducta 

descrita para los sólidos meso y macroporoso. ésta isoterma es característica 

del carbón activado y las zeoJjtas. 

4) Sólidos Ultramicroporoso (tipo IV): Por la presión a la ques e lleva a cabo 

ta adsorción depende de la interacción superficie-adsorbato, si el sólido es 

enérgicamente uniforme, el proceso de adsorción ocurre completamente a una 

presión bien definida. 
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Figura 21. Tipos de isotermas de adsorción de N2 usados 
comúnmente en la caracterización catalítica. 
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2.3 EVALUACJÓN DE PARAMETROS DEL SENSOR POTENCJOMÉTRJCO 

2.3.1 Precisión 

La precisión se define como el grado de concordancia e,ntre los resultados de 

ense~yos ind~pendientes obt~nido~ en unas condiciones definidas. Así pues, la 

precisión evalúa la dispersión de los resultados que se obtienen al realizar 

medidas repficadas sobre una misma muestra [28]. 

Dado que el número de factores que pueden afectar a la precisión de los 

resultados es elevado, al evaluar la precisión de un método analítico es 

conveniente distinguir entre unas condiciones de mínima variación de los 

factores de influencia y unas condiciones de máxima variación de los mismos. Es 

1o que normalmente se conoce como condiciones de repetibilidad y de 

reproducibilidad-, respectivamente (29]. 

Repetibilidad: aquellas en que las medidas se llevan a cabo aplicando el mismo 

método a un mismo material, en el mismo laboratorio, con los mismos equipos y 

reactivos, el mismo operador y en un intervalo corto de tiempo. 

Reproducibilidad: Cuando las medidas se obtienen con el mismo método, sobre 

las mismas muestras, pero en laboratorios distintos, lo cual presupone reactivos, 

equipos, condiciones ambientales y operadores distintos. 

2.3.2 Recta de Calibrado 

La relación más importante en una determinación anaHtica, es la que se 

~~t(lblece entre la varié)i:)le dep~nctiente, qu.e es lél s~ñ(ll rn~ctil:>l~ y te~ variable 

independiente, que es la concentración (28}. 

El proceso por el que se obtiene la línea o recta de calibrado se conoce como 

calibración. Las relaciones que se pueden establecer entre ambas variables, son: 

- Relación funcional: Ninguna variable está sujeta a error aleatorio. 

- Correlación: Ambas variables están sujetas a error aleatorio. 

- Regresión: Una de las variables está sujeta a error aleatorio y la otra no. 

El modelo que se debería usar estrictamente en la calibración es la correlación 

porque tanto la concentración como la señal analítica están sujetas a errores 

aleatorios. No obstante, ~1 en:-or susceptibl_e de c_ometer aJ preparar los patrones, 
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es despreciable frente a los que comete el instrumento de medida, por lo que el 

modelo seguido es la regresión [28}. 

En la regresión, la relación que se establece entre las variables puede ser lineal 

o cuadrática. la relación más sencilla y usada es la relación lineal. En la 

regresión lineal, el modelo correspondiente es: 

y=mx 

m: Sensibilidad y constante de proporcionalidad 
entre la señal y la concentración. 

A valores muy bajos de concentración la señal es demasiado pequeña y está 

sujeta a una gran incertidumbre. A valores muy altos la proporcionalidad dada en 

ecuación puede dejar de ser válida. Este modelo es utilizado en muy pocos 

casos. Si la respuesta a concentración cero de analito no es conocida de 

antemano, es necesaria una calibración con un mínimo de dos puntos. Para esta 

calibración se utiliza un modelo lineal con un término constante: 

y= mx + b 

m: Sensibilidad. 
b: Señal del blanco. 

Ambos valores de m y b, se determinarán por la regresión lineal por mínimos 

cuadrados. Haciendo que la suma de los residuales (errores) al cuadrado sea 

mínima, obtendremos una recta. 
X 

r = L eiz = L(yi- a- bxaz 
i=l 

V 

{
y, - .. ---·····-·····---··--····-··-'!' --(-., 

e, :Yt ·······-··--····--··-··········-;·;~!~---- """'-e- -) 
---~ x.y . --

-- 1 
1 

X¡ 

Figura 22. Grafica Y vs. X. 
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De este tratamiento matemático se obtienen los parámetros m y b. 

LiYLiXi2
- LixiLiCxiya 

m=___;_.;___;_..;;,_ _ __;__.:...._.:....:,...:.:...::. 

n Li xi2 
- (Li xa2 

b = Li[(xi- x)(yi- y)] 
Li(xi- x)2 

Las rectas de calibrado parten de -unos valores experimentales. que por tanto, 

llevarán un cierto error. La desviación estándar de la estimación, para una recta 

de calibrado es: 

S - = {LCYi- y)z}l/z 
yjx n- 2 

Análogamente, también se define una incertidumbre para la ordenada en el 

origen, y para -¡a pendiente de la recta, Sa y Sb respectivamente 

2.3.3 Limite de Detección 

Cantidad más pequeña de analito en una muestra que puede ser detectada por 

una única medición, con un nivel de confianza determinado, pero ho 

necesariamente cuantificada con un valor exacto. Es comúnmente expresado 

como concentración del analito f27J, {30]. 

Para estimar los -limites de detecCión se han propuesto estrateg-ias basadas en 

la medida de la magnitud del ruido y de la altura o del área de los picos de los 

analitos. En la definición de lfmite de la IUE?AC, se establece ese nivel de 

seguridad según la siguiente expresión [28]: 
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YL = YB + ksB 

y8 : Valor medio de la señal del blanco 
s8 : Desviacion estándar de la señal del blanco 

K: Factor numérico escogido según nivel de confianza 

Si la señal del blanco es prácticamente igual a la ordenada en el origen de la 

-r-ecta de calibrado, el límite de detección se define según la IUPAC como: 

CL = (yL-YB) = ksL 
m m 

Se recomienda un factor de seguridad de k=3, que nos dará un nivel de 

confianza del 98.86%, para el cálculo del límite de detección CD, como la 

concentración de analito que proporciona una señal igual a la del blanco más tres 

veces la desviación estándar de éste: 

2.3.4 Exactitud 

Expresa la cercanía entre el valor que es aceptado, sea como un valor 

convencional verdadero (material de referencia interno de la firma), sea como un 

valor de referencia aceptado (material de referencia certificado o estándar de una 

farmacopea) y el valor encontrado (valor promedio) obtenido al aplicar el 

procedimiento de análisis un cierto número de veces {27]. Existen varias formas 

de evaluar la exactitud de un método como son: 

» Análisis de un material de referencia. 

» Comparación del método propuesto con un método de referencia. 

» Análisis de muestras fortificadas con el analito de interés. 

» Análisis de muestras sintéticas (material de referencia interno). 

» Ejercicios interlaboratorios. 
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Para evaluar la exactitud de los métodos analíticos propuestos, se utilizó el 

método de porcentaje de variación, es posible calcular el porcentaje de variación 

(%R) según la expresión [28]: 

2.3.5 Selectividad. 

Xa: Cantidad encontrada 
Xb: Cantidad conocida 

Describe la habilidad de un procedimiento analítico para diferencíar entre varias 

sustancias en la muestra y es aplicable a métodos en los que dos o más 

componentes son separados y cuantificados en una matriz compleja [27}. 

Coeficiente de selectividad puede ser medido con varios métodos. El más común 

.as el método de interferencia constante el cual fue recomendado por la IUPAC. El 

potencial de celda de un electrodo selectivo de ión y electrodo de referencia es 

medido por la constante de actividad del ion interferente; as, y variando la actividad 

del ión primario, aA. El valores se representan gráficamente con el potencial de 

celda vs. logaritmo de la actividad del ión primario. La intersección de la porción 

lineal extrapolado de la recta indic_a el valor de aA que es usado para calcular KX,~t 

según la ecuación siguiente [31]: 

Kpot _ aA 
A,B - (aB)ZAIZB 

K~0~ : Coeficiente de selectividad del ión primario A contra interferente B. 
' 

a A y ab: Actividades del ión primario A e interferente B. 
Za y Zl:l.: Tiene igual signo, postivo o negativo. 

SI KX,~t es mayor que 1, el JSE responde al selectivamente al interferente más que 

ál ión primário. En tá mayotra dé caso KX,~t es menor que 1, lo éual significa que el 

ISE responde al ion primario más que el ion interferente [30J_ 
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CAPÍTULO 111: PARTE EXPERIMENTAL 
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PRIMERA PARTE PREPARACIÓN Y CARACTERIZACIÓN 

DE LOS SENSORES 

3.1 EQUIPO, MATERIALES Y REACTIVOS 

3.1.1 Equipós-: 

./ Sistema MILLIPORE MILLI Q PLUS con una resistividad de 18,2 MO.cm . 

./ Po~enciostato l Galvanostato AUTOLAB. 

./ Potenciométro Oxido-Reducción (ORP) . 

./ Fluorescencia de Rayos X(FRX) SKYRA Y . 

./ Difracción de Rayos X(DRX) EMAX . 

./ Microscopia de Barrido Electrónico (SEM) EMAX. 

3.1.2 Materiales: 

./ Celda de cinco bocas . 

./ Electrodo de carbón vítreo . 

./ Electrodo de referencia calomel. 

3.1.3 Reactivos: 

./ AgN03 ultra pure, MERCK . 

./Alambre de Plata, 9~.99% . 

./ (NH4)2S, pro ana/ysi, MERCK . 

./ NaOH, pro analysi, MERCK. 

./ HN03 pto anatysi, MERCK . 

./ Alcohol Polivinilico pro analysis MERCK. 

-.¡- Etanol pro ana/ysis MERCK . 

../ NaCN ultrapure, MERCK . 

../ Carbon Vitreo GOODFELLOW . 

../ Grafito conductor(GC) . 

./ Nanotubo de Carbón (MWCNT) . 

../ Nujol. 
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3.2 PREPARACIÓN DE SENSORES POTENCIOMÉTRICOS 

·Erelectrodo se preparó mediante la mezcla de micropartrculas deAg/Ag2S, GC y 

nujol, seguidamente depositados mecánicamente en un disco de carbón vítreo de 

un electrodo soporte. Este electrodo de micropartículas de Ag/Ag-zS presenta 

estabilidad y reproducibilidad para detectar cianuro en soluciones. 

3.2.1 Determinación del tiempo de inmersión de Ag en (NH4) 2S 

Con la finalidad de conocer el tiempo necesario para elaborar el sensor, se usó un 

sistema potenciométrico. Un alambre ·de Ag se limpió con acetona y 

posteriormente con agua desionizada. Se preparó solución de (NH4)2S 20% con 

0.1 M Na-zS04, como electrolito soporte, y se usó agitación constante. Se utilizó 

c_aJomeJ c.om.Q electrodo de referencia y el alambre de plata como electrodo de 

trabªJ<? 1~~]._ ~n iª frgl!rª ~~. s~ mld~~trª ~¡ l'?<?t~n~lai d.e. ~~¡~ª ~n f~n<;:lqn d~i 
tiempo. La Ag en contacto con (NH~)2S sufre un proceso de conversión química 

superficial formando Ag2S hasta la completa saturación de la superficie de plata, el 

cual se completa en los primeros 8 minutos. Después el potencial sé mantiene 

constante indicando el encapsulamiento de la plata por fa sal formada. El mismo 

procedimiento se aplicó a ·ra micropartículas de plata para formar partículas de 

plata tipo core-shell. 

• 

o 2 4 6 8 10 12 14 16 

t (min) 

Figura 23. Respuestas del potencial frente al tiempo de un alambre 
de Ag en solución de {NH4)2S 20% con 0.1 M Na2S04. 
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3.2.2 Fabricación del sensor de micropartículas de Ag/Ag2S-GC 

3.2.2.1 Preparación de micropartículas de Ag y Ag/Ag~ 

Previamente se procedió a preparar micropartJcuJas de Ag. Se preparó dos 

soluciones precursoras a un mismo volumen. En la primera solución se preparó 

0.2 M de AgNOa y se ajustó a pH=7 con granallas de NaOH. En la segunda 

solución se preparó 0.15M de ácido ascórbico y 4% de dispersante PVP 

(relativo. a l.a masa de AgN03. Después la primera solución se mezcló 

lentamente a la segunda solución. La solución resultante fue filtrada obteniendo 

micropartículas de plata. Estos fueron lavados con abundante agua ultrapura y 

luego con etanol. Se realizado un secado a 60°C por 12 horas [16]. 

Culminada la preparación de fas micropartfculas de Ag, se realizó una 

conversión química de Ag a Ag2S. Teniendo en cuenta el tiempo de inmersión 

visto en 3.2, las micropartículas de Ag fueron sumergidos en una solución al 

20% de (NH4)2S durante 8 minutos. Como resultado, se obtuvó micropartículas 

de Ag2S encapsulando a la Ag. El sólido se filtró y se enjuagó con agua 

ultrapura. También se hizo un secado a 60°C por 12 horas {26]. 

3.2.2.2 Construcción del Sensor 

Se procedió a elaborar electrodos para evaluar el más óptimo en la detección 

de cianuro. El electrodo soporte fue realizado en un electrodo de teflón con un 

disco de carbón vítreo conectado con alambre de cobre. El electrodo se preparó 

con la mezcla de micropartículas de Ag/Ag2S, GC, y nujol, posteriormente estos 

fueron depositados mecánicamente en la superficie de un disco carbón vítreo 

de un electrodo de teflón. La proporción de mezcla entre Ag/Ag2S y GC fue 

(1;1), (1;2) y (1:3). 

3.2.2.3 Limpieza del electrodo soporte 

La superficie de carbón vítreo del electrodo soporte fue pulido mecánicamente 

con alúmina de 3¡Jm hasta obtener una superficie lisa. Luego se sumergió en 

acetona y se hizo una limpieza en un equipo Ultrasonido. Posteriormente, el 
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electrodo se sumergió en HNOa 50%, luego neutralizado en 1M NaOH y por 

último en agua ultrapura. Finalmente, se dejó secando a temperatura 

ambiente [33]. 

~1 
t.· 

' ___jj, 

;<,J.am,bre dte 

Acero jno.x. 

Teflón 

-.E.---

1 _. Resoro:;, 

Carbón vítreo ---;:,~ ~~ 1 

Figura 24. Diagrama de un electrodo soporte. 

3.3 CARACTERIZACIÓN ELECTROQUfMICA 

Lg.s. experimentos de voltametría fueron realizados utilizando una celda de vidrio 

Pyrex de 5 bocas y un potenciostato AUTOLAB 12. Se utilizó un alambre de 

platino como contra electrodo y calomel como electrodo de referencia. El agua 

utilizada para la preparación de todas ras soluciones se obtuvo de un sistema 

MILLIPORE MILLI Q PLUS con una resistividad de 18,2 MO.cm medida a 25°C. 

Las soluciones fueron burbujeadas con nitrógeno antes de la obtención de los 

voltagramas. 

3.3.1 Test del sistema electroquímico 

Se realizó Voltametría Cíclica del Au con 0.1 equimolar de Fe2+/Fe3+ y 0.1M 

KN03 con el fin de ajustar el sistema a las condiciones óptimas [34]. En la Figura 

25 se presenta el voltagrama del Au cuyo espectro muestra los perfiles redox 

característicos del oro en la posición de potenciales correctos cuando se emplea 

electrodo de referencia de calomel. Se concluye que el sistema electroquímico 
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se encuentra correctamente bien instalado y los insumas químicos cuentan con 

el grado de pureza exigido para los ensayos. 

0.20 

0.15 

0.10 

<? g o.oo 

-0.05 

-0.10 

-0.15 

-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 

E vs. ECS (V) 
Figura 25. Voltametría Cíclica de un alambre de Au en solución 

0.1 equÍmoiar de Fe2+/Fe3+ y 0. 1M KN03. 

Velocidad de barrido 30mV/s. 

3.3.2 Electrodo de Ag/Ag2S 

Se realizó la caracterización electroquímica de un alambre de Ag/Ag2S. Los 

resultados obtenidos permitierón conocer las propiedades de las micropartrculas 

de Ag/AgzS como sensor en detectar cianuro de soluciones acuosas. 

3.3.2.1 Voltametría Cíclica de la Ag 

En la figura 26, podemos observar el voltagrama estabilizado de un electrodo 

de Ag sumergido en solución buffer Brittón Robinson pH=11 con 0. 1M NaN03, 

utilizando electrodo de referencia de calomel como contraelectrodo de platino. 

En el voltagrama se muestra que la zona anódica aparece las transición redox 

Ag/Ag+ a 0.35V y en la zona catódica, la de Ag+/Ag a -0.05V. 

59 



UNIVERSIDAD NACIONAl DE INGENIERfA 

2.0 

1.5 

1.0 

0.5 

<( 
E 

0.0 

......... 
-0.5 

-1.0 

-1.5 

-2.0 

-2.5 
-0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 

E.vs. ECS (V) 

Figura 26. Voltametría cíclica del Ag en solución de 
buffer de Britton Robinson a pH=11 con 0.1 M NaNOa. 

Velocidad de barrido 20mV/s. 

3.3.2.2 Voltametria Cíclica del electrodo de Ag/A92S 

0.5 

En la figura 27, se muestra el voltagrama de Ag/Ag2S. El electrodo de Ag/Ag2S 

muestra un rango de potencial, entre -0.65 a -0.25 V estable o no faradaica, 

zona én la que no ocurre proceso redox alguno. A potencial catódico de -0.75V 

se observa una fuerte corriente de reducción correspondiente a la formación de 

hidrógeno debido a la descomposición del solvente. En la zona anódica, a partir 

de -0,2 V aparece una corriente de oxidación reversible pudiendo corresponder 

a la formación de especies oxidadas de la sal de Ag2S. La voltametría en cada 

ciclado mantiene sus picos característicos indicando la gran estabilidad del 

electrodo. 
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40 
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-60 
-1_0 -0_8 

E vs. ECS (V) 

figura 27. Voltametría Cíclica del electrodo de Ag/Ag2S en 
solución buffer Britton Robinson a pH=11 y O, 1M KN03_ 

V~I_QGid.ad. d~ barridQ 2.QmV/~. 

3.3.2.3 Comparación voltamétrica de Ag y Ag/Ag2S 

En la figura 28, se muestra los voltagramas comparativos de Ag y Ag/Ag2S en 

solución ferro-ferricianuro. En la zona anódica se muestra la oxidación de Fe2+ 

a Fe3
+. El pico para Ag muestra mejor definición respecto a Ag/Ag2S. En 1a zona 

catódica se observa la reducción de Fe3+ a Fe2+. Los picos de reducción para 

Ag y Ag/Ag2S son similares en intensidad y potencial. De los resultados se tiene 

que el electrodo modificado Ag/Ag2S es menos conductor que Ag. 

-0_4 

alambre Ag 

alambre Ag/Ag,S 

o_o o_2 o_4 
E vs. ECS (V) 

íl 
//) 

Q_6 

Figura 28. Voltametria Cíclica de Ag y Ag/Ag2S en 0.1 equimolar 
de Fe2+/Fe3

+ y 0. 1M KN03 . Velocidad de barrido 30mV/s. 
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3.3.2.4 Voltametría Cíclica de Ag/Ag2.S en presencia de eN-

En la figura 29, se muestra la voltametría cícltca del electrodo de Ag/Ag2S en 

solución 0.2 M de NaOH y añadiendo progresivamente solución de cianuro de 

potasio. A potencial de -0.6 V en sentido catódico se observa la formación de un 

.pico de adsorción del ion eN· sobre la superficie del Ag2S el cual presenta su 

correspondiente pico ·de deserción ·a potencial -de -045 V mostrando buena 

respu~sta voltamétrica con ~1 aumento o~ la conc~ntración de ion eN· en la 

solución. 

~ -

0.8 

0.6 

0.4 

0.2 

0.0 

-0.2 

-0.4 

A [CN1 

/ -~~--- ------

',~~~~ ~----:9". '\ 

-- O ppm CN- ·. . .--/./) 
52 ppm CN- --

-0.6 --104 ppm CN-
--208 ppm CN" 

-0.8 --302 ppm eN-

-0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 

E vs. ECS {V) 

Figura 29. Voltametría Cíclica del Ag/Ag2S en O, 52, 104,208 y 
302ppm de cianuro con 0.2M NaOH. Velocidad de barrido 20mV/s. 

3.3.3 Electrodo de micropartículas de AglAg_2_S-GC 

0.4 

Se construyó un electrodo basado en micropartfculas de Ag/Ag2S-GC para 

evaluar su comportamiento electroquímico en solución ferro-ferricianuro. Este 

nuevo electrodo funcionara como un nuevo sensor potenciométricQ para la 

detecci6n de cianuro en aguas. 

3.3.3.1 Comportamiento electroquímico del grafito conductor 

Se evaluó electroquímicamente grafito conductor (GC) como componente del 

sensor. Se realizó la voltametría cíclica del GC en solución 0.1 M 
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ferro-ferricianuro. En la figura 30, se muestra el voltagrama característico donde 

se manifiesta picos bien definidos at proceso de óxido-reducción del hierro. 

~ 
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-0.1 o 

-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 

E vs. ECS (V) 

Figura 30. Voltametría Cíclica del GC en solución 
0.1 equimolar de Fe2+ /Fe3+ y 0.1 M KN03. 

Velocidad de barrido 30mV/s. 

3.3.3.2 Comportamiento electroquímico de las micropartículas de Ag/Ag2S 

Se realizó su voltametría cíclica un electrodo de micropartículas de Ag/Ag2S en 

0.1 equimolar de Fe2+/Fe3+ y 0.1M KN03. El voltagrama muestra picos poco 

definidos de la transición redox del hierro. Esto indica que el sensor necesita de 

un elemento que ofrezca conductividad electrónica como grafito conductor. 

<e 
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E vs. ECS (V) 

Figura 31. Voltametría Cíclica de micropartículas de 
Ag/Ag2S en 0.1 equimolarde Fe2+/Fe3+ y0. 1M KN03. 

Velocidad de barrido 30mV/s. 

63 



UNIVERSIDAD NAOONAL DE INGENIERfA 

3.3.3.3 Evaluación electroqufmica de la mezcla de micropartfculas de 

Ag/Ag2S y grafito conductor 

Las micropartícutas de Ag/Ag2S fueron mezcladas con GC en proporciones 

(1:1), {1:2) y {1:3) para mejorar la conductividad como sensor. En la figura 32, 

se muestra comparación vottamétrica de respuesta de los electrodos en 0.1 

eqUimolar de Fe2+/Fe3+. En e"l voltagrama, correspondiente a la mezcla 

Ag2S-GC (1:2) el perfil de óxido reducción de la transición Fe2+/Fe3+ y 

viceversa se muestra más definido que· los electrodos preparados con las 

proporciones { 1:1) y { 1 :3), debido a su mejor transferencia electrónica anódica

catódica con su entorno, seleccionándolo como la mejor mezcla para el sensor. 
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0.15 

~ 0.10 

Ag/Ag2S-GC (1:1} 

Ag/Ag2S-GC (1:2} 

Ag/A92S-GC (1:3) 

-
0.05 

0.00 

-0.05 

~o~ 1 o -¡........ .......... ....,_,. __ .,..._.........y"""""""'"---"1"'-_ ....... ___ ,.....,_ -""'--_,..._.::~----.,...-_-_ T". -.,.,· ---~---.....-.................. ___,,.........__,---__, 

-0.4 ·0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 

e vs. éCS (V) 

Figura 32. Vottametrfa Cíclica de microparticutas de Ág/Ág2S-GC 
{1:1), {1:2) y {1:3) en solución 0.1 equimolar de Fe2+/Fe3+ y 

0. 1M KN03. Velocidad de barrido 30mV/s. 
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3.4 CARACTERIZACION POR DiFRACCióN DE RAYOS X (DRX) 

3.4.1 DRX de las micropartículas de Ag 

Las micropartículas de Ag fueron caracterizados mediante la técnica de 

difracción de rayos X, utilizando un equipo marca Bruker AXS. El difractograma 

se presenta en la figura_ ~~- D~_ aQu_erdq_ ~- lo~ re_~l!.ltad.Q&_ Qb_te_nid.QS, la e_s_truQtura 

cristalina las microparticulas de plata corresponde al elemento plata, como se 

muestra en la comparación con el patrón DRX de Ag. [35-36] 
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Figura 33. Análisis DRX de las micropartículas de Ag 
y patrones de difracción de Ag. 
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Tabla 5. Ángulo de difracción de las micropartículas de Ag 
- - <- 'i '" ' ~ • ,, •:;- """" .., ~ . 

28 Int-f ~h k ID -. >Ó 

>""e '• 

' e: - -
1 ' ~ ·~- -----:'1. :!,:;,.;;;< :- - - f " ~~--:.- :.,.·, '/~_ • f'~ -.. 1!ii~"b;l:"l,;---;_~ 

-~- ' -~ ' ,- " ' ' 

38.100 100 1 1 1 

44.599 80 200 

64.677 80 220 
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3.4.2 DRX de las micropartículas de Ag/Ag2S 

Se realizó el análisis por difracción de rayos X de la micropartículas de Ag2S. En 

la figura 34, se observa el difractograma. De acuerdo a los resultados obtenidos, 

ta estructura cristalina del electrodo corresponde a sulfuro de plata que 

encapsula a la plata. De 30 a 38°C, el material Ag2S presenta 2 alotropos: 

acanthit y argentita. De 39 a 65 oc, se presenta la Ag. La señal de Ag2S es baja 

comparado con la de Ag manifestando la diferencia de abundancia de los 

mismos. 
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Figura 34. Análisis DRX de ~as micropartículas de Ag/Ag2S 
y, patrones de difracción de Ag y Ag2S 
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Tabla 6. Ángulo de difracción de las micropartículas de Ag/Ag2S 
-

29 Int-f (~k 1) 
> > > ~ ~'-·"' J 

31.361 40 3 11 

33.536 20 1 2 1 

34.466 100 220 

36.649 80 024 
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3.5 CARACTERIZACION POR FLUORESCENCIA DE RAYOS X (XRF) 

3.5.1 XRF de las micropartículas de Ag 

Las micropartículas de Ag fueron caracterizados mediante la técnica de 

Fluorescencia de Rayos X utilizando un equipo marca SKYRAY. En la figura 35, 

se muestra las líneas de difracción de Ag. De acuerdo a los resultados obtenidos, 

98.420% corresponde al elemento Ag y un 1.580% representan impurezas como 

S, P, Fe, Si y Zn. 
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Figura 35. Fluorescencia de Rayos X de las micropartículas de Ag. 

Tabla 7. Porcentajes de elementos químicos de las 

micropartículas de Ag. 

· Ele-mento Intensidad Cantídad (%) 
-

Ag 403.6694 98.420 

S 0.4826 0.549 

p 0.1462 0.407 

Fe 0.9783 0.286 

Si 0.0269 0.176 

Zn 1.2325 0.162 
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3.5.2 XRF de las micropartícutas de Ag/Ag2S 

El análisis de Ag/Ag2S fue realizado mediante un equipo de fluorescencia de 

Rayos X. En la figura 36, se muestra picos correspondientes a las líneas de 

difracción de sulfuro de plata. También se muestra impurezas de P. En la tabla 

8, se muestra las abundancia con 98.049% en Agi 1.5322% en S y 0.418 en P. 

De tos resultados se concluye, nuevamente, que hay una delgada capa de Ag2S 

que cubre a Ag. 
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<( :: ¿, 
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'" 

Figura 36. Fluorescencia de Rayos X de las micropartícutas de Ag/Ag2S. 

Tabla 8. Porcentajes de elementos químicos de las 

micropartículas de Ag/Ag2S. 

Elemento Intensidad· Cantidad~%) 
.... ~- ·-

Ag 389.4668 98.049 

S 1.3012 1.5322 

p 0.1454 0.418 
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3.6 CARACTERIZACIÓN POR MICROSCOPIA DE BARRIDO ELECTRONICO 

(SEM) 

3.6.1 SEM de las micropartículas de Ag 

Las micropartrculas de Ag fueron caracterizados mediante la técnica microscopia 

de barrido electrónico (SEM) utilizando un equipo marca EMAX. Las imágenes 

SEM presentadas en la figura 37a y 37b muestran una estructura conformada por 

micropartículas esféricas de 1.4 J.Jm en promedio, con aglomeraciones 

distribuidas uniformemente en la superficie de Ag. 

Figura 37. SEM para micropartícula de Ag a) 2000X b) 5000X. 

3.6.2 SEM de las micropartículas de Ag/Ag2S 

En la figura ·38, se presenta las imágenes SEM de la micropartículas de Ag/Ag2S, 

el cual fue caracterizado con el manejo del equipo marca EMAX. En las 

amplificaciones x5000 y x1 0000 se observa una superficie esférica y homogénea 

. con diámetro medio de 1.6 J.Jm. 

Figura 38. SEM para microparticulas de Ag/Ag2S a) x5000 b) x10000. 
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3.7 CARACTERIZACIÓN POR ESPECTROMETR(A DE DISPERSIÓN DE RAYOS 

X (EDX) 

3.7.1. EDX de las micropartículas de Ag 

Se caracterizado las micropartículas de Ag mediante la técnica espectrometría de 

dispersión de rayos X (EDX) utilizando un equipo marca EMAX. En la figura 39, 

se presenta el análisis EDX donde se manifiesta la presencia de Ag y O. En la 

tabla 9, se muestra los porcentajes atómicos 

Tabla 9. Porcentaje atómico 
de micropartículas de Ag. 

· · · ,. · -- - -· ' . - -%A'tómi~ .: 
- ~ ~-~'- 1"':: ~ ':o -,~'· -~ - ~-- ·:,7!::::_ - ":..- ... 

Ag 93.1 

o 6.9 

Figura 39. Análisis EOX de las micropartículas de Ag. 

3.7 .2. EDX de las micropartículas de Ag/Ag2S 

En la figura 40, se muestra el análisis EDX de Ag/Ag2S usando un equipo marca 

EMAX. La grafica muestra la presencia de Ag, S y O. Además, los porcentajes 

atómicos de aquellos elementos se muestran en la tabla 1 O. 

Ag 

o 
o o~ 1 1~ 2~ 

uiScole4424clsCUrsor:3.744 (77cls) 
35 45 5~ 

keV 

Tabla 1 O. Porcentaje atómico 
de micro partículas de Ag/Ag2S. 

Figura 40. Análisis EDX de las micropartículas de Ag/Ag2S. 
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3.8 CARACTERIZACION POR ISOTERMAS DE BET 

3.8.11soterma BET de las microparticulas de Ag/Ag~ 

Se muestra la isoterma de adsorción de N2 (BET) para las micropartículas de 

Ag/ Ag2S en la figura 41. Se puede observar que es un sólido macroporoso del 

tipo l. En la tabla 11 , se observa que área superficial es baja, posiblemente a 

que presenta moléculas de agua y poros grandes. 
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Figura 41. Isoterma BET de micropartículas de Ag/Ag2S. 

Tabla 11. Datos morfológicos de las micropartículas de Ag/Ag2S. 
•3J ~ {;"!... -~ ~- ' - . .. - '' ~",' 

;¡¡;.:>:~~ .. ~ ,¡.,'-'\l!c?',t~' -~~: ,~ ~j~~,.-,J ,, • • "~"~· ck>i:J~"'- ·.: ~~·"' }1~~~-fi'Z:~ •,, .-., .. ;,.~~~ ~ 
AREAaET 7.3723 m2/g 

Volumen de poro 0.035840 cm~/g 

Tamaño promedio de poro 16.5366 nm 
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SEGUNDA PARTE: EVALUACIÓN DE SENSORES POTENCJOMETRJCO 

EN PRESENCIA DE CIANURO 

3.9 MEDICIONES POTENCIOMETRICAS 

Los experimentos de potenciometría se realizarán en un vaso de 50mL y un 

potenciómetro. Se utilizó calomel como electrodo de referencia y los sensores 

fabricados como electrodo de trabajo. El agua utilizada para la preparación de 

todas las soluciones se obtuvo de un sistema MILLIPORE MILLI Q PLUS con una 

resistividad de 18,2 Mn.cm medida a 25°C. Se preparó 20mL de estándares de 

soluciones de cianuro del rango de 10-7a 10-2 M con ISA 0.2M de NaOH (pH=11). 

Con el uso de un agitador magnético se midió los potenciales de celda de cada 

estándar de cianuro de menor a mayor concentración. Se construyó una curva de 

calibración de potencial de celda vs. -Log[CNl 

3.9.1 ISE comercial de cianuro 

Se realizó una curva de calibración para el ISE comercial de cianuro. En la figura 

42, se muestra que el rango lineal de detección de cianuro es de 1 o-7 a 1 o-3 M y lá 

pendiente es 49.4mV/dec [37}. Estos datos concuerdan con la referencia, por ello 

se tomó como base para evaluar los sensores construidos. 
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Figura 42. Curva de calibración de un ISE selectivo de eN-. 
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3.9.2 Sensor potenciométrico de Ag/Ag2S 

3.9.2.1 Evaluación de la repetibilidad 

Se evaluó fa repetibilidad del sensor de Ag/Ag2S. En la figura 43, se muestra 

que las -tres curvas de calibraciones conservan sú ·potencial con lo qUe se 
concluye es repetible. En la tabla 12, se muestra un resumen de las 

características físicas del sensor potenciométrico. Se observa que la pendiente, 

94.5mV/dec, presenta buena respuesta Nerstiana en detectar cianuro. Además, 

el coeficiente de correlación, que es mayor a 0.99, indica que tiene linealidad. 

Sin embargo, su límite de detección, 0.110ppm, aún no es capaz de detectar 

cianuro en agua potable (0.02ppm según ECAS). 
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Figura 43. Curva de calibración del sensor de Ag/Ag2S. 

Tabla 12: Valores obtenido de curva de calibración del sensor de Ag/Ag2S. 
< 

RaÓgo 'Jí_n~al 
- - r - Pendiente Jnterceptp . bOID 

'' 

( ... Log[CN1) (mV/dec) . (m V) (ppmJ ~ 
- -

~ ~~ ""' -· ~ .._'--"'4" ~ ..... ~ .. ~ " ~ ~~ " ' " -~- -~ ~ - . " - < - ~~ >.-.,:>4;, 

1° Calibración 2a6 -94.90±5.42 877.80±21.00 0.9903 0.118 

2° Calibración 2a6 -93.60±4.74 875.20±20.14 0.9929 0.104 

3° Calibración 2a6 -94.00±4.36 878.20±18.54 0.9945 0.102 
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3.9.2.2 Evaluación de estabilidad 

3.9.2.2.1 Variación del potencial en presencia de 26ppm de CN" 

Se ensayó la estabilidad del sensor de Ag/Ag2S en solución de 26ppm de eN

con 0.2M de NaOH (pH=11). La solución fue nitrogenada antes de realizar el 

ensayo. En la figura 44, se muestra el comportamiento del sensor a través del 

tiempo. El Ag/Ag2S en contacto con cianuro sufre un proceso qufmico en el 

cual hay un descenso en el potencial durante las 60 horas. 
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Figura 44. Respuesta de potencial frente al tiempo 
del sensor de Ag/Ag2S en 26ppm eN-. 

60 

Los resultados indican que el eN- tiene la capacidad para reaccionar con Ag+ 

formando complejos solubles como Ag(CN)2- , Ag(CN)l- y Ag(CN)23
- . La 

especie predominante de los mencionados es Ag(CN)2-. la cual se muestra en 

la siguiente reacción~ 

3.9.2.2.2 Variación del límite de detección en 26ppm de CN" 

En la figura 45 se muestra la variación en el lfmite de detección del sensor 

potenciométrico de alambre Ag/Ag2S sumergido en 26ppm de eN- durante 60 

horas. En la tabla 13, se muestra las magnitudes del sensor. Se puede 

observar que la pendiente ha variado de -94.9 a -120.5mV/década debido a 
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una modificación en la superficie del electrodo por disolución de la capa 

Ag/Ag2S. Asimismo, el límite de detección ha mejorado ya que descendió de 

0.118 a 0.076; no obstante, aún no es capaz detectar cianuro según ECAs. 

Por otro Ja Jada, eJ sensor aún ofrece Jjnealidad ya que coeficjente de 

correlación es el mismo. 
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Figura 45. Curva de calibración del sensor de Ag/Ag2S en 
(a) Oppm de cianuro y (b) en 26 ppm de cianuro durante 60 horas. 

Tabla 13: Valores obtenidos de curvas de calibración del sensor de 
Ag/Ag2S antes y después de ser sumergido en 26ppm de eN-. 

-

Rango lineal Pendiente Intercepto ·r2 LOD 

. (;...lóg[CN]J (mV/dec) (m V) (ppm) 

Sin CN- 2a6 -94.90±5.42 877.80±23.01 0.9903 0.118 

60 horas en 2a6 -120.5± 6.91 854.20±29.33 0.9902 0.076 
26ppm CN-

3.9.3 Sensor de micropartlculas dQ Ag/Ag2~-GC 

Teniendo Jos resultados obtenidos deJJSE comercial de cianuro y de Ag/Ag2S, se 

evaluó el electrodo de micropartículas de Ag/Ag2S-GC del cual se obtuvo una 

mejor respuesta como sensor potenciométrico. 
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3.9.3.1 Selección de electrodo como sensor potenciométrico 

Se realizó ensayos para evaluar el sensor potenciométrico más optimo detectar 

cianuro. Los sensores de estudio son Ag/Ag2S, Ag/Ag2S-GC(1:1), Ag/Ag2S

GC(1 :2) y Ag/Ag2S-GC(1 :3). En la figura 46, se puede observar una menor 

pendiente de respuesta al sensor fabricado de micropartículas de Ag/Ag2S sin 

mezcla, mejorando su respuesta con la mezcla de grafito conductor. En la tabla 

14 se presenta los resultados de la respuesta de los sensores preparados frente 

a la concentración del ion cianuro. De los datos obtenidos se puede observar 

que el sensor de micropartículas de Ag/Ag2S-GC (1 :2) presenta la mejor 

linealidad para el rango de concentración (-Log[CN-]) de 4 a 6 y la mejor 

correlación de la pendiente igual a 0.9915. 
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Figura 46. Curva de calibración del sensor de micropartículas de 
Ag/Ag2S-GC (1:1), Ag/Ag2S-GC (1:2) y Ag/Ag2S-GC (1:3). 

Tabla 14.Valores obtenidos de curva de calibración de Ag/Ag2S, 
Ag/Ag2S-GC (1:1), Ag/Ag2S-GC (1:2), Ag/Ag2S-GC (1:3). 

p· ~-~- ,-, ~- - " ' -- . --

Rarn9ti'' iiu&al ii?enaíet~te: -Intercepto- : · - :-. f2 ; - 'i.::®ó''.;,' 
"" 

_ (mVfa~~;) -_ _ .(m\') fppírl~i; -, . , .·. . _ . _._-(;-lit~gtGtfl) . · 
~~J,.;l: ~ ~ ;_".-;~::_._.-:~-<-: ~ G_::' ,__~--:: ~·;;-:_,"- ~~-:~~,,~::,:; ~~.:; • ~ , ? :~ ";; '~~- .. ~~?.\:'~~-.._:::~:~¿~-~~~'_e_.:_:~>-~?~~~: . .'-"::-.,.--=--~~-~;:~:.:..~-:~~·:_,¿¿'_~~. 
Ag/Ag2S-GC(1 :1) 3 a 5.5 -106.31±22.32 613.31±93.15 0.9190 0.282 

Ag/Ag2S-GC(1 :2) 4a6 -92.7±4.29 623.4±89. 79 0.9915 0.020 

Ag/Ag2S-GC(1 :3) 2a 5.5 -147.65± 12.82 858.59±53.52 0.9707 0.095 

Ag/Ag2S -3 a 5.5 -66.98±7.71 359.05±34;56 -0.9741 0.195 
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3.9.4 Estudio del sensor de micropartículas de Ag/Ag2S-GC (1 :2) 

En la figura 47, se muestra curva de calibración para 3 eventos del sensor 

potenciométrico micropartrculas de Ag/Ag2S-GC (1 :2). En la tabla 15, se puede 

observar que el sensor tiene linealidad y pendiente (-92,6mV/dec) similar al 

electrodo de alambre Ag/Ag2S. Inclusive. el LOO del sensor permite detectar 

cianuro en agua, 0.022 según ECAs. De los resultados se evidencia que las 

micropartículas de Ag/Ag2S-GC (1 :2) es la sustancia para ser seleccionado 

como sensor. 
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Figura 47. Curva de calibración del sensor de micropartículas 
de Ag/Ag2S-GC (1 :2). 

Tabla 15: Valores de curva de calibración del sensor de 
micropartículas Ag/Ag2S-GC (1 :2). 

Rango lineal PencJiente Intercepto . r2 

(-Log[CN]) (m\l/dec) (mV) 

1° Calibración 4a6 -92.6±4.29 623.4±19.79 0.9915 

2° Calibración 4a6 -88.4±6.12 597 .0±28.19 0.9943 

3° Calibración 4a6 -91.6±3.63 613.0±16.72 0.9991 

LOD 

(p"pm). 

0.020 

0.021 

0.021 

Se ha estudiado el comportamiento del sensor de micropartículas de 

Ag/Ag2S-GC (1 :2) frente a los interferentes en agua cr, col- y 82-, los ensayos 

fueron realizados al evaluar los electrodos a concentración definida de 

interferente y calibrando el sensor Jrente .a la concentración de cianuro. 
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3.9.4.1 lnteñerente Cloruros 

En la figura 48, se muestra la variación en la curva de calibración del sensor 

de micropartfculas de Ag/Ag2S-GC (1 :2) en presencia de cloruros. En la tabla 

16, sé muestras los resultados de las evaluaciones del interferente cr en el cual 

se observa que la pendiente sufre variaciones con respecto al aumento de 

contenido del ion cr en la solución. 
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Figura 48. Curva de calibración del sensor de micropartfculas de 
Ag/Ag2S-GC (1 :2) en presencia de cloruros. 

Tabla·16. Variación de pendiente del sensor de micropartículas 
de Ag/Ag2S-GC (1 :2) en presencia de cloruros. 

lnterferente Rango lineal Pendiente r2 Variación en . 

cloruro (-~cig[CN1) (mV/dec) pendiente .. 
' 

Oppm 4a6 -90.229 0.9928 -
0.1ppm 4a6 -83.829 0.9888 7.10% 

1ppm 4a6 -79.829 0.9812 11.52% 

5ppm 4a6 -74.229 0.9713 17.73% 
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3.9.4.2 lnterferente Carbonatos 

En la figura 49, se muestra la variación en la curva de calibración del sensor 

potenciométrico micropartículas Ag/Ag2S-GC (1 :2) en presencia de diferentes 

concentraciones de carbonatos. En la tabla 17, muestra que a 0.1 ppm y 1 ppm 

col- se presenta un descenso de la pendiente conservando la linealidad. Sin 

embargo, a 5ppm C032- se afecta significativamente la linealidad. 
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Figura 49. Curva de calibración del sensor de micropartículas 
de Ag/Ag2S-GC (1 :2) en presencia de carbonatos. 

Tabla 17. Variación de pendiente del sensor de micropartículas de 
Ag/Ag2S-GC (1 :2) en presencia de carbonatos. 

8 

tmterferente 'R:aríg'o lineal Pe-ridíérnte~- '_ ~ '-vtar1át"ión ·efi~?-. . . ' 
carbonato (-Log[CN1) (m~/dec) pendiente- _ 

r .._'- -~- ~ , ,:: ~ ' i. J :- "'' . - .,~;;: :~~--e>,,. - -:::~,; 

Oppm 4a6 -90.229 0.9928 -

0.1ppm 4a6 -78.629 0.9950 12.86% 

1ppm 4a6 -69.943 0.9960 22.48% 

5ppm 4a6 -64.514 0.9947 28.50% 
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3.9.4.3 lnterferente Sulfuros 

En la figura 50, muestra la variación en la curva de calibración del sensor 

potenciométrico micropartfculas Ag/Ag2S-GC (1 :2) en presencia de diferentes 

concentraciones de sulfuros. En la tabla 18, se observa que a concentración 

de 0.1 ppm de s2
- el rango de sensibilidad se acorta variando a (-Log[CN1) de 

3 a 5.5. A concentración de -1 ppm la liñeam::Jao y pencliente se afectan 

significativamente. 
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Figura 50. Curva de calibración del sensor de micropartícutas 
de Ag/Ag2S-GC (1:2) en presencia de sulfuros. 

Tabla 18. Variación de pendiente para Ag/Ag2S-GC (1 :2) en presencia de sulfuros. 
: lnterferente Rango lineal Pendiente r2 Variación en 

sulfuro (-!-og[CN1) (mVldec) pendiente 
-- -. 

-op-pm 4a6 -90.229 0.9928 -
0.1ppm 4a6 -75.829 0.9129 15.96% 

1ppm 4a6 -23.086 0.9930 74.41% 

Sppm 4a6 -1.257 0.1280 98.60% 
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3.9.4 Coeficiente de selectividad 

Con el propósito de establecer cuantitativamente el efecto de Jos interferentes 

cr, C032
- y s2

- en la medida del ion cianuro, se aplicó el modelo matemático de 

soluciones constantes para la determinación del coeficiente de selección del 

sensor de micropartículas de Ag/Ag2S-GC (1:2) con los correspondientes 

interferentes. En la tabla 19, se muestra que el ion sulfuro es una fuerte 

interferente en la mediciones potenciométricas de cianuro. 

Tabla 19. Coeficiente de selectividad del sensor de 
micropartículas de Ag/Ag2S-GC (1 :2). 

Sulfuro 1.04 

Cloruro 0.39 

Carbonato 0.067 
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TERCERA PARTE: MEJORAS DEL SENSOR POTENCIOMÉTRICO 
USANDO NANOTUBOS DE CARBÓN 

3.1 O ESTUDIO DE UN SENSOR CON NANOTUBOS DE CARBÓN 

Culminado los ensayos con las micropartículas Ag/Ag2S-GC (1 :2), se ha 

reemplazado el componente GC por nanotubos de carbón el cual mejoró 

notablemente las propiedades físicoquímicas como sensor potenciométrico. 

3.10.1 Selección de nanotubos de carbón como componente de sensor 

S~ e_arae_terizó eJectroquí_mi_camente los_ nanotubos_ de carbón funcionalizados_ y no 

funcionalizados en solución 0.1 equimolar de Fe2+/Fe3+. De los voltagramas 

mostrados se destaca el de los nanotubos de carbón no funcionalizados (figura 

53) en el que se observa un perfil bien definido de respuesta oxidación-reducción. 

En la Figura 54, se muestra la buena correlación de la recta corriente vs. Raíz 

cuadrada de la velocidad de barrido, identificándose como un material adecuado 

de transferencia electrónica para incorporarlo como componente del sensor. 

1 -3 

t.l5,--....,..-------:-----~---....,..-------:-----~ 

/ 

t ...... t ............................. ¡ .. --...................... ._ .. ¡-------------···--------------¡.------------····-------¡ i 1 __ .......... ____ -T:t 

; 

PollinUIW 

lOmV/s 
_ 30mV/s 
_ SOmV/s 
_ 70mV/s 
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Figura 51. Voltametría Cíclica del MWCNT Funcionalizado con grupos 
carboxílicos (COOH) de barridos 10, 30, 50, 70, 100 mV/s 

en solución 0.1 equimolar Fe2+/Fe3+. 
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Figura 52. Voltametría Cíclica del MWCNT Funcionalizado con grupos 
hidroxilos (OH") de barridos 10, 30, 50, 70, 100 mV/s 
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Figura 53. Voltametría Cíclica del MWCNT No Funcionalizado de barridos 
10, 30, 50, 70, 100 mV/s en solución 0.1 equimolar Fe2+/Fe3+. 
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Figura 54. Recta de regresión lineal de las alturas de picos y raíz 
cuadrada de la velocidad de barrido del MWCNT No Funcionalizado. 

3.10.2 Voltametría de caracterización del electrodo de micropartículas de 

Ag/Ag2S con MWCNT 

En la figura 55, se muestra la voltametria cíclica de MWNCT No Funcionalizado y 

micropartículas de Ag/Ag2S-MWCNT (1 :2). El voltagrama para MWNCT No 

Funcionalizado muestra que no hay picos oxido-reducción. Para el caso de 

Ag/Ag2S-MWCNT (1:2), en la zona anódica se da la oxidación de Ag a 0.25. En la 

zona catódica se da la reducción de ion plata a O.BV. 

-0.3 -0.2 -0.1 0.0 

M\1\lCNT 
Ag/Ag2S-MWCNT (~:2} 

0.1 0.2 0.3 

E vs. ECS (V) 

Figura 55. Voltametría Cíclica del electrodo de micropartículas de 
Ag/Ag2S-MWCNT (1:2) con 0.2M NaOH. Velocidad de barrido 20mV/s. 
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3.1 0.3 Evaluación del área superficial del Ag/Ag2S-MWCNT (1 :2) 

Se evaluó el área superficial de Ag/Ag2S-MWCNT (1 :2) con la técnica de 

isoterma de adsorción de Nz (BET). En la figura 56 se observa que el material es 

un sólido macroporoso ya que presenta una isoterma del tipo 11. Eñ la tabla 20, 

se muestra que el área superficial es 138.98 m2/g. 
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Figura 56. Diagrama de BET de las micropartículas 

de Ag/Ag2S-MWCNT (1 :2). 

1.0 

Tabla 20. Propiedades morfológicas de Ag/AgzS-MWCNT (1 :2). 
~~-- ' ' ~ ~ -_- -- t~-~~,--~gt~92s~iYLw~-r~~(~1t~p~ ~~· :1 : ) ~ .. -
_: ... -t.;.~.,~ -, .c'"cry;_i{ "'""-;'"" ""' ~ - '' - ~·, ~ .: .:-.~, A.~.~e:..~r.$:.~~2""""'<~ ---- ~~~ '·--:~-...- -?)1·~1'<~~~~~, 

AREAeET 139.9882m2/g 

Volumen de poro 0.2617 cm;j/g 

Tamaño promedio de poro 6.6651nm 

3.1 0.4 Ensayos como sensor potenciométrico 

Se realizó ensayos de potenciometrfa para el sensor de micropartículas 

Ag/Ag2S-MWCNT (1:2). En la figura 57, se muestra curva de calibración para tres 

eventos del sensor. Se observa que este nuevo sensor tiene un rango de 

detección más amplio y que va de 1o-7M a 1o-3M. Además, este sensor presenta 

reproducibifidad en cada renovación de superficie. En la tabla 22, se muestran 
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algunos parámetros físicos. La pendiente resulto ser -53.7mV/dec, similar aliSE 

comercial de cianuro. Asimismo, su coeficiente de correlación indica que 

mantiene lineal. Por otro lado el LOD es 2.213ppb el cual se considera apropiado 

para detectar cianuro en agua potable según ECAs. 
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Figura 57. Prueba de reproducibilidad del sensor de 
micropartrculas de Ag/Ag2S-MWNCT (1 :2). 

Tabla 21. Valores de curva de calibración del sensor de 
micropartículas Ag/AgzS-MWCNT (1 :2). 
RangQ lineal Pendiente Intercepto ri . . ·- " 

(-Log[.CNl) (mV/dec.) (m V) 

1 o Calibración 3a7 -53.74±3.03 451.35±17.80 0.9937 

2° Calibración 3a7 -53.41±3.47 449.9±20.42 0.9917 

3° Calibración 3a7 -50.82±4.02 435.48±23.65 0.9909 

3.10.5 Efecto del sulfuro como inteñerente 

lOO 

(ppb) 

2.213 

2.113 

1.758 

Los ensayos con micropartículas de Ag/AgzS-GC(1 :2) mostrarán al sulfuro como 

e1 principal interfernte. Por ello se realizó un estudio con e1 nuevo sensor 

preparado. En la figura 58, se muestra el efecto del sulfuro al sensor 
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potenciométrico de micropartículas Ag/Ag2S-MWCNT (1 :2). Se observa que el 

rango lineal se reduce siendo el nuevo rango de 10-6 a 104 M, el cual es similar 

rango del sensor Ag/Ag2S-GC (1:2). En tabla 18, se muestra que el ión sulfuro 

disminuye la pendiente pero conserva la linealidad. Un parámetro matemático que 

describe el efecto del ion sulfuro es el coeficiente de selectividad. Este resulta ser 

9.2x1 o-7 lo cual indica que el ión sulfuro no afecta al nuevo sensor. 

-
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350 - 1 1 ... 1 1 
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Figura 58. Curva de calibración det sensor de micropartículas de 
Ag/Ag2S-MWCNT (1 :2) en presencia de interferente sulfuros. 

TabJa 22. Variación de pendiente deJ sensor de micropartículas de 
Ag/Ag2S-MWCNT (1 :2) en presencia de sulfuros. 

lnterferente Rans¡~o lineal Pendiente . r~ Variación en 

(-Log[CN1) (mV/dec) pendieAte· 

OppmS 4a6 -5600 09942 -

0.1 ppm s"'- 4a6 -39.60 0.9940 29.28% 

1 ppm 8 2
" 4a6 -20.05 0.9902 64.20% 

5 ppm 8 2
" 4a6 -19.71 0.9018 64.80% 
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Tabla 23. Coeficiente de selectividad para el sensor 
de micropartículas de Ag/Ag2S-MWCNT (1 :2). 

11 11 
9.2x1 

Todos estos pruebas realizadas muestran que. este nuevo sensor construido con 

micropartículas Ag/Ag2S-MWCNT (1 :2) es un candidato adecuado para detectar 

cianuro en aguas hasta 2.213ppb ya que ofrece estabilidad, reproducibilidad, 

sensibilidad y de fácil preparación. 

3.9 DISCUSION DE RESULTADOS 

Para la caracterización del electrodo de Ag/Ag2S, se utilizó diferentes técnicas, 

tanto electroquímicos y físico químicos. La potenciometría fue empleada para el 

electrodo fabricado. Por ello, la construcción del electrodo de Ag/Ag2S mostró que 

la conversión química de Ag a Ag2S se da durante 8 minutos con lo cual se 

asegura el encapsulamiento de Ag2S. Este estudio permitió elaborar más sensores 

con ese mismo periodo de tiempo de encapsulamiento. la voltametría cíclica es 

una técnica que describe las reacciones en la interfase electrodo-solución. El 

electrodo presenta voltagramas estables, sin embargo la presencia de cianuro 

modifica el voltagrama debido a fenómenos de adsorción y deserción [38]. La 

aplicación del electrodo como sensor potenciométrico muestra que este posee 

repetibilidad después de enjuagarlo con agua ultrapura en cada curva de 

calibración. 

Las micropartículas Ag ofrecen una nueva alternativa como sensor 

potenciométrico. Se elaboró químicamente micropartículas de Ag/Ag2S y con el 

aditivo de GC se hizo un estudio de caracterización electroquímica. La voltametría 

cíclica de las micropartículas Ag/Ag2S y GC indican que la mezcla 

Ag/Ag2S-GC(1:2) ofrece mayor reversibilidad. 
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Se realizó diversos estudios de caracterización de las micropartículas de 

Ag/Ag2S. los análisis SEM y EDX son técnicas complementarias que permite 

relacionar la morfología estructural de los electrodos fabricados con la 

composición química de los mismos. la correlación S/Ag en las micropartículas de 

Ag/Ag2S es de 0.062, valor inferior a la relación estequiometria S/Ag=0.5 

deduciéndose que el electrodo fabricado es de tipo no estequiométrico. la 

espectroscopia DRX confirma la presencia de sulfuro de plata. las líneas de 

difracción corresponden a sulfuro de plata y plata. la señal de sulfuro de plata es 

menor que la de plata, esto indica que hay diferencia de abundancia de los 

mismos. El análisis FRX es una técnica que muestra los porcentajes en pesos de 

los elementos de una muestra solida. los resultados indican que la composición 

de las micropartículas Ag/Ag2S es 98.05% de Ag y 1.53% es de S. Esto 

comprueba que hay una delgada capa de Ag2S sobre Ag. las isotermas de BET 

es una técnica que permite mostrar características morfológicas. El área 

superficial de las micropartículas de Ag/Ag2S-GC (1 :2) resulto 7.3723m2/g, valor 

alto que caracteriza como detector de cianuro. 

los ensayos de potenciometría permitieron identificar características físicas de las 

micropartículas Ag/Ag2S en la detección de cianuro. los ensayos de 

potenciométrica y también de electroquímica son concluyente en señalar que la 

mezcla apropiada para fabricar el sensor resulta ser Ag/Ag2S-GC(1 :2). Este 

sensor ofrece características de tener buena sensibilidad,-90.229mv/dec [39], para 

detectar cianuro desde 0.020ppm hasta 2.6ppm y con ~=0.990. Además, su 

lOD, según ECAs, ofrece la posibilidad de aplicar el sensor en detectar cianuro 

en aguas potabilizadas con tratamiento convencional o tratamiento avanzado es 

viable aplicarlo en aguas. Una simulación de interferentes comunes en agua 

potable muestra más características del sensor. En la tabla 24, se muestra un 

resumen ··de los interferentes. El interferente carbonato a 0.1ppm y 1 ppm 

presenta un descenso de la pendiente conservando la linealidad; sin embargo, a 

5ppm si afecta significativamente la linealidad. El interferente cloruro muestra que 

la pendiente _sufre variaciones con respecto al aumento de contenido del ion cr en 
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la solución. El interferente sulfuro muestra que a concentración de 1 ppm la 

linealidad y pendiente se afectan significativamente. Un parámetro que permite 

cuantificar el efecto de los interferentes es el coeficiente de selectividad donde se 

muestra que el ión sulfuro es un fuerte interferente en la mediciones 

potenciométricas de cianuro. 

Tabla 24. Pendiente, coeficiente de correlación y variación de pendiente 
en presencia de interferentes cr,co32- y s2-. 

cr 0.9713 

Variación pendiente - . -7.10% 11.52% 17.73% 

Pendiente -90.229 -78.629 -69.943 64.514 
-

3 
1 1 

o 9928 o 995 0996 o 9947 

Variación pendiente - 12_86% 22.48% 28.50% 

Pendiente 90.229 -75.829 -33.371 -1.257 

S 2- R 2 0.9928 0.9129 0.993 0.1280 

Variación pendiente · 98.60% 

Con la finalidad de mejorar las características sensor se reemplazó el GC por 

MWCNT no funcional izado. Por ello, el nuevo sensor Ag/Ag2S-MWCNT(1 :2) ofrece 

mejores resultados que el sensor Ag/Ag2S-GC(1:2) pero similares al ISE 

comercial de cianuro. Diferentes técnicas de caracterización fueron realizadas 

para evaluar su comportamiento frente al ion cianuro. La isoterma de BET para 

Ag/Ag2S-MWCNT(1:2) muestra 139.98m2/g, un alta área superficial y mayor que 

Ag/Ag2S-GC(1 :2), este nuevo material es característico de los nanomateriales. El 

Ag/Ag2S-MWCNT(1:2) como sensor ofrece un amplio intervalo lineal, de 10-7 a 

1o-3M, sensibilidad, 53mV/dec, y un LOO, 2_6ppb, similar a las características del 

ISE comercial de cianuro. Este nuevo sensor ofrece mayor calidad en detectar 

cianuro en agua potable y que cumple los estándares de ECAs. 

90 



UNIVERSIDAD NACIONAL DE INGENIERÍA 

CAPÍTULO IV: CONCLUSIONES 
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~ Se fabricó un sensor de tipo potenciométrico basado en micropartículas de 

Ag/Ag2S-GC (1 :2) tipo core-shell en la cual el elemento sensor es sensible 

a la presencia y concentración de cianuro en agua. 

~ Se caracterizó al sensor mediante Voltametria Cíclica, Difracción de Rayos 

X, Fluorescencia de Rayos X, Microscopia de Barrido Electrónico, 

Microanálisis de Energía Dispersiva de Rayos X y BET. 

~ El sensor de micropartículas de Ag/Ag~-GC {1:2) presentó la mejor 

sensibilidad alcanzando un valor de medición de 0.022ppm de eN-. 
~ Los iones interferentes evaluados afectarán al sensor en la medición de 

cianuro en el siguiente orden: s2- > cr > C03
2

-. 

:¡;.. El cambio de polvo de grafito conductor en la misma proporción de 

nanotubos de carbón de pared múltiple (MWCNT) aumentó 

significativamente el área superficial del material sensor, mejorando la 

sensibilidad del sensor hasta un valor de 2.6ppb de eN-. 
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