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RESUMEN

La contaminacién de aguas por sustancias téxicas es una problematica 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 galvanica y de la metalurgia de lixiviacién de oro y plata. Los ECA
(DS N° 002-2008 MINAM) para agua limitan el contenido de cianuro en el agua
potable a un valor maximo de 0.022 ppm. Una alternativa que permite detectar
concentracion de cianuro a nivel establecidas en los ECAs son los sensores del
tipo potenciométrico.

Los sensores tienen la caracteristica de ser de facil preparacién, bajo costo y
rapida deteccion, siendo un método eficaz y eficiente. La composicién del sensor
fue basado en la mezcla de microparticulas de  Ag/Ag.S del tipo core-shell y
grafito conductor en proporcién (1:2), y con nujol de parafina. El electrodo fue
caracterizado mediante Voltametria Ciclica, Difraccién de Rayos X, Fluorescencia
de Rayos X, Microscopia de Barrido Electronico, Espectroscopia de Rayos X e
Isotermas de BET. '

Se uso la técnica de potenciometria para evaluar las propiedades fisicoquimicas
del electrodo construido en la deteccién de cianuro. La concentracién de cianuro
se determina a través de una curva de calibracion construida a partir de patrones
de diferentes concentraciones de cianuro (CN") que varian ente 1x107 y 1x10°M y
sus lecturas correspondientes de valores de potencial. El electrodo mostré una
sensibilidad de 90.1mV/dec y limite de deteccion de 0.021ppm, siendo un buen
indicador para detectar cianuro en aguas. Ademas, se realizd un estudio de
interferentes de sulfuro, cloruros y carbonatos donde el orden de interferencia
resulto ser: S > CI" > COs%.

Todos los ensayos experimentales fueron realizados en el Laboratorio de
Investigaciéon de Electroquimica Aplicada de la Facultad de Ciencias a cargo del
Dr. Adolfo La Rosa Toro Gomez.
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1.1 PROBLEMATICA DE CIANURO EN EFLUENTES INDUSTRIALES

1.1.1 Enfoque general de la problematica

El cianuro es uno de los principales compuestos utilizados por la industria
quimica debido a su composicién de carbono y nitrégeno, ambos elementos
comunes, y a la facilidad con la cual reacciona con ofras sustancias [1].
Actualmente, se producen alrededor de 1.4 millones de toneladas de cianuro en
el mundo por afio [2]. El 80% de la produccién total se destina a la produccién de
quimicos organicos como el nitrilo, el nylon, adhesivos y plasticos acrilicos,
galvanoplastia, procesamiento de metales, endurecimiento del acero,
aplicaciones fotograficas, produccién de goma sintética y produccioén de vendas
quirargicas. Las industrias mineras utilizan el 18% para la extraccion de metales,
y el 2% en la produccién de cianuro de sodio [1].

Después de la produccién, las industrias descargan efluentes residuales con
altas concentraciones de cianuro. Esto genera un perjudicial dafio al medio
ambiente porque el cianuro es [etalmente toxico.

Se busca un dispositivo que detecte y cuantifique cianuro en aguas de forma
rapida, sencilla y econémica; estos dispositivos son [los “sensores

electroquimicos”.

PRODUCCION MUNDIAL: ~

35 UTILIZADO PARA
CIANURO DE SODIO

~ 18%.UTILIZADO EN
~ MINERIA

Figura 1. Porcion de la produccién mundial de cianuro usado en mineria.
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1.2 GENERALIDADES SOBRE EL CIANURO
1.2.1 Quimica del cianuro
El ion cianuro incluye a todo los grupos CN", es un anién monovalente de origen
natural, que consiste en un atomo de carbono conectado a uno de nitrégeno por
un triple enlace. En la figura 2, muestra la estructura del cianuro.

| CE NEI-

Figura 2. Estructura det cianuro.

Sales de cianuro son solubles en agua formando el CN", estos iones hidrolizados
en agua forman HCN e iones OH" con un incremento en el pH:

CN~™ +H,0 - OH™ + HCN

Siendo el HCN un &cido débil, el cual se disocia parcialmente en agua segun la

ecuacion que se muestra [3]:
HCN —» H* 4+ CN~ pKa =931

En la figura 3, se muestra la extensién de esta reaccién de equilibrio como una
funcién de pH. A un valor de pH=9.3 la mitad de cianuro total existe como HCN y
la otra mitad como ion CN". Del mismo modo a pH >10.2 mas del 90% de cianuro

se encuentra como CN" y a pH<8.4 como HCN.

Cianuro
como
HCN (%) -

100 |~ T,

80

60 ‘-
; CN-

40

HCN

20

6 7 8 9 10 11 12 13 pH

Figura 3. Cantidad de cianuro como HCN(%) en funcion del pH.
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Por ofra parte, se tiene que tanto el cianuro de hidrégeno (HCN) como el
cianuro(CN') pueden oxidarse formando cianato(CNO") en presencia de oxigeno
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

pH

Figura 4. Diagrama de Pourbaix para el sistema CN-H,O.

Siendo las reacciones correspondientes:

4‘HCN(ac) + 302(g) - 4CNO_(ac) + 2H20(l)
SCN—(aC) + 202(g) + ZHZO(l) - 3CNO_(aC) + ZOH&C)

1.2.2 Tipos de cianuros
Una gran variedad de compuestos de cianuro y sus derivados estan presentes
en efluentes residuales. Se clasifican en 3 grupos:
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 acidos
débiles’ o cianuro WAD, son especies |de cianuro liberadas con un pH
moderado (pH 4.5) como HCN y CN", la mayoria de los complejos de Cu, Cd,
Ni, Zn, Ag y otros con constantes de disoci}acién baja similares.
Cianuro Total - Medida de concentracion de cianuro que incluye todo el cianuro
libre, todos los complejos de cianuro W\AD y todos los cianuros metalicos

fuertes, como el ferrocianuro [Fe(CN)s* el ferricianuro [Fe(CN)e]>, vy
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segmentos de hexaciano-cobaltato ([Co(CN)g]™) y los del oro y platino. Séio
los compuestos relacionados o derivados cianato (CNO") y tiocianato (SCN’) se
excluyen de la definicién de cianuro total [5].

1.2.3 Toxicidad del Cianuro

Cianuro en el torrente sanguineo forma un complejo estable con el Citocromo
Oxidasa, enzima que promueve la transferencia de electrones a las mitocondrias
de las células durante la sintesis de Trifosfato de Adenosina (ATP). Si el
Citocromo Oxidasa no funciona correctamente las células no consiguen
aprovechar el oxigeno del torrente sanguineo, lo que causa asfixia celular [6].
Concentraciones de cianuro mayores a 200 ppm son letales para los animales,
mientras que para los especies acuaticas 0.1ppm. 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 100 a 300 ppm si son aspirados. Los efectos en seres humanos
serian dolores de cabeza, pérdida de apetito, debilidad nauseas, vertifo e

irritacion 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,
segun la normatividad establecida por el ministerio de Ambiente del Estado
Peruano, en las cuales se indican los valores maximos admisibles de los

contaminantes organicos e inorganicos [7].
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Tabla 1. Condiciones para la descarga de aguas. ( Ley de Aguas D.S N° 002-
2008-MINAM)

PARAMETRO - UNIDAD

" FISICOS Y QUIMICOS

Aceites y mg/L Ausencia Ausencia Ausencia 1 1
grasas de pelicula | de pelicula | de pelicula
visible visible visible
Demanda mg/L. <5 <10 <10 15 10
Bioquimica de
Oxigeno (DBO)
Nitrogeno mg/L <0.02 0.02 0.05 0.05 0.08
Amoniacal
Temperatura Celsius Delta
Oxigeno mg/L 25 25 25 24 24
Disuelto
pH 6.5-8.5 6.5-8.5 6.8-8.5 2
Solidos mg/L 500 500 500 500 1
disueltos
totales
Solidos mg/L <25 <25-100 £25-400 <25-100 10
suspendidos
totales
INORGANICOS
Arsenico mg/L 0.01 0.05 0.05 0.05 1
Bario mg/L 0.7 0.7 1 1 0.1
Cadmio mg/L 0.004 0.004 0.004 0.005 10
Cianuro Libre mg/L 0.022 0.022 0.022 0.022 -
Clorofila A mg/L 10 - - . -
Cobre mg/L 0.02 0.02 0.02 0.05 0.05
Cromo IV mg/L 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05
Fenoles mg/L 0.001 0.001 0.001 0.001
Fosfato Total mg/L 0.4 0.5 0.5 0.5 0.031-0.093
Hidrocarburos
de petrdleo AUSENTE
aromatico
Mercurio mg/L 0.0001 0.0001 0.0001 0.001 0.0001
Nitratos( N- mg/L 5 10 10 10 0.07-0.28
NO3)
INORGANICOS
Nitrogeno Total mg/L 1.6 1.6 - -
Niquel mg/L 0.025 0.025 0.025 0.002 0.0082
Plomo mg/L 0.001 0.001 0.001 0.0081 0.0081
Silicatos mg/L - - - - 0.14-0.7
Suffuro de mg/L 0.002 0.002 0.002 0.002 0.06
Hidrogeno
Zinc mg/L 0.03 0.03 0.3 0.03 0.081
MICROBIOLOGICOS
Coliformes (NHP/10 1000 2000 1000 <30
OmL)
Coliformes (NHP/10 2000 3000 2000
Totales OmL)
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1.2.5 Deteccion de cianuro mediante sensores

Desde la década de los setentas del siglo XX se han desarrollado una gran
cantidad de sensores de contacto sélido (ISE-CS) para ia determinacion,
especialmente en muestras acuosas, de iones tanto inorganicos como organicos.
‘Los limites de deteccién de estos dispositivos han alcanzado en los mejores casos
valores del orden de 107 M, los cuales son similares a los limites de deteccion de
la mayoria de los electrodos selectivos de contacto liquido tradicionales (ISE).
Diferentes trabajos se han dedicado al estudio de la dependencia del
comportamiento de los ISE respecto de la composicién de la membrana selectiva
y en ellos se han estudiado, entre otros, el efecto del contenido de plastificante y
de intercambiador i6nico 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. Asi, por ejemplo, en los ESI se ha logrado obtener limites
de deteccion de hasta 10> M mediante el control de Ia actividad de la disolucién
interna de referencia; mientras tanto, en el caso de los ESI-CS no ha sido posible
rebajar los limites de deteccion mas alla de 107 M, debido en parte a que hasta
ahora no se ha establecido de manera concluyente la forma de generacion del
potencial en este tipo de sensores.

Se sabe, entonces, que la presencia de un contacto sélido en lugar de una
solucién interna de referencia no permite disminuir los limites de deteccién en la
misma forma que sucede en los ISE, y por tal razén es muy importante entender el
rol que desempefia 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 fisicas y quimicas de un sensor de
microparticulas de  Ag/Ag.S-GC (1:2) en la deteccién de cianuro donde se

evaluara efecto de interferentes.
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1.30OBJETIVOS DE LA TESIS

1.3.1 Objetivo General

Construir, caracterizar y evaluar un sensor potenciométrico basado en
microparticulas de Ag/Ag.S-GC del tipo core-shell para la deteccién de cianuro
en medio acuoso.

1.3.2 Objetivos Especificos
» Fabricar un sensor basado en microparticulas de Ag/Ag.S-GC.
» Caracterizar mediante técnicas electroquimicas y fisicoquimicas al sensor
de Ag/Ag.S-GC.
» Evaluar la sensibilidad, interferencia y limite de deteccion del sensor de
microparticulas de Ag/Ag.S-GC.
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CAPITULO il: FUNDAMENTO TEORICO
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2.1 SENSORES

2.1.1 Generalidades
E! creciente interés por realizar andlisis de forma rapida y econémica, asi como
por optimizar la produccién mediante analisis in situ, ha dirigido la investigacion
hacia la puesta a punto de métodos analiticos que sean compatibles con sus
necesidades [9].
Los sensores son dispositivos que transforman la informacién fisica o quimica en
una sefal util que pueda ser procesada y, por tanto, que facilite informacién de
interés de una manera rapida y sin necesidad de analisis muy complejos.
Los componentes de un sensor se clasifican en [9]:

Receptor. Reconoce un evento fisico o quimica.

Transductor: Convierte el evento en sefal.

Comunicador: Transporta la sefial hasta un sistema de deteccion.

@ EA . Rebeptor
SOImeagor (Reconocedor)

(Transportador),

Figura 5. Diagrama que describe los componentes de un sensor.
Existen dos clases de sensores, clasificados segun el tipo de informacion que

sean capaces de transformar:
Fisicos: Dispositivos que detectan cambios en parametros fisicos

(temperatura, presion, flujo de masa, etc.)
Quimicos: Detectan cambios de pH, concentracion, composicion, etc.
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¥  Analyte

v ode o

signal signal

(a) (b)
Figura 6. Cl: Interfase Quimica, Tl: Interfase del transductor.
(a) Sensor quimico (b) Sensor fisico para analisis quimico.

Actualmente, la mayor parte de sensores utilizados para el control de procesos
industriales son fisicos, pero la necesidad de obtener informacién quimica ha
favorecido la investigacion y el desarrollo de este tipo de sensores [9].

‘De esta manera, se pone de manifiesto la necesidad de desarrollar nuevos
métodos de fabricacidn de sensores quimicos que permitan una producciéon
automatizada, reduciendo los costes de produccion, y poder aprovechar asi la
gran potencialidad analitica que tienen estos dispositivos [9].

2.1.2 Sensores fisicos

Son dispositivos que determinan variables fisicas como: presion, temperatura,
fuerza, velocidad, aceleracion, deformacién etc. Segun la sefial de salida
obtenida se clasifican en activos y pasivos [10].

2.1.2.1 Sensores Activos

Los sensores activos se basan en el efecto fisico que asegura la conversioén en
energia eléctrica de la forma de energia que se mide ya sea energia térmica,
mecanica o radiacion. La sefial que se obtiene es una tensién, corriente o
carga [10].
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Tabla 2. Principios fisicos de sensores activos.

Temperatura Termoeléctrico Tensién
Piroeléctrico Carga
Flujo de radiaciéon | Fotoemision Corriente
optica Fotovoltaico Tensién
Fotoelectromagnético | Tension
Fuerza, presioén, | Piezoeléctrico Carga

aceleracion

Velocidad Induccion Tension
electromagnética
Posicion Efecto Hall Tension

2.1.2.2 Sensores Pasivos -

Se basa en la variacion de parametros propios sin afectar a su naturaleza. La
sefial puede ser una resistencia, inductancia o capacidad, se modificara por la
variacién de la geometria o de las propiedades eléctricas del material pero rara
vez se producira por la variacion de ambas simultaneamente. La geometria o
dimensiones pueden variar si el sensor se comporta como un elemento moévil o
deformable. En primer caso, a cada posicion del elemento mévil le corresponde
un valor; este es el principio de operacién de los sensores. de posicion o
desplazamiento: potenciométricos, condensadores con armadura movit etc. En
el segundo caso, la deformacion resultante de la fuerza aplicada directa o

deformacién producida [10].
2.1.3 Sensor Quimico

Un sensor quimico es un dispositivo capaz de traducir la informacién quimica de

una muestra en una sefal analitica (til. Los sensores quimicos constan de dos
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componentes basicos: un sistema de reconocimiento o receptor y un transductor,
sobre el que se encuentra conectado el primero.

El receptor reconoce selectivamente la informacion quimica presente en la
muéstra, y la convierte de forma qué pueda ser-reconocida por- el transductor-
Este la transforma, a su vez, de una sefial primaria a una sefial secundaria

procesable facilmente, generalmente eléctrica u 6ptica [9].

2.1.3.1 Tipos de receptores
Fisicos: Cuando no hay reacciones quimicas involucradas en la deteccion.
Por ejemplo son los materiales piezoeléctricos utilizados para detectar
cambios de masa.
Quimicos: La sefial proviene de una reaccion quimica, por ejemplo agentes
quelatantes, ionéforos, etc.
Bioloégicos: Biolégicos, cuando el material receptor tiene una procedencia
biolégica. Por ejemplo, enzimas, anticuerpos, ADN, células, etc. En este caso,
los sensores quimicos son denominados biosensores [9].

2.1.3.2 Tipos de Transductores
Opticos: Transforman los cambios producidos en una sefial éptica por la
interaccion de un analito con el receptor.
Electroquimicos: La sefial transformada es debida a una interaccion
electroquimica 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
piezoelectrénicas.
Térmicos: Dispositivos capaces de medir cambio de calor sobre la superficie
del electrodo [9].

2.1.4 Sensores Electroquimicos
Los sensores basados en transductores electroquimicos son dispositivos que son
mas robustos, su fabricacion es méas simple y econémica que la del resto de
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transductores, y ademas, poseen un amplio intervalo de linealidad y tiempos de
respuesta muy cortos. Asi mismo, los equipos necesarios para recoger y
procesar la sefial, tales como potenciostatos y conductimetros, son econémicos,
de facil mantenimiento, manejo y miniaturizacion, y son de uso comin en la
mayoria de laboratorios de analisis.

Existen tres grandes grupos de transductores electroquimicos clasificados segin
la técnica electroquimica utilizada para obtener la informacién de la muestra;
conductimeétricos, 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 anaiito, ya sea en ia
solucién de medida o en la membrana selectiva. En algunos casos, se pueden
llegar a medir incluso cambios de conductividad del propio analito.

La conductividad es proporcional a la concentracibn de iones segun la

ecuacion:

A_k
T C

K: Conductividad especifica (S cm™)
C: Concentracién de iones (mol cm™).

Las medidas de resistividad en corriente continua son las mas 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 liquidos y/o superficies de electrodos
modificadas [9].

Estos dispositivos tienen una configuracién muy simple, consistente en dos
electrodos que pueden ser de diferentes materiales. Generalmente, son de
algn metal noble sin modificar, tal como oro, que puede detectar cambios de
concentracion del acido sulfhidrico; o como platino, paladio o rutenio, que

pueden ser utilizados para la deteccion de hidrégeno [9].
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2.1.4.2 Transductores Amperométricos

Este tipo de dispositivos se basan en la aplicacion 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 mayoria de los casos para completar la celda electroquimica. También es
posible realizar analisis basados en técnicas voltamperométricas, variando el
potencial de trabajo de forma controlada. Los transductores amperométricos
se fundamentan en la proporcionalidad existente entre la concentracién de una
determinada especie electroactiva y la corriente eléctrica registrada al oxidarse
o reducirse sobre la superficie de un electrodo polarizadoe. Esta relacion
intensidad-concentracién se comporta segun el siguiente modelo que proviene
de la Ley de Fick [9].

6(Co(o,t))
ox
A: es el area del electrodo de trabajo
Do: son el coeficiente de difusion
Co: Concentracién del analito, respectivamente
x :representa la distancia de [a doble capa.

I =nFAD,

En el caso de que la solucion esté agitada constantemente, se puede
considerar que ‘X’ se mantiene constante y se corresponde con el tamarfio de la
capa de difusion Asi, ta ecuacién anterior puede simplificarse obteniéndose una

relacion lineal entre la intensidad medida y la concentraciéon del analito.
I = Il-F—"uECa
é
2.1.4.3 Transductores potenciométricos -
Cuando una reacciéon redox toma lugar en la superficie de un electrodo in una
celda electroguimica, se desarrolla un potencial en la interface electrodo-
electrolito. Este potencial puede ser usado para cuantificar la actividad(o
concentracion) de especies que participan en la reaccién formando los sensores

potenciométrico. La reaccién de reduccion ocurre en la superficie del catodo y es
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definido como reaccion de semicelda. En el equilibrio termodinamico, la ecuacién

de Nernst es aplicable y se expresa como [11]:
Z
RT Yy
= E® + — . pot o 14
E=E +nFln(a'+Zi,,-ki'l . )

a;: Actividad del i6n principal.
aj: Actividad del ion interferente.
Z;y Z;: Cargas de los iones principales e interferentes.
Kkl Coeficiente de selectividad.

ISE H H < Electrodo de
\ ) / Referencia
=4

1o

Membrana —] Sorlllali_lona
selectiva e, | analizat
J
0o |

Figura 7. Diagrama de un sistema potenciométrico.
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- Método

- Electroquimico

{e Sensor

*. - Naturales ¢

d | Pt'rto, carbono

. sensible

vitrificado

:mento:

Tabla 3. Aplicaciones de los sensores electroquimicos.

Especie medidé |

sistemas redox

Vidrios especiales

Electrodo de pH Metal/oxido: Sb/Sb,0a/ H*
Sb,0sH"
Membrana Cationica
Potenciométrico Vidrios especiales Na*; K
liquido
Membranas de NH*: ca®*, K ",
Electrodos intercambiador Na*, NO*, cl0*
especificos Membrana policristalina Br, I, CN, SCN,
§*, 0,
Membrana de difusion NH3, CO,, SO,,
gaseosat electrodode pH | H,S
Hg, Pt, C, Au Especies
Electrodo redox oxidadas o
reducidas en
Polarograficos disolucion
Electrodo Membrana con enzima Glucosa, urea
enzimatico inmovilizada
Electrodo de O, Membrana de difusion 0O,
gaseosa
Células de medida | Pt, grafito, acero inoxidable | Especies
| Conductiméricos | de conductividad o jonizables en
' resistividad disolucién

2.1.5 Electrodos selectivos de lones

La mayor aplicacion de este tipo de sensores potenciomeétricos es la fabricacion
de electrodos selectivos de iones (ISE's). Un electrodo selectivo consta de una
membrana cuyo potencial indica la actividad del ion determinado en la solucién.
La membrana de ISE’s consiste de una solucién electrolitica liquida, sélida o
electrolitos vitreos que usualmente tiene una conductividad electronica
insignificante bajo las condiciones de media [12].
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Internal
- Tef. electrode

g O

S lon select
“itiie _lon selective

. Qesasotaene

membrane

Figura 8. Diagrama de un ISE.
2.1.5.1 Propiedades de las membranas selectivas de 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 estan las siguientes [13]:
Minima solubilidad: Una propiedad necesaria de un medio selectivo de iones
es que su solubilid en las soluciones de analito, generalmente acuosas, se
aproxime a cero. Por consiguiente, muchas membranas estan formadas por
moléculas grandes o grupos de ellas, como los vidrios de silice o la resinas
poliméricas. Los compuestos compuestos inorganicos ibnicos de baja
solubilidad, como los haluros de plata, también se pueden convertir en
membranas.
Conductividad eléctrica: Una membrana debe presentar algo de
toma la forma de migracién 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 l[a membrana debe ser capaz de unirse en forma
selectiva con los iones del analito. Hay tres tipos de uniones: por intercambio
iénico, por cristalizacién y por complejacién. Los dos primeros son 10s mas
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 sélido y matriz sélida (intercambio iénico liquido).

2.1.5.2.1 Electrodos de membrana de vidrio

Pertenecen a los electrodos de vidrio que estan en la categoria de sitio fijo de
I0s electrodos de membrana de intercambio idnico. Esto quiere décir gue los
sitios activos en la superficie o en la capa hidratada del vidrio, no estan libres
para desplazarse durante el tiempo en que se realiza la medicién. El potencial
del electrodo resulta de una combinacién de factores de intercambio catiénico
y movilidad catiénica que conducen a una acumulacién de carga en la
interfase vidrio-disolucién. La relacién de selectividad observada de estos
electrodos es el producto de la constante de equilibrio de intercambio idnico
entre los sitios y la disolucion, y la relacién 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
parametros mediante la alteracién de la composicion del vidrio [13].

2.1.5.2.2 Electrodos de estado sélido

Los sensores de estado so6lidos no vitreos sustituyen la membrana de vidiio
por una membrana i6nicamente conductora. El cuerpo del electrodo esta
compuesto por una formulacién epéxida quimicamente resistente. Unida al
cuerpo del electrodo se encuentra ia membrana sensora, que se compone de
un material Gnico, puro, no poroso, con superficie homogénea en forma de
espejo de baja microporosidad, que mantiene en un minimo la retencion de la
muestra. Los factores que intervienen en el comportamiento electroquimico de
los ISE han sido estudiados ampliamente. Sin embargo, en el caso de los
ISE-CS, alin no es claro el efecto que las caracteristicas de la membrana

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

2.1.5.2.3 Electrodos de matriz sélida o liquida
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‘La membrana sensora de un electrodo de matriz sélida usa un intercambiador
de iones permanente enclavado en un material de plastico, fijado al cuerpo
del electrodo. La membrana separa la disolucién interna de llenado y de
referencia respecto de la disolucién externa de la muestra [13].

2.1.6 Electrodos modificados quimicamehte

Los electrodos modificados quimicamente pueden definirse como poderosos
sensores, obtenidos por la modificacion deliberada de la superficie o de la matriz
del material del electrodo con un reactivo seleccionado (monomérico o
polimérico) que gobierna sus propiedades electroquimicas [14].

La manipulacién de la composicién molecular del electrodo pretende mejorar su
sensibilidad, selectividad y estabilidad, permitiendo obtener una respuesta a
medida de las necesidades analiticas. Por tanto, lo que se busca es un control
deliberado de la estructura molecular de la superficie, con la intencion de hacer el
electrodo a medida para encontrar aplicaciones especificas, y conseguir que la
reaccion electroquimica deseada sea mas rapida y simple.

Al inmovilizar un producto quimico, sus propiedades fisicoquimicas y quimicas
son transferidas a la superficie del electrodo, por lo que primero debe
seleccionarse cudl va a ser el reactivo quimico inmovilizado, o mas bien, cuales
son sus propiedades deseadas (agentes de transferencia electrénica, centros
quirales, catalisis 0 mediadores de transferencia electronica para la reaccion con
un sustrato, funcionalidad para atrapar moléculas o iones traza de disoluciones
para su andlisis tras la preconcentracion, etc.). A continuacién se mencionara los
componentes usados en la elaboracion del sensor para detectar cianuro.

2.1.6.1 Pasta de carbono

Entre los sensores modificados quimicamente se encuentran los llamados
sensores de pasta de carbdn quimicamente modificados. La pasta de carbén se
prepara por simple mezcla de las cantidades apropiadas de modificador o
especie electroactiva, grafito o carbén en polvo y un disolvente liquido
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 adicién de nujol o parafina disminuye la alta corriente residual del
polvo de grafito, pero también el porcentaje de la transferencia electrénica. La
eleccion del grafito a utilizar no debe ser un parametro critico, aunque los de
tipo arenoso no deben emplearse por presentar una superficie rugosa. De
hecho este tipo de sensores presentan menores resistencias 6hmicas que los

preparados con membranas poliméricas [15].

2.1.6.2 Grafito

El grafito es un material que esta compuesto por laminas de atomos de carbono
en cuyo interior, dichos atomos se mantienen unidos por enlaces covalentes
formando anillos de seis atomos de carbono. La estructura cristalina mas
comun del grafito és la hexagonal, alinéandose las laminas alternadas en una
disposicion abab, de tal modo que si se miran las capas en secuencia, se ve
que la mitad de los atomos de C estan en linea con los atomos 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 mas interesantes: su capacidad para conducir la electricidad.
laminas de atomos de C pueden deslizarse unas sobre ofras, el grafito es un
excelente lubricante, ademas de poseer la capacidad de absorber moléculas de
gas debido al deslizamiento laminar. De las formas alotropicas del C, el carbono
diamante es el mas estable desde el punto de vista termodinamico, sin
embargo, el grafito es cinéticamente mas reactivo que él, debido a la pequena
separacion existente entre las laminas de C de la estructura. Se sabe que el
grafito es capaz de reaccionar con gran é'ahtidad de elementos, desde los
metales alcalinos hasta los halégenos y los halogenuros metélicos. En los
productos de reaccion resultantes se conserva, en esencia, la estructura
cristalina del grafito, ya que los atomos o iones que se introducen en ella, se

acomodan dentro de las capas en una relacién estequiométrica [16].
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Figura 9. Estructura cristalografica hexagonal del grafito.
2.1.6.3 Nanotubos de carbono (CNT)
Los nanotubos de -carbono -han generado un gran interés -debido a sus

L_2¥

Enlaces covatentes fucries

pi:

excepcionales propiedades fisicas: tamafio pequefio, baja densidad, alta
dureza, alta solidez, y unas excelentes propiedades electronicas y térmicas. Los
nanotubos de carbono (CNT) se dividen en dos categorias generales segun el
numero de tubos concéntricos que los conforman. Una de ellas es el hanotubo
de pared Unica (SWCNT: single wall carbon nanotube), que consiste en una red
de paneles de atomos de carb6n y se puede imaginar como una hoja de grafito
enrollada en forma de cilindro, y cuyo diametro tipicamente varia entre 1y 5
nm. La otra forma es el nanotubo de paredes multiples (MWCNT: multi wall
carbon nanotube), que son un ensamblaje coaxial de cilindros de grafito. Estos
pueden llegar a tener 50 capas, con un diametro interno tipico entre 1.5y 15 nm
y un diametro externo entre 2.5 y 30 nm. De las dos categorias, los SWCNT
tienen propiedades fisicas mas estables, sin embargo el proceso tecnolégico
para su obtencién es mas complejo y notablemente caro (comparado con los
MWCNT), lo que representa una alta barrera para su utilizacién industriat [16].
La estructura electrénica de los CNTs puede ser metdlica o semiconductora
dependiendo de su didmetro y quiralidad. Esta diversidad de propiedades
electrénicas abre una posibilidad para la obtencién de nuevas estructuras
nanoelectronicas, como nanocables o uniones metal/semiconductor formadas
de combinaciones metélicas y semiconductoras de nanotubos [16].
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Figura 10. (a) SWCNT y (b) MWCNT.

2.1.6.4 Microparticulas de plata y sulfuro de plata
2.1.6.4.1 Propiedades Quimicas de la plata

‘Plata -es -un metal blanco y ductil, -en la naturaleza se encuentra depositado
como mineral o asociado con otros elementos. Argentita es el principal
compuesto con plata que es extraido con cianuro, reduccion de zinc o procesos
electrolitico. 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 piata.
Es conocido que el polvo de plata tiene un amplio rango de aplicacion, entre
ellos puede ser usado como pasta conductora. Posee alta conductividad
eléctrica, punto de fusién relativamente alto, alta resistencia a la oxidacién [18].
Hay ‘varios métodos para la preparacion de polvo de plata, entre ellos tenemos
reduccién quimica. La reducciéon quimica es un método preferible en término de
morfologia del polvo y la eficiente produccion en masa [17]. Entre ellos incluye
la reduccién de AgNO; usando hidracina, acido ascoérbico, alcohol polivinilico
[18]. Se presenta la siguiente reaccion de reduccién quimica para la formacion

de polvo de plata:

2AgNO; + CgHgOg — 2Ag) + CgHgO4 + 2HNO,
Se propone diversos mecanismos de formacién de particulas de plata, se da a
partir de [18]:
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Figura 11. Estructura del PVP.
(n)Numero de polimerizacion.

Es conocido que Ag" tiene un orbital hibrido sp con el cual puede aceptar par
de electrones del atomo de O del hidroxido del PVA formando un enlace
coordinado. La reaccion of PVA con ion Ag™.

3—ECH2 CH El——- +2Ag*69——ECH2—-—-CH }—- + —[—CH:————~CH 3—
|~ | |~
OH COH

OH
Ag’ Ag*
H:0 OH
—-—E CH CH

L 11

‘Secuencialmente el acido ascoérbico puede reacciona con el complejo de ion
Agy el PVA. Dando como resultados, Ag” es reducido a Ag.

—E H ]— —CH 2 CH CH CH ~
‘Cz Ci—lAn*l- : h C|H>n +2€ _CHz |>n+ » 2 !-n
OH OH OH OH

Ag’ Ag* Ag Ag

H0 H.0 OH

OH
ool ool

Las microparticulas de plata se separa del complejo de plata y PVA lavandolo

con agua o etanol .La reaccion se muestra a continuacion:
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Sulfuro de plata es un material idbnico-conductor, como muchas sales de plata,

a temperatura ambiente, el Ag.S exhibe mayor conductividad iénica de iones

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

En solucion basica, plata reacciona con sulfuro formando sulfuro de plata

segun la reaccién quimica:

2Ag + 5% > Ag,S + 2e~

Es posible que la plata reaccione con OH™ produciendo Ag.O segln la

ecuacion:

2Ag + 20H™ - Ag,0 + H,0 + 2e”~

Nombre alternativo

Tabla 4. Propiedades fisicoquimicas de plata 'y sulfuro de plata17]

Argetum,

canthite, argntous

‘Estado fisico ‘Solido metal ‘Saélido negro-gris
Temperatura de 2212°C Descompone a 810°C
ebullicion

Solubilidad en agua Insoluble Insoluble
(20°C)

Solubilidad en solventes | Soluble en HNO; -
organicos/acidos pero no en HxSO4

Densidad 10.5 glem® 7.33 glom®
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2.1.6.4.3 Estr;uctura tipo Core-shell
Normalmente, la capa del metal se encuentra sometida a presién (strain) y, por

tanto, puede |presentar importantes propiedades cataliticas. Con la estructura

core-shell se c%:onsig'ue aumentar la actividad del metal utilizado en la superficie,
en comparacién con las particulas monometadlicas del mismo. Esta mejora de la
actividad se |puede atribuir a los cambios electronicos, estructurales y
‘morfolégicos -inducidos en las nanoparticulas core-shell. Esto implica que las
propiedades cataliticas de un metal se pueden modificar seleccionando un
metal apropiado como nucleo. Un esquema representativo de la estructura

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

Figura 12. Representacion Core-Shell.

La relaciéon e‘ntre el diametro total de las particulas core-shell (DCS) y el

volumen necesario a agregar de la sal metélica que se quiere usar como shell,

|

viene dado por:

VsheulsheWVsneu. ; /3
Veorelcore]Veore

Donde Dcore Y V corresponden al diametro de las particulas utilizadas como

DCS = Dcore (1 +

semilla y al volumen molar del metal correspondiente. Los términos de
concentracion, se refieren a las disoluciones de los precursores

correspondientes. Asi, el porcentaje en peso de ambos metales en las
estructuras core-shell puede ser controlado mediante la variacién de la relacion
de los volﬂmeines de los mismos, obteniéndose nanoparticulas bimetalicas de

distinta compo:sicién [20].
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2.1.7 Mecanismo de sensado del Ag/Ag,S

Un estudio del sensor de alambre de Ag/Ag,S en la interfase electrodo-solucién
permite comprender el mecanismo de deteccidn de cianuro como se muestra en
la figura 54. El sensor sumergido en solucién de -cianuro -promueve fa-migracion
de estos iones hacia la interfase debido a un gradiente de concentracién. Por
ello, los iones cianuro se trasladan a la interfase donde se adsorben en el
electrodo sin modificacién de superficie con lo cual se genera un potencial
segun la ecuacion siguiente [37], [21]:

E= Eo + N+ = Log[{CN"]

E,: Potencial segun la ecuacion de Nernst
. Potencial debido a la polarizacién

Este potencial dependera de la concentraciéon de cianuro, por ello se registrara
mayor potencial cuando mayor sea concentracidn de cianuro. Este
comportamiento seguira un patrén donde el potencial (E) y —Log[CN] tendran

una correlacion lineal.

Figura 13. Diagrama del sensor de Ag/Ag.S en solucioén de CN".

38



UNIVERSIDAD NACIONAL DE INGENIERIA

2.2 TECNICAS DE CARACTERIZACION

2.2.1 Voltametria Ciclica

La voltametria ciclica es una técnica electroquimica que presenta la sensibilidad
apropiada para el estudio del comportamiento de la interface electrodo-
disolucién. Mediante esta técnica, se obtiene informacién sobre los cambios de
los estados de oxidaciéon de las especies que conforman el electrodo y las
especies electroactivas que se encuentran en la superficie del electrodo. El
voltagrama es una representacion grafica potencial-corriente que se obtiene
polarizando el electrodo de trabajo (ET) frente a un electrodo de referencia
mediante un generador de sefales y un potenciostato, La polarizacién 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, la corriente que circula en la celda se registra como respuesta y esta
relacionado con las caracteristicas propias de la interfase, electrodo y disolucién
[22].

| POTENCIOSTATO |

- -REDUCCION

OXIDACION

Figura 14. Esquema de un sistema de voltametria ciclica.
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En la figura 15, se muestra la respuesta de corriente cuando 6mM de KzFe(CN)g
y 1M de KNO; se somete a voltametria ciclica.

120x10% |
S0x10%

40x10% |

1 (A)

-40x10% |

-80x10°% | . ‘ . E. ‘ . '
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
E (V vs Ag/AQCI)

Figura 15. Voltametria ciclica de una solucién de
6mM K3Fe(CN)s y 1M de KNO3,

Al potencial de -0.1V se observa un pequefa corriente catédica, que
inmediatamente llega a cero cuando continta el barrido. Es corriente negativa
inicial proviene de la reduccion 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 gue 0.1V §e
desarrolla una corriente anddica debido a la oxidacién hexacianoferrito (Il) a ion
hexacianoferrato (lll). La reacciéon anédica es:

Fe(CN)s™* = Fe(CN)¢ ™2 + 1e”
A medida que a aumenta a potenciales superiores a 0.1V hay un crecimiento de
la corriente debido a que la concentracién superficial de iones hexacionaferrito se
incremente. En el punto 0.5V se invierte la direccion de barrido siendo da
corriente aun anddica, una vez que el potencial va disminuyendo la corriente cae

a cero, y de anddica pasa a convertirse en catdédica. Esta nueva corriente de
caracter catbdico es el resultado de la reduccién del hexacianoferrato que se ha
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ido acumulando en las cercanias de Ja superficie en el transcurso del barrido
directo. La reaccién catddica es :

[Fe(CN)4]™® + 1e~ —» [Fe(CN)¢]™*

Esta corriente catédica produce un pico y después disminuye a medida que el
hexacianoferrato acumulado se consume en [a reaccién catddica. Esta técnica
voltamperométrica es usada, principalmente, como herramienta para analisis
cualitativo. Los parametros principales que permiten la identificacién del analito
son: el potencial de pico anddico (Ep,), el potencial de pico catédico (E,c), la
corriente de pico anddica (l,a) y la corriente de pico catédica (Ic).

2.2.2 Difraccion de Rayos X (DRX)

Se basa en la medida de la atenuacién que sufre un haz de luz después de
-atravesar una muestra {modo de transmision) o después de reflejarse sobre la
superficie de ta muestra (modo de reflexién). Esta atenuacién se debe a una
absorcion de radiacion por parte de la muestra promoviendo el paso de un
electron desde un orbital molecular fundamental a un orbital excitado [20].
Mediante la técnica DRX es posible identificar las especies cristalinas y las fases
que son caracteristicas del material constituyente del electrodo. Esta técnica
-emplea radiacién electromagnética de Rayos X de longitudes de ondas muy
pequefias, aproximadamente de 1 A y del mismo orden de magnitud de las
distancias interatdmicas, ello significa que el haz incidente puede ser difractado
del material al cual incide formando -un espectro. Si el ‘material tiene estructura
cristalina, el espectro formado tendra caracteristicas tnicas constituyéndose en
la “huella digital” del material estudiado, la estructura puede determinarse
comparando la posicién 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
elucidacion de estructuras de productos naturales compiejos tales como
esteroides, vitaminas y antibiéticos. También proporciona un método adecuado y
practico para la identificacion cualitativa de compuestos cristalinos {23}.
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Figura 16. Esquema de un Difracciéon de Rayos X.

2.2.3 Fluorescencia de Rayos X

Es una técnica para la determinaciébn cuantitativa y cualitativa de la
concentracion de elementos en una amplia variedad de tipos de muestras {24].
Consiste en el bombardeo de los atomos con fotones de alta energia, el cual
provoca que los electrones de las orbitas internas de los atomos salten al
ién posutlvo atomlco. Los electrones de las orbitas externas de este i6n se
desplazan a ocupar la vacante en orbitas internas, asi el exceso de energia se
libera en forma -de un fotén 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 energias. La energia de fotones secundarios emitidos por la
muestra es Unica para los atomos que la componen. Al ser energias de los
distintos niveles electrénicos caracteristicas para cada tipo de atomo, la
radiacion X emitida sera caracteristica para cada elemento [25].
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Figura 17. Principio de medicién por Fluorescencia de Rayos X.

2.2.4 Microscopia de Barrido Electrénico (SEM), Microanalisis de Energia
Dispersiva de Rayos X (EDX)

La Microscopia electrénica de barrido es una técnica que permite visualizar la
morfologia de muestras sodlidas sobre el limite fisico de la optica (500X-1000X).
La técnica emplea una fuente de emision de electrones, generalmente de
wolframio o lantano; con el haz de electrones acelerados se impacta los atomos
de la superficie del material barriendo con el haz el &rea a examinar produciendo
diferentes sefales, entre las mas importantes se tienen: electrones

retrodispersados, electrones secundarios y rayos X [21].
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Figura 18. Interaccién de haz de electrones y las sefiales emergentes.
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Los electrones retrodispersados proceden, en su mayoria, del haz incidente que
rebota del materiat después de diferentes interacciones, aunque es imposible
saber si proceden del haz incidente o del material examinado, su energia 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 penetracion del haz incidente, que depende de la
energia del haz y del nimero atémico (Z) medio de la zona de interaccién. Esta
profundidad puede ser del orden de centenas de nanémetros. La intensidad que
recibe el detector es dependiente del nimero atémico por lo que es posible
distinguir diferentes fases con composicién quimica distinta, las zonas mas claras
corresponderan a nimeros atémicos mas elevados y las zonas mas oscuras a de
menor numero atémico [21].

Los electrones secundarios corresponden a los electrones que son expulsados
det material y tienen energia inferior a 50 eV, estos electrones de baja energia
pierden velocidad al desplazarse hacia el éxterior 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 imagenes [21].

Los Rayos X provienen de la muestra como consecuencia del efecto de la
interaccion con un haz de electrones de alta energia, el resultado es un i6n en
estado excitado, debido a los procesos de relajacion o des-excitacion, el i6n cede
energia para volver a su estado normal o fundamental. El proceso mas probable,
en la mayoria de los casos, es una serie de transformaciones que tienen como
resultado que un electrén de una capa descienda a la vacante de la capa interna.
Cada caida estéd asociada a la pérdida de una determinada cantidad de energia
que es la diferencia de energia entre los dos niveles electrénicos comprendidos
en el proceso. Esta energia es expulsada en forma de Rayos X. De esta manera
la energia de la radiacién indica el elemento quimico del que proviene [21].

La adquisicion de un especiro de Rayos X consiste en recoger durante un
determinado tiempo, normalmente del orden de minutos, los fotones de RX que
proceden de la muestra, clasificandolos segin su energia y se presenta
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usualmente en un grafico como un histograma en donde el eje horizontal son
unidades de energia, en Kiloelectronvoltios (KeV), y el eje vertical nimero de
cuentas o intensidad [21].

2.2.5 Fisisorcion de N
La absorcién de nitrogenc a su temperatura de ebullicion (77K) representa la
técnica mas usada para determinar el drea superficial de los catalizadores
ademas de caracterizar la textura de los poros. El area superficial, el tamafio y
volumen de poros son importantes para la impregnacién del catalizador ya que
permite conocer la cantidad de solucién exacta-para su impregnacion [26].
2.2.5.1 Parametros morfoldgicos de sélidos porosos
El conocimientos de los parametros morfoldgicos de los sélidos, permiten el
entendimientos de la evolucién del catalizador durante su preparacién y nos
brinda informacién Gtil para modificar el método con el fin de obtener los
resuitados deseados, ademas de que el area superficial afecta fuertemente la
actividad catalitica, ya que los procesos cataliticos se llevan a cabo en la
superficie del catalizador. La mayoria de los catalizadores son sélidos porosos y
generalmente contienen uno o mdas grupos de poros, cuyo tamafio y forma
dependen del método de preparacion. Los porosos se clasifican en diferentes
tupos dependiendo su tamario [27].
e Diametro de poro<0.7nm: sélidos ultamicroporosos
¢ 0.7nm< didmetro de poro< 2nm: sélidos microporosos
e 2nm< didmetro de poro< 50nm: sdlidos mesoporosos

e Diametro de poro > 50nm: sélidos macroporosos

Los poros pueden tener forma regular, pero es mas comln que esta sea
irregular, para representarlos se usan formas geométricas, entre los mas

comunes tenemos:

e Cilindros: caracteristicos de los 6xidos de magnesio y aluminio

o Placas: presentes en el carbon activado y en la arcilla
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e Hueco entre esferas solidas: caracteristico de los sélidos obtenidos por
sol- gel o ctmulos de nanoparticulas.

.

© tamario de poro

Huecos entre esferas

Placas Cilindros

Figura 19. Modelos comunes de poros.

Estos modelos asumen que cada poro tiene un tamaro uniforme a lo largo de si
mismo, pero por lo general presentan forma de “botella”, en la que el cuerpo del
poro es mas 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 sélido se debe considerar la
distribucion del tamario, que es la relacién del volumen con el tamafo del poro.
Cada poro puede estar aislado o conectado a otros poros en una red porosa,
los poros pueden ser [26]:

e Cerrado: sin acceso al exterior
e Ciegos: abierto por un extremo

¢ Transversales: Abiertos por ambos extremos

El conocimiento de los parametros morfolégicos es usado para comprender el
comportamiento del catalizador en la reaccién en el ambiente. Ya que el
proceso catalitico toma lugar sobre la superficie del catalizador, entonces si el
area es firme afectara la actividad catalitica.
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Figura 20. Tipos de poros.

El conocimiento de los parametros morfologicos es usado para comprender el
comportamiento del cataliza»dor en la reaccion en el ambiente. Ya que el
proceso catalitico toma lugar sobre la superficie del catalizador, entonces si el
area es firme afectara la actividad catalitica.

2.2.5.2 Isotermas de adsorcion de N, (BET)

La base de la fisisorcion e N, es la determinacién de la isoterma de adsorcién
de adsorciéon de N, que es la grafica de volumen de N2 adsorbido contra la
presion relativa. L.a forma de ésta depende de la textura del sélido poroso. De
acuerdo a la IUPAC se distingue la clasificacion de 6 tipos, pero solamente 4
son usados en la caracterizacién de catalizadores, los cuales se describen a
continuacion [26]:

1) Sélidos Macroporoso (tipo ll): A baja presién relativa prevalece en el
procese de formacion de una monocapa de moiéculas adsorbida, mientras que
a eleva presion relativa se lleva a cabo una adsorcion de multicapas, el grosor
del adsorbato aumenta progresivamente hasta que se alcanza la presion de

condensacion.

2) Sélidos Mesoporoso (tipo IV): A baja presion relativa el proceso no difiere
de lo que sucede en los sélidos macroporosos, a elevada presién relativa la
adsorcion en mesoporo conduce a al formacion de multicapa hasta g toma tugar

una condensaciéon segun las reglas de Kelvin (mesoporos mas largo<> mayor
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presion), lo que origina un aumento de volumen adsorbido mas pronunciado.
.Los mesoporos se llenan mientras la adsorcién continua en la superficie
externa. La mayoria de los 6xidos y catalizadores son mesoporosos.

presionas relativas debido a la fuerte interaccidén entre las paredes del poro y el
adsorbato. Para completar el lienado se requiere de un poco mas de presion,
-que es favorecida por la interaccion de las moléculas. Una. vez llenado los
microporos, la adsorcion continua en la superficie externa siguiendo la conducta
descrita para los sélidos meso y macroporoso. Esta isoterma es caracteristica
del carbén activado y las zeolitas.

4) Sélidos Ultramicroporoso (tipo IV): Por la presién a la ques e lieva a cabo
la adsorcion depende de la interaccién superficie-adsorbato, si el sélido es
enérgicamente uniforme, el proceso de adsorcién ocurre completamente a una

presion bien definida.

tipo VI
2] Q@
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b g : ;
it £l ! 3
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: : : :
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Figura 21. Tipos de isotermas de adsorcion de N2 usados
comunmente en la caracterizacion catalitica.

48



UNIVERSIDAD NACIONAL DE INGENIERIA

2.3 EVALUACION DE PARAMETROS DEL SENSOR POTENCIOMETRICO
2.3.1 Precision
La precision se define como el grado de concordancia entre los resultados de
ensayos independientes obtenidos en unas condiciones definidas. Asi pues, la
precisién evalGa la dispersion de los resultados que se obtienen al realizar
medidas replicadas sobre una misma muestra [28].
‘Dado gue el nimero de factores que pueden afectar a la precision de los
resultados es elevado, al evaluar la precision de un método analitico es
conveniente distinguir entre unas condiciones de minima variacion de los
factores de influencia y unas condiciones de maxima variacion de los mismos. Es
flo 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 relacibn méas importante en una determinacién analitica, es la que se
establece entre la variable dependiente, que es la sefial medible y la variable
independiente, que es la concentracion [28].

El proceso por el que se obtiene la linea o recta de calibrado se conoce como
calibracion. Las relaciones que se pueden establecer entre ambas variables, son:
- Relacién funcional: Ninguna variable esta sujeta a error aleatorio.

- Correlacion: Ambas variables estan sujetas a error aleatorio.

- Regresion: Una de las variables esta sujeta a error aleatorio y Ia otra no.

El modelo que se deberia usar estrictamente en la calibracién es la correlacion
porque tanto la concentracion como la sefial analitica estan sujetas a errores

aleatorios. No obstante, el error susceptible de cometer al 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 regresion [28].
En la regresion, la relacién que se establece entre las variables puede ser lineal
0 cuadratica. La relacion mas sencilla y usada es la relacion lineal. En la
regresion lineal, el modelo correspondiente es:

y=mx

m: Sensibilidad y constante de proporcionalidad
entre la sefial y la concentracién.

A valores muy bajos de concentracién la sefial es demasiado pequefia y esta
sujeta a una gran incertidumbre. A valores muy altos la proporcionalidad dada en
ecuacion puede dejar de ser valida. Este modelo es utilizado en muy pocos
casos. Si la respuesta a concentracién cero de analito no es conocida de
antemano, es necesaria una calibracién con un minimo de dos puntos. Para esta
calibracién se utiliza un modelo lineal con un término constante:

y=mx+b

m: Sensibilidad.
b: Sefal del blanco.

Ambos valores de m y b, se determinaran por la regresion lineal por minimos
cuadrados. Haciendo que la suma de los residuales (errores) al cuadrado sea

minima, obtendremos una recta.

X
r= Zeiz :Z(yl —a-— bx,-)z
i=1

YAI

{Vi -
e; N -7 \
Vi -

XY

X5
Figura 22. Grafica Y vs. X.
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De este tratamiento matematico se obtienen los parametros m y b.
- Xy Xt — X x; Y1)
n¥x2 — Cix)”
_ Tl = B 51— )]
2i(x; —%)?

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

b

llevaran un cierto error. La desviacion estandar de la estimacion, para una recta
de calibrado es:

211/2
o _[Zoi=n?)Y
e ="z
Analogamente, también se define una incertidumbre para la ordenada en el
origen, y para la pendiente de la recta, Sa y Sb respectivamente

2 xi?

Sa = Sy/x| -7

S, = Syjx
b= Rer

2.3.3 Limite de Deteccion

Cantidad mas pequefia de analito en una muestra que puede ser detectada por
una unica medici6n, con un nivel de confianza determinado, pero nho
necesariamente cuantificada con un valor exacto. Es comunmente expresado
como concentracion del analito [27], [30].

Para estimar los limites de deteccion se han propuesto estrategias basadas en
la medida de la magnitud del ruido y de la altura o del area de los picos de los
analitos. En la definicién de limite de la IUPAC, se establece ese nivel de

seguridad segun la siguiente expresion {28}
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Y. =7g + ksp

ys: Valor medio de la sefial del blanco
sg: Desviacion estandar de la sefial del blanco
K Factor numérico escogido segn nivel de confianza

Si la serfial del blanco es practicamente igual a la ordenada en el origen de la
recta de calibrado, el limite de deteccion se define segtn la IUPAC como:

_ (—yB) _ ks,
C =—==—
m m

Se recomienda un factor de seguridad de k=3, que nos dard un nivel de
confianza del 98.86%, para el célculo del limite de deteccion CD, como la
concentracion de analito que proporciona una sefial igual a la del blanco mas tres
veces la desviacion estandar de éste:

BSL
X, =—

2.3.4 Exactitud

Expresa la cercania 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 estandar de una
farmacopea) y el valor encontrado (valor promedio) obtenido al aplicar el
procedimiento de analisis un cierto nimero de veces [27]. Existen varias formas
de evaluar la exactitud de un método como son:

>  Andlisis de un material de referencia.

» Comparacién del método propuesto con un método de referencia.

»  Andlisis de muestras fortificadas con el analito de interés.

>  Andlisis de muestras sintéticas (material de referencia interno).

»  Ejercicios ifterlaboratorios.
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Para evaluar la exactitud de los métodos analiticos propuestos, se utilizé el
método de porcentaje de variacion, es posible calcular el porcentaje de variacion
(%R) segtn la expresion [28]:

Xa

X
%R = |~ 2 1100
b

X,: Cantidad encontrada
X;: Cantidad conocida

2.3.5 Selectividad.

Describe la habilidad de un procedimiento analitico para diferenciar entre varias
sustancias en la muestra y es aplicable a métodos en los que dos 0 mas
componentes son separados y cuantificados en una matriz compleja [27].
Coeficiente de selectividad puede ser medido con varios métodos. El mas comun
es el método de interferencia constante el cual fue recomendado por la I[UPAC. El
potencial de celda de un electrodo selectivo de i6n y electrodo de referencia es
medido por la constante de actividad del ion interferente, ag, y variando la actividad
del i6n primario, a,. El valores se representan graficamente con el potencial de

celda vs. logaritmo de la actividad del i6n primario. La interseccién de la porcion
lineal extrapolado de la recta indica el valor de a, que es usado para calcular Kj’,";

segun la ecuacion siguiente [31}]:

pot __ ay
AB (aB)ZA/ZB

Kh 3 : Coeficiente de selectividad del i6n primario A contra interferente B.
a, ¥ ap: Actividades del i6n primario A e interferente B.
Z,y Zy, : Tiene igual signo, postivo o negativo.

Sl Kjf,‘;t es mayor que 1, el ISE responde al selectivamente al interferente mas que

al i6n primario. En la mayorfa de caso Kj g s menor que 1, 1o cual significa que el

ISE responde al ion primario mas que el ion interferente [30].
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CAPITULO IlI: PARTE EXPERIMENTAL
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PRIMERA PARTE: PREPARACION Y CARACTERIZACION
DE LOS SENSORES

3.1 EQUIPO, MATERIALES Y REACTIVOS
311 Equipos:

v" Sistema MILLIPORE MILLI Q PLUS con una resistividad de 18,2 MQ.cm.
v Potenciostato / Galvanostato AUTOLAB.
v Potenciométro Oxido-Reduccion (ORP).
v Fluorescencia de Rayos X(FRX) SKYRAY.
v Difraccién de Rayos X(DRX) EMAX.
v" Microscopia de Barrido Electrénico (SEM) EMAX.

3.1.2Materiales:
v" Celda de cinco bocas.
v' Electrodo de carbén vitreo.
v Electrodo de referencia calomel.

3.1.3Reactivos:
v" AgNQ; ultra pure, MERCK.
v Alambre de Plata 99.99%.
v (NH4)2S, pro analysi, MERCK.
v NaOH, pro analysi, MERCK.
v HNOs pro analysi, MERCK.
v" Alcohol Polivinilico pro analysis MERCK.
v Etanot pro analysis MERCK.
v" NaCN ultrapure, MERCK.
v' Carbon Vitreo GOODFELLOW.
v’ Grafito conductor(GC).
v" Nanotubo de Carbén (MWCNT).
v Nujol.
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3.2 PREPARACION DE SENSORES POTENCIOMETRICOS

‘El electrodo se preparé mediante la mezcla de microparticulas de Ag/Ag:S, GC vy
nujol, seguidamente depositados mecanicamente en un disco de carbén vitreo de
un electrodo soporte. Este electrodo de microparticulas de Ag/Ag.S presenta
estabilidad y reproducibilidad para detectar cianuro en soluciones.

3.2.1 Determinacién del tiempo de inmersiéon de Ag en (NH,4).S

Con la finalidad de conocer el tiempo necesario para elaborar el sensor, se usé un
sistema potenciométrico. ‘Un alambre de Ag se 1limpi6 con acetona y
posteriormente con agua desionizada. Se prepard solucion de (NH4)2S 20% con
0.1M NaxSO4, como electrolito soporte, y se usé agitacion constante. Se utilizd
calomel como electrodo de referencia y el alambre de plata como electrodo de
trabajo [32]. En la figura 23, se muestra el potencial de ceida en funcién del
tiempo. La Ag en contacto con (NH4).S sufre un proceso de conversiéon quimica
superficial formando Ag.S hasta la completa saturacion de la superficie de plata, el
cual se completa en los primeros 8 minutos. Después el potencial s& mantiene
constante indicando el encapsulamiento de la plata por la sal formada. EI mismo
procedimiento se aplico a la microparticulas de plata para formar particulas de
plata tipo core-shell.
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Figura 23. Respuestas del potencial frente al tiempo de un alambre
de Ag en solucion de (NH,)2.S 20% con 0.1M Na;SO4,
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3.2.2 Fabricacion del sensor de miéroparticulas de Ag/Ag,S-GC
3.2.2.1 Preparacion de microparticulas de Ag y Ag/Ag.S
Previamente se procedié a preparar microparticulas de Ag. Se preparé dos
soluciones precursoras a un mismo volumen. En la primera solucioén se preparé
0.2 M de AgNO; y se ajusté a pH=7 con granallas de NaOH. En la segunda
solucién se prepardé 0.15M de acido ascérbico y 4% de dispersante PVP
(relativo. a la masa de AgNOs;. Después la primera solucidbn se mezcléd
lentamente a la segunda solucién. La solucién resultante fue filtrada obteniendo
microparticulas 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 preparacién de las microparticulas de Ag, se realizé una
conversion quimica de Ag a Ag2S. Teniendo en cuenta el tiempo de inmersion
visto en 3.2, las microparticulas de Ag fueron sumergidos en una solucién al
20% de (NH,)2S durante 8 minutos. Como resultado, se obtuvé microparticulas
de Ag.S encapsulando a la Ag. El sélido se filtré6 y se enjuagd con agua
ultrapura. También se hizo un secado a 60°C por 12 horas {26].

3.2.2.2 Construccion del Sensor

Se procedi6 a elaborar electrodos para evaluar el mas 6ptimo en la deteccién
de cianuro. El electrodo soporte fue realizado en un electrodo de teflén con un
disco de carbdn vitreo conectado con alambre de cobre. El electrodo se prepar6
con la mezcla de microparticulas de Ag/Ag:S, GC, y nujol, posteriormente estos
fueron depositados mecéanicamente en la superficie de un disco carbén vitreo
de un electrodo de teflén. La proporcion de mezcla entre Ag/Ag.S y GC fue

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

3.2.2.3 Limpieza del electrodo soporte

La superficie de carbén vitreo del electrodo soporte fue pulido mecanicamente
con altimina de 3um hasta obtener una superficie lisa. Luego se sumergié en
acetona y se hizo una limpieza en un equipo Ultrasonido. Posteriormente, el
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electrodo se sumergié en HNO3; 50%, luego neutralizado en 1M NaOH y por
Gitimo en agua ultrapura. Finalmente, se dej6 secando a temperatura
ambiente [33]).

sSlambre de
SCErnD K.

Tefldn

Carb4n vitreo |

Figura 24. Diagrama de un electrodo soporte.

3.3 CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA

Los experimentos de voltametria fueron realizados utilizando una celda de vidrio
Pyrex de 5 bocas y un potenciostato AUTOLAB 12. Se Utilizé un alambre de
platino como contra electrodo y calomel como electrodo de referencia. El agua
utilizada para la preparacion de todas las soluciones se obtuvo de un sistema
MILLIPORE MILLI Q PLUS con una resistividad de 18,2 MQ.cm medida a 25°C.
Las soluciones fueron burbujeadas con nitrégeno antes de la obtencién de los

voltagramas.

3.3.1 Test del sistema electroquimico

Se realizé Voltametria Ciclica del Au con 0.1 equimolar de Fe*'/Fe** y 0.1M
KNO; con el fin de ajustar el sistema a las condiciones éptimas [34]. En la Figura
25 se presenta el voltagrama del Au cuyo espectro muestra los perfiles redox
caracteristicos del oro en la posicion de potenciales correctos cuando se emplea
electrodo de referencia de calomel. Se concluye que el sistema electroquimico
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se encuentra correctamente bien instalado y los insumos quimicos cuentan con
el grado de pureza exigido para los ensayos.
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Figura 25. Voltametria Ciclica de un alambre de Au en solucién
0.1 equimolar de Fe?*/Fe3* y 0.1M KNOs.
Velocidad de barrido 30mV/s.

3.3.2 Electrodo de Ag/Ag.S

Se realiz6 la caracterizacién electroquimica de un alambre de Ag/Ag.S. Los
resultados obtenidos permitierén conocer las propiedades de las microparticulas
de Ag/Ag>S como sensor en detectar cianuro de soluciones acuosas.

3.3.2.1 Voltametria Ciclica de la Ag

En la figura 26, podemos observar el voltagrama estabilizado de un electrodo
de Ag sumergido en solucion buffer Brittdén Robinson pH=11 con 0.1M NaNO;
utilizando electrodo de referencia de calomel como contraelectrodo de platino.
En el voltagrama se muestra que la zona anédica aparece las transicién redox
Ag/Ag*a 0.35V y en la zona catédica, la de Ag'/Ag a -0.05V.
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Figura 26. Voltametria ciclica del Ag en solucién de
buffer de Britton Robinson a pH=11 con 0.1M NaNOs.
Velocidad de barrido 20mV/s.

3.3.2.2 Volitametria Ciclica del electrodo de Ag/Ag.S

En la figura 27, se muestra el voltagrama de Ag/Ag,S. El electrodo de Ag/Ag.S
muestra un rango de potencial, entre -0.65 a -0.25 V estable o no faradaica,
zona €n la que no ocurre proceso redox alguno. A potencial catdédico de -0.75V
se observa una fuerte corriente de reduccién correspondiente a la formacion de
hidrégeno debido a la descomposicion del solvente. En la zona anddica, a partir
de -0,2 V aparece una corriente de oxidacién reversible pudiendo corresponder
a la formacion de especies oxidadas deé la sal de Ag.S. La voltametria en cada
ciclado mantiene sus picos caracteristicos indicando la gran estabilidad del
electrodo.
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Figura 27. Voltametria Ciclica del electrodo de Ag/Ag,S en
solucién buffer Britton Robinson a pH=11y 0,1M KNOa.
Velocidad de barrido 20mV/s.

3.3.2.3 Comparacion voltamétrica de Ag y Ag/Ag.S

En la figura 28, se muestra los voltagramas comparativos de Ag y Ag/Ag.S en
solucion ferro-ferricianuro. En la zona anédica se muestra la oxidacion de Fe®*
a Fe*. El pico para Ag muestra mejor definicién respecto a Ag/Ag,S. En la zona
catodica se observa la reduccion de Fe** a Fe?'. Los picos de reduccién para
Ag y Ag/Ag,S son similares en intensidad y potencial. De los resultados se tiene

que el electrodo modificado Ag/Ag>S es menos conductor que Ag.

2.0 4
1.5
E 1.0 + alambre Ag
= ] alambre Ag/Ag:S
0.5
0.0 -
- L d L} A Ly A L - LY
-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6

E vs. ECS (V)

Figura 28. Voltametria Ciclica de Ag y Ag/Ag.S en 0.1 equimolar
de Fe?/Fe* y 0.1M KNO;. Velocidad de barrido 30mV/s.
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3.3.24 Vbltametria Ciclica de Ag/Ag.S en presencia de CN"

En la figura 29, se muestra la voltametria ciclica del electrodo de Ag/Ag:S en
solucién 0.2 M de NaOH y afiadiendo progresivamente solucién de cianuro de
potasio. A potencial de -0.6 V en sentido catédico se observa la formacién de un
pico de adsorcion del ion CN” sobre la superficie del Ag.S el cual presenta su
correspondiente pico de desorcion a potencial -de -045 V mostrando buena
respuesta voltametrica con el aumento de la concentracién de ion CN™ en Ia

solucion.
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B 208 ppm CN-
-0.8 —— 302 ppm CN-

~

-0.8 -0.6 ) -Ol.4 -0'.2 ) 0.0 ) 0.2 0.4
E vs. ECS (V)

Figura 29. Voltametria Ciclica del Ag/Ag.S en 0, 52, 104, 208 y
302ppm de cianuro con 0.2M NaOH. Velocidad de barrido 20mV/s.

3.3.3 Electrodo de microparticulas de Ag/Ag.S-GC

Se construyd un electrodo basado en microparticulas de Ag/Ag>S-GC para
evaluar su comportamiento electroquimico en solucién ferro-ferricianuro. Este

deteccién de cianuro en aguas.
3.3.3.1 Comportamiento electroquimico detl grafito conductor

Se evalud electroquimicamente grafito conductor (GC) como componente del
sensor. Se realizd la voltametria ciclica del GC en solucion 0.1M

62



UNIVERSIDAD NACIONAL DE INGENIERIA

ferro-ferricianuro. En la figura 30, se muestra el voltagrama caracteristico donde
se manifiesta picos bien definidos al proceso de 6xido-reduccién del hierro.
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Figura 30. Voltametria Ciclica del GC en solucién
0.1 equimolar de Fe?*/Fe** y 0.1M KNOs.
Velocidad de barrido 30mV/s.

3.3.3.2 Comportamiento electroquimico de las microparticulas de Ag/Ag.S

Se realizd su voltametria ciclica un electrodo de microparticulas de Ag/Ag:S en
0.1 equimolar de Fe?'/Fe® y 0.1M KNOs. E! voltagrama muestra picos poco
definidos de la transicion redox del hierro. Esto indica que el sensor necesita de
un elemento que ofrezca conductividad electrénica como grafito conductor.
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1
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0.05
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Figura 31. Voltametria Ciclica de microparticulas de
Ag/Ag.S en 0.1 equimolar de Fe**/Fe** y 0.1M KNOs.
Velocidad de barrido 30mV/s.
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3.3.3.3 Evaluacion electroquimica de la mezcla de microparticulas de
Ag/Ag,S y grafito conductor

Las microparticulas de Ag/Ag»>S 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 comparacién voitamétrica de respuesta de los electrodos en 0.1
equimolar de Fe*/Fe**. En el voltagrama, correspondiente a la mezcla
Ag2S-GC (1:2) el perfil de Oxido reduccion de la transicion Fe*'/Fe® y
viceversa se muestra mas definido que los electrodos preparados con las
proporciones (1:1) y (1:3), debido a su mejor transferencia electrénica anddica-
catoédica con su entorno, seleccionandolo como la mejor mezcla para el sensor.

0.30 -

0.25

0.20 4

—— Ag/Ag:S-GC (1:1}
0.15 4 —— Ag/Ag:S-GC (1:2)

< ] —— Ag/Agz28-GC (1:3)
T o10- g/Agz (1:3)
0.05 -
0.00 4
-0.05 -
-0.10 4—eeee T ———
-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 06
E vs. ECS (V)

* Figura 32. Voltametria Ciclica de microparticulas de Ag/Ag,S-GC
(1:1), (1:2) y (1:3) en solucién 0.1 equimolar de Fe*/Fe®" y
0.1M KNOs. Velocidad de barrido 30mV/s.
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3.4 CARACTERIZACION POR DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)
3.4.1 DRX de las microparticulas de Ag

Las microparticulas de Ag fueron caracterizados mediante la técnica de
difraccién de rayos X, utilizando un equipo marca Bruker AXS. El difractograma
se presenta en la figura 33. De acuerdo a los resultados obtenidos, la estructura

cristalina las microparticulas de plata corresponde al elemento plata, como se
muestra en la comparacién con el patron DRX de Ag. [35-36]
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Figura 33. Analisis DRX de las microparticulas de Ag
y patrones de difraccién de Ag.

Tabla 5. Angulo de difraccién de las microparticulas de Ag

38.100 100 111
44.599 80 200
64.677 80 220
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3.4.2 DRX de las microparticulas de Ag/Ag.S

Se realiz6 el analisis por difraccion de rayos X de la microparticulas de Ag»S. En
la figura 34, se observa el difractograma. De acuerdo a los resultados obtenidos,
la estructura cristalina del electrodo corresponde a sulfuro de plata que
encapsula a la plata. De 30 a 38°C, el material Ag.S presenta 2 alotropos:
acanthit y argentita. De 39 .a 65 °C, se presentala Ag. La sefial de Ag.S es baja

comparado con la de Ag manifestando la diferencia de abundancia de los
mismos.
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Figura 34. Andlisis DRX de las microparticulas de Ag/Ag>S
y, patrones de difraccion de Ag y Ag.S

33.536 20 121
34.466 100 220
36.649 80 022

66



UNIVERSIDAD NACIONAL DE INGENIERIA

3.5 CARACTERIZACION POR FLUORESCENCIA DE RAYOS X (XRF)
3.5.1 XRF de las microparticulas de Ag

Las microparticulas de Ag fueron caracterizados mediante la técnica de
Fluorescencia de Rayos X utilizando un equipo marca SKYRAY. En la figura 35,
se muestra las lineas de difraccion de Ag. De acuerdo a los resuitados obtenidos,
98.420% corresponde al elemento Ag y un 1.580% representan impurezas como
S, P, Fe, Siy Zn.
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Figura 35. Fluorescencia de Rayos X de las microparticulas de Ag.

Tabla 7. Porcentajes de elementos quimicos de las

microparticulas de Ag.

~Intensidad ~ Cantidad (%)

Ag | 4036694 198.420
s 0.4826 0.549
P 0.1462 0.407
Fe 09783 0.286
si 0.0269 0.176
Zn 12325 0.162
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3.5.2 XRF de tas microparticulas de Ag/Ag.S

El analisis de Ag/Ag,S fue realizado mediante un equipo de fluorescencia de
Rayos X. En la figura 36, se muestra picos correspondientes a las lineas de
difraccién de sulfuro de plata. También se muestra impurezas de P. En la tabla
8, se muestra las abundancia con 98.049% en Ag, 1.5322% en Sy 0.418 en P.
De los resultados se concluye, nuevamente, que hay una delgada capa de Ag,S

que cubre a Ag.
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Figura 36. Fluorescencia de Rayos X de las microparticulas de Ag/Ag.S.

Tabla 8. Porcentajes de elementos quimicos de las
microparticulas de Ag/Ag.S.
" intensidad ~ Cantidad (%)

" 380.4668
) 1.3012 1.5322
P 0.1454 0.418
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3.6 CARACTERIZACION POR MICROSCOPIA DE BARRIDO ELECTRONICO
(SEM)
3.6.1 SEM de las microparticulas de Ag
Las microparticulas de Ag fueron caracterizados mediante la técnica microscopia:
de barrido electrénico (SEM) utilizando un equipo marca EMAX. Las imagenes
SEM presentadas en la figura 37a y 37b muestran una estructura conformada por
microparticulas esféricas de 1.4 um en promedio, con aglomeraciones
distribuidas uniformemente en la superficie de Ag.

ot Loesy w0t b

3
-

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

3.6.2 SEM de las microparticulas de Ag/Ag.S

En la figura 38, se presenta las imagenes SEM de la microparticulas de Ag/Ag.S,
el cual fue caracterizado con el manejo del equipo marca EMAX. En las
amplificaciones x5000 y x10000 se observa una superficie esférica y homogénea

: con diametro medio de 1.6 um.

Iy

2724

Figura 38. SEM para microparticulas de Ag/Ag>S a) x5000 b) x10000.

37 57
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3.7 CARACTERIZACION POR ESPECTROMETRIA DE DISPERSION DE RAYOS
X (EDX)

3.7.1. EDX de las microparticulas de Ag

Se caracterizado las microparticulas de Ag mediante la técnica espectrometria de
dispersion de rayos X (EDX) utilizando un equipo marca EMAX. En la figura 39,
se presenta el andlisis EDX donde se manifiesta la presencia de Ag y O. En la
tabla 9, se muestra los porcentajes atdbmicos

Tabla 9. Porcentaje atomico
de microparticulas de Ag.

qv -t :7 ’:'- 84 .
Fuk Scale 1819 cts Cursor; 4,

Figura 39. Analisis EDX de las microparticulas de Ag.

3.7.2. EDX de las microparticulas de Ag/Ag.S

En la figura 40, se muestra el analisis EDX de Ag/Ag2S usando un equipo marca
'EMAX. La grafica muestra la presencia de Ag, S y O. Ademas, los porcentajes
atémicos de aquellos elementos se muestran en la tabla 10.

Tabla 10. Porcentaje atomico
de microparticulas de Ag/Ag.S.

Lo s g hshg | 0 39.26

¥ T ¥ T T T T T T
- 0 05 1 15 2 25 3 35 4 45 5 55
ul Scale 4424 cls Qursar: 3744 (77 cts) keY

Figura 40. Analisis EDX de las microparticulas de Ag/Ag»S.
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3.8 CARACTERIZACION POR ISOTERMAS DE BET
3.8.1 Isoterma BET de las microparticulas de Ag/Ag.S

Se muestra la isoterma de adsorcién de N, (BET) para las microparticulas de
Ag/ Aga2S en la figura 41. Se puede observar que es un sélido macroporoso del
tipo I. En la tabla 11, se observa que area superficial es baja, posiblemente a
que presenta moléculas de agua y poros grandes.
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Figura 41. Isoterma BET de microparticulas de Ag/Ag-S.

Tabla 11. Datos morfolégicos de las microparticulas de Ag/AQ2S.

7.3723 molg

AREAgeT
Volumen de poro 0.035840 cm®/g
Tamaiio promedio de poro 16.5366 nm
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SEGUNDA PARTE: EVALUACION DE SENSORES POTENCIOMETRICO
EN PRESENCIA DE CIANURO

3.9 MEDICIONES POTENCIOMETRICAS

Los experimentos de potenciometria se realizarén en un vaso de 50mL y un
potenciometro. Se utilizé6 calomel como electrodo de referencia y los sensores
fabricados como electrodo de trabajo. El agua utilizada para la preparacién de
todas las soluciones se obtuvo de un sistema MILLIPORE MILLI Q PLUS con una
resistividad de 18,2 MQ.cm medida a 25°C. Se prepard 20mL de estandares de
soluciones de cianuro del rango de 107a 102 M con ISA 0.2M de NaOH (pH=11).
Con el uso de un agitador magnético se midié los potenciales de celda de cada
estandar de cianuro de menor a mayor concentracion. Se construyé una curva de

calibracion de potencial de celda vs. —-Log[CN].

3.9.1 ISE comercial de cianuro
Se realizé una curva de calibracién para el ISE comercial de cianuro. En la figura

42, se muestra que el rango lineal de deteccion de cianuro es de 1072103 My la
pendiente es 49.4mV/dec [37]. Estos datos concuerdan con la referencia, por ello
se tom6 como base para evaluar los sensores construidos.
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100 +

y=49.4%+272.2
*=0.9925
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Figura 42. Curva de calibracion de un ISE selectivo de CN".
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3.9.2 Sensor potenciométrico de Ag/Ag.S

3.9.2.1 Evaluacion de la repetibilidad

Se evalud la repetibilidad del sensor de Ag/Ag.S. En la figura 43, se muestra
que las tres curvas de calibraciones conservan su potencial con 1o que se
concluye es repetible. En la tabla 12, se muestra un resumen de las
caracteristicas fisicas del sensor potenciométrico. Se observa que la pendiente,
94.5mV/dec, presenta buena respuesta Nerstiana en detectar cianuro. Ademas,
el coeficiente de correlacién, que es mayor a 0.99, indica que tiene linealidad.
Sin embargo, su limite de deteccion, 0.110ppm, adn no es capaz de detectar
cianuro en agua potable (0.02ppm segun ECAS).
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Figura 43. Curva de calibracién del sensor de Ag/Ag»S.

Tla 12: Valorobt

ido de curva de calibracion del sensor de Ag/Ag.S.
- T S

(mVidec) . . (mV) P

1° Calibracién 2a6 | -94.00$5.42 | 877.80£21.00 | 0.9903 | 0.118

2° Calibracion 2a6 -93.60+4.74 | 875.20+20.14 | 0.9929 | 0.104
3° Calibraci6n 2a6 -94.00+4.36 | 878.20+18.54 | 0.9945 | 0.102
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3.9.2.2 Evaluacion de estabilidad
3.9.2.2.1 Variacion del potencial en presencia de 26ppm de CN"
Se ensayo la estabilidad del sensor de Ag/Ag.S en solucién de 26ppm de CN’
con 0.2M de NaOH (pH=11). La solucién fue nitrogenada antes de realizar el
ensayo. En la figura 44, se muestra el comportamiento del sensor a través del -
tiempo. El! Ag/Ag.S en contacto con cianuro sufre un proceso quimico 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 sensorde Ag/Ag.S en 26ppm CN.

Los resultados'indican que el CN" tiene la capacidad para reaccionar con Ag"
formando complejos solubles como Ag(CN); Ag(CN),> y Ag(CN),* . La
especie predominante de los mencionados es Ag(CN)’, la cual se muestra en
la siguiente reaccién:

Ag,S +4CN™ = 2Ag(CN),~ + 52~

3.9.2.2.2 Variacion del limite de deteccion en 26ppm de CN~

En la figura 45 se muestra la variacion en el >Iimite de deteccién del sensor
potenciométrico de alambre Ag/Ag.S sumergido en 26ppm de CN’ 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 modificacién en la superficie del electrodo por disolucion de ia capa
Ag/Ag.S. Asimismo, el limite de deteccion ha mejorado ya que descendié de
0.118 a 0.076; no obstante, aln ho es capaz detectar cianuro segin ECAs.
Por otro la lado, el sensor alin ofrece linealidad ya que coeficiente de

correlacion es el mismo.
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Figura 45. Curva de calibracién 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 calibracién del sensor de
glAgzs antes y después de ser sumergido en 26ppm de CN-".
Rango lineal die : e

- {-LoglCNT)

~ Sin CN-

Pendiente
(mV/dec)

Intercepto
(mv)

xrz

0.9203

LOD -
(ppm)

0.118 |

-94.90+5.42 | 877.80423.01
60 horas en 2a6 1205+ 6.91 | 854.20+29.33 | 0.9902 | 0.076
26ppm CN-

3.9.3 Sensor de microparticulas de Ag/Ag,S-GC

Teniendo los resultados obtenidos del ISE comercial de cianuro y de Ag/AQ:S, se
evalué el electrodo de microparticulas de Ag/Ag,S-GC del cual se obtuvo una
mejor respuesta como sensor potenciométrico.
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3.9.3.1 Seleccion de electrodo como sensor potenciométrico

Se realizé ensayos para evaluar el sensor potenciométrico mas optimo detectar
cianuro. Los sensores de estudio son Ag/Ag:S, Ag/AgS-GC(1:1), Ag/Ag.S-
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 microparticulas 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 concentracion del ion cianuro. De los datos obtenidos se puede observar
que el sensor de microparticulas de Ag/Ag.S-GC (1:2) presenta la mejor
linealidad para el rango de concentracién (-Log[CN]) de 4 a 6 y la mejor
correlacion de ia pendiente igual a 0.9915.
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Figura 46. Curva de calibracién del sensor de microparticulas de
Ag/Ag2S-GC (1:1), Ag/Ag,S-GC (1:2) y Ag/Ag2S-GC (1:3).

Tabla 14. Valores obtenldos de curva de calibracion de Ag/Ag.S,

Ag/Ag,S-GC(1:1) . -106.31422.32 | 613.31+93.15

Ag/Ag,S-GC(1:2) 4a6 -92.714.29 623.4+89.79 | 0.9915 | 0.020

AglAg.S-GC(1:3) 2ab.5 -147.65+ 12.82 | 858.59+53.52 | 0.9707 | 0.095
AgIAg,S 3abb -66.98+7.71 369.05434.56 |0.9741 | 0.195
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3.9.4 Estudio del sensor de microparticulas de Ag/Ag.S-GC (1:2)

En la figura 47, se muestra curva de calibracion para 3 eventos del sensor
potenciométrico microparticulas de Ag/Ag,S-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/Ag.S. Inclusive, el LOD del sensor permite detectar
cianuro en agua, 0.022 segun ECAs. De los resultados se evidencia que las
microparticulas de Ag/Ag.S-GC (1:2) es la sustancia para ser seleccionado

CcOomo sensor.
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Figura 47. Curva de calibracion del sensor de microparticulas
de Ag/Ag,S-GC (1:2).

Tabla 15: Valores de curva de calibracion del sensor de
microparticulas Ag/Ag.S-GC (1:2).
Rango lineal  Pendiente ' Intercepto
(-Log[CNT) (mVidec) {mV)

| 1° Calibracion

4a6 926+429 | 623.4+1979 | 0.9915 | 0.020
2° Calibracién 426 8841612 | 597.0:28.19 | 0.9943 | 0.021
3° Calibracion 4236 916%3.63 | 613.0£16.72 | 0.9991 | 0.021

Se ha estudiado el comportamiento del sensor de microparticulas de
Ag/Ag2S-GC (1:2) frente a los interferentes en agua CI", COs% y S%-, los ensayos
fueron realizados al evaluar los electrodos a concentracion definida de
interferente y calibrando el sensor frente a la concentracion de cianuro.
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3.9.4.1 Interferente Cloruros

En la figura 48, se muestra la variacién en la curva de calibracién del sensor
de microparticulas de Ag/Ag.S-GC (1:2) en presencia de cloruros. En la tabla
16, se muestras 10s resultados de las evaluaciones del interferente CI” en el cual
se observa que la pendiente sufre variaciones con respecto al aumento de
contenido del ion CI” en la solucion.
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Figura 48. Curva de calibracion del sensor de microparticulas de
Ag/Ag,S-GC (1:2) en presencia de cloruros.

Tabla 16. Variacion de pendiente del sensor de microparticulas
! ~de Ag/AgzS-GC (1:2) presencia de cloruros.
Interferente Rango lineal Pendiente r?

Variacion en |

cloruro (-Log[CNT)  (mVidec) . pendiente

S 220 | 09928 | - |
0.1ppm 4a6 -83.829 | 0.9888 7.10%
1ppm 4a6 -79.829 0.9812 11.52%
Sppm 4ab6 -74.229 0.9713 17.73%
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3.9.4.2 Interferente Carbonatos

En la figura 49, se muestra la variacion en la curva de calibracién del sensor
potenciométrico microparticulas Ag/Ag.S-GC (1:2) en presencia de diferentes
concentraciones de carbonatos. En la tabla 17, muestra que a 0.1ppm y 1ppm
COs* se presenta un descenso de la pendiente conservando la linealidad. Sin
embargo, a 5ppm COs> se afecta significativamente la linealidad.
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Figura 49. Curva de calibracion del sensor de microparticulas
de Ag/Ag.S-GC (1:2) en presencia de carbonatos.

Tabla 17. Variacién de pendiente del sensor de microparticulas de
Ag/Ag.S-GC (1: 2) en presenCIa de carbonatos

0.1ppm 4a6 -78.629 : 12.86%
1ppm 4a6 -69.943 . 22.48%
S5ppm 4a6 -64.514 ) 28.50%
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3.9.4.3 Interferente Sulfuros

En la figura 50, muestra la variacion en la curva de calibracién del sensor
potenciométrico microparticulas Ag/Ag.S-GC (1:2) en presencia de diferentes
concentraciones de sulfuros. En la tabla 18, se observa que a concentracién
de 0.1 ppm de S? el rango de sensibilidad se acorta variando a (—Log[CN1) de
3 a 5.5. A concentracién de 1 ppm la linealidad y pendiente se afectan

significativamente.
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Figura 50. Curva de calibracion del sensor de microparticulas
- de Ag/Ag.S-GC (1:2) en presencia de sulfuros.

Tabla 18. VanacuSn de pendlente para AglAggs -GC (1:2) en preanIa de sulfuros.

Interferente  Rango lineal Pendiente - Variacion en
sulfuro . (—Log[CN‘]) (mVIdec) pendiente
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 propédsito de establecer cuantitativamente el efecto de los interferentes
CI, COs* y S% en la medida del ion cianuro, se aplico el modelo matematico de
soluciones constantes para la determinacion del coeficiente de seleccion del
sensor de microparticulas de Ag/Ag.S-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
microparticulas de Ag/Ag>S-GC (1:2).

Sulfuro
Cloruro 0.39
Carbonato 0.067

81



UNIVERSIDAD NACIONAL DE INGENIERIA

TERCERA PARTE: MEJORAS DEL SENSOR POTENCIOMETRICO
USANDO NANOTUBOS DE CARBON

3.10 ESTUDIO DE UN SENSOR CON NANOTUBOS DE CARBON

Culminado los ensayos con las microparticulas Ag/Ag.S-GC (1:2), se ha
reemplazado el componente GC por nanotubos de carbén el cual mejord
notablemente las propiedades fisicoquimicas como sensor potenciométrico.

3.10.1 Seleccién de nanotubos de carb6n como componente de sensor

Se caracterizé electroquimicamente los nanotubos de carbédn funcionalizados y no
funcionalizados en soluciéon 0.1 equimolar de Fe?/Fe®*". De los voltagramas
mostrados se destaca el de los nanotubos de carbén no funcionalizados (figura
53) en el que se observa un perfil bien definido de respuesta oxidacion-reduccion.
En la Figura 54, se muestra la buena correlaciéon de la recta corriente vs. Raiz
cuadrada de Ia velocidad de barrido, identificandose como un material adecuado

de transferencia electrénica para incorporarlo como componente del sensor.
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Figura 51. Voltametria Ciclica del MWCNT Funcionalizado con grupos
carboxilicos (COOH) de barridos 10, 30, 50, 70, 100 mV/s
en solucion 0.1 equimolar Fe*'/Fe®".
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Figura 52. Voltametria Ciclica del MWCNT Funcionalizado con grupos
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Figura 53. Voltametria Ciclica del MWCNT No Funcionalizado de barridos

10, 30, 50, 70, 100 mV/s en solucién 0.1 equimolar Fe?*/Fe®".
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Figura 54. Recta de regresion lineal de las alturas de picos y raiz
cuadrada de la velocidad de barrido del MWCNT No Funcionalizado.

3.10.2 Voltametria de caracterizacion del electrodo de microparticulas de
Ag/Ag.S con MWCNT

En la figura 55, se muestra la voltametria ciclica de MWNCT No Funcionalizado y
microparticulas de Ag/Ag:S-MWCNT (1:2). El voltagrama para MWNCT No
Funcionalizado muestra que no hay picos oxido-reduccion. Para el caso de
Ag/Ag.S-MWCNT (1:2), en la zona anédica se da la oxidacion de Ag a 0.25. En la
zona catédica se da la reduccion de ion plata a 0.8V.

= 04
=
-1
/ . —_— MWCOCNT
] / — Ag/Ag2S-MWCNT (1:2)
-2 }
i
¥ v L e 1 ] v ¢ hd ¥ d € . L]
-0.3 -0.2 -0.1 c.0 0.1 0.2 0.3

Evs. ECS (V)

Figura 55. Voltametria Ciclica del electrodo de microparticulas de
Ag/Ag.S-MWCNT (1:2) con 0.2M NaOH. Velocidad de barrido 20mV/s.
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3.10.3 Evaluacién del area superficial del Ag/Ag,S-MWCNT (1:2)

Se evalud el area superficial de Ag/Ag,S-MWCNT (1:2) con la técnica de
isoterma de adsorcion de N (BET). En la figura 56 se observa que el material es
un solido macroporoso ya que presenta una isoterma del tipo Il. En la tabla 20,
se muestra que el area superficial es 138.98 m?/g.
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Figura 56. Diagrama de BET de las microparticulas
de Ag/Ag,S-MWCNT (1:2).

Tabla 20. Propiedades morfolégicas de Ag/Ag2S-MWCNT (1:2).

AREAger 139.9882m“/g
Volumen de poro 0.2617 cm®/g
Tamaiio promedio de poro 6.6651nm

3.10.4 Ensayos como sensor potenciométrico

Se realiz6 ensayos de potenciometria para el sensor de microparticulas
Ag/AgS-MWCNT (1:2). En la figura 57, se muestra curva de calibracion para tres
eventos del sensor. Se observa que este nuevo sensor tiene un rango de
deteccién mas amplio y que va de 107M a 10 M. Ademas, este sensor presenta
reproducibilidad en cada renovacién de superficie. En la tabla 22, se muestran
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algunos parametros fisicos. La pendiente resulto ser -53.7mV/dec, similar al ISE
comercial de cianuro. Asimismo, su coeficiente de correlacion indica que
mantiene lineal. Por otro lado el LOD es 2.213ppb el cual se considera apropiado
para detectar cianuro en agua potable segun ECAs.
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Figura 57. Prueba de reproducibilidad del sensor de
microparticulas de Ag/Ag2S-MWNCT (1:2).

Tabla 21. Valores de curva de calibracién del sensor de
microparticulas A/-MW (1:). -
~Rangolineal Pendiente  Intercepto

(-Log[CN])  (mV/dec) (mV)

| 1° Calibracién 3a7 |-53.74+3.03 | 451.35+17.80 | 0.9937 | 2.213
2° Calibracion 3a7 53.414347 | 449942042 | 0.9917 | 2.113
3° Calibracion 3a7 50.82+4.02 | 435.48+23.65 | 0.9909 | 1.758

3.10.5 Efecto del sulfuro como interferente

Los ensayos con microparticulas de Ag/Ag2S-GC(1:2) mostrarén al sulfuro como
el principal interfernte. Por ello se realiz6 un estudio con el nuevo sensor
preparado. En la figura 58, se muesira el efecto del sulfuro al sensor
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potenciométrico de microparticulas Ag/Ag,S-MWCNT (1:2). Se observa que el
rango lineal se reduce siendo el nuevo rango de 10 a 10™*M, el cual es similar
rango del sensor Ag/Ag,S-GC (1:2). En tabla 18, se muestra que el i6n sulfuro
disminuye la pendiente pero conserva la linealidad. Un parametro matematico que
describe el efecto del ion sulfuro es el coeficiente de selectividad. Este resulta ser
9.2x107 lo cual indica que el i6n sulfuro no afecta al nuevo sensor.
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A Figura 58. Curva de calibracién del sensor de microparticulas de
Ag/Ag2S-MWCNT (1:2) en presencia de interferente sulfuros.

Tabla 22. Variacién de pendiente del sensor de microparticulas de
Ag/Ag-S-MWCNT (1:2) en presencia de sulfuros.
Rango lineal #

Pendiente . re

Interferente
’ (-Log[CNT1)  (mVidec)

Variacionen |

pendiente-

" 0 ppm S 426 -56.00 0.9942 -
0.1 ppm §% 436 -39.60 0.9940 29.28%
1 ppm S% 4a6 -20.05 0.9902 64.20%
5 ppm S* 4a6 -19.71 0.9018 64.80%
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Tabla 23. Coeficiente de selectividad para el sensor
~_de microparticulas de Ag/Ag>S-MWCNT (1:2)

Todos estos pruebas realizadas muestran que este nuevo sensor construido con
microparticulas Ag/Ag.S-MWCNT (1:2) es un candidato adecuado para detectar
cianuro en aguas hasta 2.213ppb ya que ofrece estabilidad, reproducibilidad,
sensibilidad y de facil preparacion.

3.9 DISCUSION DE RESULTADOS

Para la caracterizacién del electrodo de Ag/Ag.S, se utilizé diferentes técnicas,
tanto electroquimicos y fisico quimicos. La potenciometria fue empleada para el
electrodo fabricado. Por ello, la construccion del electrodo de Ag/Ag>S mostré que
la conversién quimica de Ag a Ag.S se da durante 8 minutos con fo cual se
asegura el encapsulamiento de Ag,S. Este estudio permitié elaborar mas sensores
con ese mismo periodo de tiempo de encapsulamiento. La voltametria ciclica es
una técnica que describe las reacciones en la interfase electrodo-solucion. El
electrodo presenta voltagramas estables, sin embargo la presencia de cianuro
modifica el voltagrama debido a fenémenos de adsorcién y desorcion [38]. La
aplicacion del electrodo como sensor potenciométrico muestra que este posee
repetibilidad después de enjuagarlo con agua ultrapura en cada curva de

calibracion.

Las microparticulas Ag ofrecen una nueva alternativa como sensor
potenciométrico. Se elaboré quimicamente microparticulas de Ag/Ag.S y con el
aditivo de GC se hizo un estudio de caracterizacién electroquimica. La voltametria
ciclica de las microparticulas Ag/Ag:S y GC indican que la mezcla
Ag/Ag.S-GC(1:2) ofrece mayor reversibilidad.
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Se realiz6 diversos estudios de caracterizacion de las microparticulas de
Ag/Ag.S. Los anadlisis SEM y EDX son técnicas complementarias que permite
refacionar la morfologia estructural de los electrodos fabricados con la
composicion quimica de los mismos. La correlacion S/Ag en las microparticulas de
Ag/Ag>S es de 0.062, valor inferior a la relacion 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 lineas de
difraccién corresponden a sulfuro de plata y plata. La sefial de sulfuro de plata es
menor que la de plata, esto indica que hay diferencia de abundancia de los
mismos. El analisis FRX es una técnica que muestra los porcentajes en pesos de
los elementos de una muestra solida. Los resultados indican que la composicién
de las microparticulas Ag/Ag.S es 98.05% de Ag y 1.53% es de S. Esto
comprueba que hay una delgada capa de Ag>S sobre Ag. Las isotermas de BET
es una técnica que- permite mostrar caracteristicas morfolégicas. El area
superficial de las microparticulas de Ag/Ag.S-GC (1:2) resulto 7.3723m?%g, valor
alto que caracteriza como detector de cianuro.

Los ensayos de potenciometria permitieron identificar caracteristicas fisicas de las
microparticulas Ag/Ag,S en la deteccibn de cianuro. Los ensayos de
potenciométrica y también de electroquimica son concluyente en sefalar que la
mezcla apropiada para fabricar el sensor resulta ser Ag/Ag.S-GC(1:2). Este
sensor ofrece caracteristicas de tener buena sensibilidad,-90.229mv/dec [39], para
detectar cianuro desde 0.020ppm hasta 2.6ppm y con r’=0.990. Ademds, su
LOD, segiin ECAs, ofrece la posibilidad de aplicar el sensor en detectar cianuro
en aglas potabilizadas con tratamiento convencional o tratamiento avanzado es
viable aplicarlo en aguas. Una simulacién de interferentes comunes en agua
potable muestra mas caracteristicas del sensor. En la tabla 24, se muestra un
resumen -de los interferentes. El interferente carbonato a 0.1ppm y 1ppm
presenta un descenso de la pendiente conservando la linealidad; sin embargo, a
5ppm si afecta significativamente Ia linealidad. El interferente cloruro muestra que

la pendiente sufre variaciones con respecto al aumento de contenido del ion Cl"en
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la solucion. El interferente sulfuro muestra que a concentracion de 1 ppm la
linealidad y pendiente se afectan significativamente. Un parametro que permite
cuantificar el efecto de los interferentes es el coeficiente de selectividad donde se
muestra que el i6n sulfuro es un fuerte interferente en la mediciones

potenciométricas de cianuro.

Tabla 24. Pendiente, coeficiente de correlacién y variacion de pendiente
en presencia de interferentes CI,CO3> y S2.

| cr | R® | 0.9028 | 0.9888 | 0.9812 | 0.9713 |
Variacién pendiente - ~710% | 1152% | 17.73%
Pendiente -90.229 | -78.629 | -69.943 | 64.514
COs” R? 0.9928 | 0.995 0.996 0.9947
‘Variacion pendiente - | 12.86% | 2248% | 28.50%
Pendiente 90.229 | -75.829 | -33.371 | -1.257
s* R® 0.9928 ' 09129 ' 0.993 0.1280
Variacién pendiente - | 1596% | 74.41% | 98.60%

Con la finalidad de mejorar las caracteristicas sensor se reemplazé el GC por
MWCNT no funcionalizado. Por ello, el nuevo sensor Ag/Ag2S-MWCNT(1:2) ofrece
mejores resultados que el sensor Ag/Ag.S-GC(1:2) pero similares al ISE
comercial de cianuro. Diferentes técnicas de caracterizacion fueron realizadas
para evaluar su comportamiento frente al ion cianuro. La isoterma de BET para
Ag/Ag;S-MWCNT(1:2) muestra 139.98m?%g, un alta area superficial y mayor que
Ag/Ag.S-GC(1:2), este nuevo material es caracteristico de los nanomateriales. El
Ag/AgS-MWCNT(1:2) como sensor ofrece un amplio intervalo lineal, de 107 a
10°M, sensibilidad, 53mV/dec, y un LOD, 2.6ppb, similar a las caracteristicas del
ISE comercial de cianuro. Este nuevo sensor ofrece mayor calidad en detectar

cianuro en agua potable y que cumple los estdndares de ECAs.
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CAPITULO IV: CONCLUSIONES
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Se fabricé un sensor de tipo potenciométrico basado en microparticulas de
Ag/Ag.S-GC (1:2) tipo core-shell en la cual el elemento sensor es sensible
a la presencia y concentracién de cianuro en agua.

Se caracteriz6 al sensor mediante Voltametria Ciclica, Difraccién de Rayos
X, Fluorescencia de Rayos X, Microscopia de Barrido Electrénico,
Microanalisis de Energia Dispersiva de Rayos Xy BET.

El sensor de microparticulas de Ag/Ag;S-GC (1:2) presenté la mejor
sensibilidad alcanzando un valor de medicién de 0.022ppm de CN".

Los iones interferentes evaluados afectarén al sensor en la medicion de
cianuro en el siguiente orden: S > CI > CO5%.

El cambio de polvo de grafito conductor en la misma proporcién de
nanotubos de carbén de pared multiple (MWCNT) aumento
significativamente el area superficial del material sensor, mejorando la
sensibilidad del sensor hasta un valor de 2.6ppb de CN".
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