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1. INTRODUCCION

1.1. METALES PESADOS COMO CONTAMINANTES

La contaminacién por metales pesados es un problema de Salud Publica a nivel
mundial [1, 2] y en consecuencia, la cuantificacién de metales pesados como el plomo
y el cadmio es de especial importancia tanto en diagndstico clinico como a nivel
ambiental [3]. Si bien una fuente de contaminacién se produce por procesos
biogeoquimicos, la mayor parte proviene de actividades antropogénicas: emisiones
aéreas de plantas de combustion, incineracion de residuos, desechos de la industria
minera y residuos urbanos [4-6]. Una vez liberados al ambiente, los metales pueden
permanecer por décadas o siglos, ya que nos son biodegradables. Dependiendo de la
ruta de contaminacion, los metales pesados pueden aparecer en fuentes de alimentos
vegetales (verduras, granos, frutas) o animales (ganado, pescado) a través de los
procesos de bioacumulacién. En ambos casos, los seres humanos, ubicados en el tope
de la cadena trdfica, resultan ser los mas afectados [1, 2]. Otras fuentes de
contaminacion provienen del propio ambiente doméstico, por ejemplo, a través de las

cafierias antiguas y de las pinturas, todas hechas a base de plomo.

Una vez que ingresan al organismo via ingesta, inhalacion o por contacto con la piel,
los metales pesados pueden causar nauseas, vomitos, diarrea o reacciones alérgicas en
caso de una exposicion de corta duracion o a bajos niveles [7]. En el caso de
exposiciones de larga duracidn, crénicas o a altos niveles, estos metales pueden causar
severas enfermedades, pueden reducir el crecimiento y el desarrollo, pueden causar

cancer, dafio en los 6rganos o en el sistema nervioso, o incluso la muerte [2].

Existen varios métodos para la deteccion de metales pesados, como por ejemplo la
espectroscopia de absorcion atéomica [8, 9], la espectroscopia UV-visible,
cromatografia idnica y espectrometria de absorcién atdmica con fuente de plasma de
acoplamiento inductivo. No hay duda de que estos métodos son efectivos y alcanzan
los niveles de deteccidn requeridos por las normativas de control. Sin embargo, los
procedimientos analiticos suelen insumir mucho tiempo, requieren técnicos altamente
calificados y equipos muy sofisticados. Otra de sus desventajas es que estos métodos
no son aptos para el analisis en campo ni para realizar muestreos multiples. Por estos
motivos, es necesario contar con una metodologia que permita la determinacién de
metales pesados de manera mas simple y barata, que sea portatil para poder realizar
medidas en campo y para facilitar la toma de decisiones a nivel preventivo y paliativo
[10].



1.2. LA DESCENTRALIZACION ANALITICA

La necesidad de contar con procedimientos analiticos que permitan la realizacion de
medidas in situ y no en los laboratorios centralizados, nos introduce al tema de la

“descentralizacion analitica”.

Distintos episodios de contaminacion, como por ejemplo el de contaminaciéon por
plomo, tematica conocida por alertar al Uruguay desde que estudios cientificos
publicados en el afio 1999 revelaron la incidencia de plombemia infantil en algunos

barrios de Montevideo, llevaron a la toma de una serie de medidas legislativas.

Cumplir con los estandares y regulaciones necesarias para evitar nuevos episodios de
contaminacion, viene acompafiado de un aumento significativo del nimero de analisis
que deben realizarse, aumentando la demanda analitica para la determinacion del
contaminante. Para poder cumplir con dicha demanda el CDC de EE.UU propuso como
solucidn, en los afios 70, promover la investigacion en el desarrollo de nuevas técnicas
que pudieran ser empleadas en campo, de manera de poder llevar a cabo los analisis
correspondientes de forma masiva. Estas nuevas técnicas pueden agruparse bajo el
término de “técnicas descentralizables”, es decir, aquellas propuestas metodoldgicas
que pueden llevarse a cabo sin la necesidad de montajes aparatosos en los

laboratorios.

La posibilidad de desarrollar metodologias descentralizables esta directamente
relacionada con los avances en la electrénica que conllevan a una disminucién del
tamafio de los equipos. Los ultimos afios han estado marcados por una nueva
revolucion tecnolégica: el desarrollo de la nanotecnologia. El hombre ha sido capaz no
sélo de reconocer las propiedades de la materia a escala nano (10° m), sino que
también ha podido manipular la materia en esta escala. Los desarrollos en
nanotecnologia dominan los nuevos desarrollos en electrénica, haciendo que los
dispositivos y equipos sean mas pequefios aun. A esto se suma la existencia de
nanomateriales, como las nanoparticulas y los nanotubos, que poseen propiedades
opticas y eléctricas que resultan interesantes a la hora de desarrollar sensores
analiticos. Estos desarrollos han dado un nuevo impulso a la descentralizacién
analitica, y en consecuencia, al desarrollo de nuevas metodologias analiticas capaces
de disminuir el impacto del creciente nimero de muestras que deben ser analizadas,

es decir, que conducen a mejorar la atencion de la demanda analitica existente.

Entre los nuevos dispositivos creados con los avances en electrdnica y nanotecnologia

estdn los potenciostatos de bolsillo, sistemas electrédicos desechables, digestores



portatiles, y nuevas técnicas de base nanotecnolégica para ensayos tipo
positivo/negativo. De esta manera se puede detectar de focos de contaminacién en
campo. Es de igual manera indispensable validar el uso de estas técnicas, para lo que
es necesario contar con laboratorios de referencia, que den cuenta de la calidad de los

nuevos procedimientos, de manera de asegurar la confianza de los usuarios.

De esta forma, el empleo de técnicas descentralizables cumple un papel
preponderante para los diferentes laboratorios en el soporte de las tareas de
deteccion de fuentes de contaminacion, control de las lineas de produccion, rutinas de

muestreo, y redisefio estadistico de muestreos.

1.3. LAS TECNICAS ELECTROANALITICAS

Las técnicas electroanaliticas ofrecen ventajas en este sentido, como la simplicidad,
posibilidad de analisis simultaneos de diferentes analitos, bajos costos, precision,
sensibilidad y alta estabilidad, las cuales son requeridas para la deteccion de metales
pesados. Entre las técnicas electroquimicas, la voltamperometria ha sido ampliamente
reconocida como una técnica poderosa para la determinacion de metales traza debido
a su habilidad unica de pre-concentrar los iones metalicos durante la etapa de
concentracion [10]. Adicionalmente, los desarrollos en electrénica han permitido
disefiar potenciostatos de pequefio tamafio capaces de operar con baterias, lo que
facilita la descentralizacion de la medida analitica. A esto se suma la incorporacion de
electrodos serigrafiados (screen-printed) que son de bajo costo, alta reproducibilidad, y
desechables, lo que eliminaria los procedimientos de preparacion y activacion de los

electrodos de carbono vitreo.

Los electrodos basados en mercurio han sido utilizados por largo tiempo en el analisis
de metales pesados, ya que su elevado sobrepotencial para el desprendimiento de
hidrégeno permite que se alcancen valores mas negativos de potencial. Sin embargo,
su alta toxicidad y las nuevas regulaciones ambientales han exigido el desarrollo de
electrodos sin mercurio [3, 10]. Es por ello que se evalia como un posible reemplazo
del mercurio al electrodo de bismuto, que posee caracteristicas analiticas tan buenas
como las del mercurio, pero con la ventaja de no presentar un peligro para el operador

ni para el ambiente ya que es considerado uno de los metales menos téxicos [3].



1.3.1. VOLTAMPEROMETRIA DE ONDA CUADRADA (SWV)

Las técnicas voltamperométricas de redisolucion se basan en la pre-concentracion de
un analito (que se encuentra inicialmente presente en disolucion) sobre la superficie
de un electrodo, y su posterior redisolucion desde ese electrodo; ambas etapas se
basan en reacciones redox que involucran al analito. (Figura 1). La respuesta
voltamperométrica medida puede utilizarse para determinar la concentracién en la
disolucion de la especie pre-concentrada si las condiciones experimentales se
mantienen constantes durante la etapa de pre-concentracion. La pre-concentracion de
la especie a analizar hace a la mayor ventaja de este tipo de técnicas al compararlas
con las de andlisis voltamperométricos directos, ya que el analito puede concentrarse
en factores que oscilan entre 100 y mas de 1000, por lo que la voltamperometria de
redisolucién resulta especialmente adecuada para el analisis de trazas, consiguiéndose
limites de deteccién de hasta 10°%-10 M [11].

Existen diversas modalidades de las técnicas de voltamperometria de redisolucién.
Para la determinacion de metales pesados se suele usar la voltamperometria de
redisolucion anddica (AnodicStrippingVoltammetry). En esta técnica la pre-
concentracion se lleva a cabo mediante una electrodeposicion catddica aplicando un
potencial negativo al electrodo de trabajo, donde los iones metalicos se reducen y
concentran. Los metales asi electrodepositados son posteriormente redisueltos
aplicando un barrido anddico de potencial hacia valores mas positivos que el de

deposicion [11].

La etapa de electrodeposicion donde se pre-concentran los metales se lleva a cabo
bajo agitacion constante y a un potencial igualmente constante, E4, que debe ser
mantenido por un determinado tiempo, t4. El potencial E4 debe ser tal que permita la
reduccion de los iones metalicos de interés y que asi se forme la correspondiente
amalgama sobre la superficie electrddica. El periodo de tiempo, ty, durante el cual se
debe mantener el potencial de deposicién varia en funcion del limite de deteccidon
deseado para los analitos. Como el area del electrodo es pequeia y ty es mucho
menor que el tiempo que se necesita para una electrdlisis exhaustiva, la corriente (ig)
permanece practicamente constante durante este proceso, siendo el numero de moles
de metal depositado igty/nF, donde n representa el numero de electrones

intercambiados y F la constante de Faraday.

La técnica continua con un corto periodo de reposo, t, donde si bien se continua
aplicando el potencial Eg4, la agitacion cesa para permitir que la disolucion quede en

reposo y que la concentracion del metal en la amalgama llegue a ser uniforme. Se



prosigue con la etapa de redisolucién barriendo el potencial hacia valores mas
positivos. La intensidad de la respuesta voltamperométrica, ip, suele ser el pardmetro

experimental que se relaciona con la concentracion del analito [11].
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FIGURA 1. ESQUEMA DE LAS DISTINTAS ETAPAS DE LA TECNICA VOLTAMPEROMETRICA DE REDISOLUCION

ANODICAS.

Los parametros instrumentales que se pueden controlar en la etapa de
electrodeposicion son el potencial de deposicién, el tiempo de deposicion, la velocidad
de agitacion y el area del electrodo, siendo los dos primeros los mas importantes.
Dependiendo del potencial aplicado, se depositan uno o mas de los iones presentes en
la disolucion, requiriéndose un potencial de electrodeposicion mas negativo a medida
que disminuye el potencial redox del metal que se desea depositar. En consecuencia,
cuando se obtienen picos parcialmente solapados, la eleccién adecuada del potencial
de deposicion puede determinar la selectividad de la determinacion. En cuanto al
tiempo de deposicion, en general, cuanto mas grande es, mayor es la cantidad de
analito en el electrodo para la etapa de redisolucién. Sin embargo, una excesiva
concentracion del analito puede tener efectos perjudiciales sobre la calidad de la sefial
analitica (pico de redisolucidn). La etapa de deposicion se ve facilitada por un trasporte
convectivo que puede lograrse mediante rotacion o agitacion. La efectividad del
sistema hidrodindmico influye directamente sobre la intensidad de analito que fluye, y
por lo tanto, sobre la cantidad de analito que se depositara en el electrodo [11].

Una variante dentro de las técnicas voltamperométricas de redisolucién es la

voltamperometria de onda cuadrada (SWV, square-wave voltammetry). Esta es una






2). Bajo ciertas condiciones, la corriente de carga al final de cada ciclo puede ser menor
que la corriente faradaica. Generalmente, la corriente capacitiva es eliminada en parte
por la sustraccion de la corriente medida al final de dos ciclos sucesivos. Esto se debe a
que la corriente capacitiva depende de la diferencia entre el potencial del electrodo y
su potencial de carga cero. Si la amplitud de la onda cuadrada es pequefia, la
diferencia entre la corriente capacitiva de la mitad anddica y la mitad catédica del ciclo
es también pequefia, y por esta razon, la voltamperometria de onda cuadrada, la
polarografia de pulso diferencial, y la voltamperometria de pulso diferencial son

capaces de discriminar a la corriente capacitiva [12].

El método de la voltamperometria de onda cuadrada fue desarrollado mediante la
superposicion de una sefial de onda cuadrada a una sefial escalonada. Algunas de las
posibles formas de onda se muestran en la Figura 2, donde se ve cémo varia el
potencial de barrido anddico en funcién del tiempo. Por lo general, cada ciclo de onda
cuadrada tiene lugar durante el periodo de un escalén, pero en voltamperometrias de
onda cuadradas multiples (Figura 2c) se aplican varios ciclos en un solo tramo. La sefial
asimétrica que se muestra en la Figura 2b es la forma general de la voltamperometria

de pulso diferencial [12].
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FIGURA 3 FORMAS DE LAS ONDAS OBTENIDAS MEDIANTE LA SUPERPOSICION DE UNA SENAL DE ONDA
CUADRADA A UNA SENAL DE ESCALERA: (A) VOLTAMPEROMETRIA DE ONDA CUADRADA, (B)

VOLTAMPEROMETRIA DIFERENCIAL DE PULSO Y, (C) VOLTAMPEROMETRIA DE ONDA CUADRADA MULTIPLE.

El método de la voltamperometria de onda cuadrada fue desarrollado mediante la
superposicion de una sefial de onda cuadrada a una sefal escalonada. Algunas de las

posibles formas de onda se muestran en la Figura 3., donde se ve codmo varia el



potencial de barrido anddico en funcion del tiempo. Por lo general, cada ciclo de onda
cuadrada tiene lugar durante el periodo de un escalén, pero en voltamperometrias de
onda cuadradas multiples (Figura 3c) se aplican varios ciclos en un solo tramo. La sefial
asimétrica que se muestra en la Figura b es la forma general de la voltamperometria

de pulso diferencial [12].

En el caso de la forma de la onda que se muestra en la Figura 2 a, en cada escaldn de la
sefial se le superpone un ciclo de onda cuadrada simple, de esta manera se pude
considerar a la forma de la onda como un tren de pulsos dirigidos hacia potenciales
mas altos y mas bajos sumados al potencial correspondiente a la altura del escalon. La
magnitud de cada pulso, E;,, es igual a la mitad de la amplitud de la separaciéon entre
picos de una sefial de onda cuadrada. Por razones histéricas la altura del pulso Ey, es
llamada la amplitud de la onda cuadrada (square-wave amplitud). La duracion de cada
pulso es la mitad del periodo de un escalén: t, = /2. La frecuencia de la sefial es el
reciproco del periodo f = 1/t. El incremento del potencial AE es la altura de un escaloén.
En funcidn de la direccidn del barrido se pueden diferenciar un pulso “hacia delante”
de uno hacia atras”. Las corrientes se miden durante los ultimos microsegundos de

cada pulso, la diferencia entre las corrientes medidas en dos pulsos sucesivos del

mismo escalén se registra como la respuesta neta (Al= I—Ip) (Ficura 3).

Las corrientes se grafican como funcién de los potenciales correspondientes a la forma
escalonada de la onda. El periodo ty(en el caso de la Figura 4 seria el correspondiente
al tiempo “1”) que puede ser previo a la primera sefial, es utilizado para la

acumulacion del reactivo en la superficie del electrodo de trabajo (tg) [12].
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FIGURA 4. FORMA DE LA ONDA DE LA VOLTAMPEROMETRIA DE ONDA CUADRADA.
La respuesta de los experimentos de SWV consiste en puntos discretos, con una

componente de corriente y otra de potencial, separados entre ellos por el incremento

de potencial entre un escaldn y otro. Asi, AE determina la velocidad de barrido del



potencial y la densidad de informacion en la respuesta. La velocidad de barrido esta
definida como AE/x, y la densidad de informacién es el nimero de puntos de corriente-
potencial en un cierto rango de potencial. Como en toda voltamperometria, la
corriente aumenta proporcionalmente con la velocidad de barrido. Para una mejor
apreciacion grafica se suelen unificar los puntos, sin embargo esta linea no tiene
ningln significado fisico ya que no hay razén tedrica para interpolar ninguna funcién
matematica entre los puntos experimentalmente determinados. Las corrientes
medidas con AE mas chicas son mas chicas que los valores predichos por la

interpolacién entre dos puntos medidos con AE mas grandes [12].

Esta técnica, debido a su capacidad de discriminar la corriente capacitiva, tiene la
ventaja de no requerir la remocion del oxigeno dela disolucién y tiene como

caracteristica la capacidad de utilizar una ventana de potencial muy negativa.

-

1.3.2. SUSTITUCION DEL MERCURIO POR EL BISMUTO

Los electrodos de pelicula de bismuto han sido propuestos como alternativa a los
electrodos de pelicula de mercurio para el analisis por SWASV. El bismuto es
considerado inocuo desde el punto de vista toxicologico y no carcinogénico. La
principal ventaja del bismuto es su capacidad de formar aleaciones binarias o multi
componentes con varios metales pesados [13], ademas de ser el metal mas
diamagnético, por lo que no presenta problemas de conductancia. Otro aspecto a
destacar del bismuto frente al mercurio es su insensibilidad al oxigeno disuelto,

eliminando toda etapa de proteccion atmosférica durante el analisis.

A la hora de disefiar un electrodo de bismuto se deben considerar dos aspectos
centrales: el sustrato sobre el que se formara la pelicula de bismuto, y el método
utilizado para formar dicha pelicula. El bismuto puede ser plateado sobre diferentes
soportes, siendo los sustratos de carbono en sus diferentes formas (pasta de carbono,
carbono vitreo, mina de lapiz, tinta de carbono, fibra de carbono) los soportes mas

importantes.

1.3.3. ANALISIS DE PLOoMO Y CADMIO POR SWASV

En el caso de la cuantificacidon de plomo/cadmio en electrodos con pelicula de bismuto,

la técnica de analisis requiere dos pasos que son electroquimicamente opuestos: la



formacion de la aleacion entre el plomo/cadmio presente en disolucion y el bismuto, y

la redisolucion del plomo en la disoluciéon nuevamente [3].

La formacion de la pelicula de bismuto sobre el electrodo puede llevarse a cabo de dos
maneras: ex situ o in situ. La deposicion ex situ implica que la modificacion se realiza en
una disolucién diferente a la que se utilizard posteriormente para el andlisis [14]. En
cambio, la modificacion in situ es aquella donde el bismuto que se depositara sobre el

electrodo es ailadido en la misma disolucion que contiene al analito [15].

La concentracion de bismuto en la disolucidn es de suma importancia ya que ésta
determinara, junto con el tiempo de deposicion, el espesor de la capa de bismuto que
se va a formar, lo que impactard sobre diferentes aspectos relacionados con el
procedimiento analitico. Una capa de bismuto muy gruesa no influira en la posicion de
los picos, pero si afectara la altura del pico y su ancho de base, por lo que va a incidir
en la resolucion analitica. Esto se debe a que una capa muy gruesa tendra mas bismuto
para formar aleaciones con el plomo, pero esto inhibe la capacidad de conducir la
corriente, por lo que disminuye la sensibilidad de la técnica. Por otro lado, una capa
muy fina puede no alcanzar para cubrir la superficie del electrodo y/o no brindar la

suficiente cantidad de bismuto para detectar el plomo con una resolucion aceptable

[3].

Frecuentemente, la respuesta de la SWV es distorsionada por el ruido electrénico, por
lo que es necesario un procedimiento de suavizado para lograr una correcta
interpretacion. Mediante el suavizado de la sefial, el juego de puntos discretos se
transforma en una curva continua de corriente-potencial, por lo que es mejor que el
AE sea lo mas pequeiio posible. Es importante no hacer abuso de esta herramienta

para evitar que el suavizado oculte informacion relevante.

Si la reaccioén en estudio se encuentra bajo control cinético, entonces la concentracion
del reactivo y del producto sobre la superficie del electrodo se relaciona mediante la
ecuacion de Butler-Volmer:

(Ec1)  — = —ksexp(—a@)[(co)x=0 — (cr)x=0exP(9)]

(Ec2) o= (%) (E — E°)

donde | es la corriente, n es el nimero de electrones, F es la constante de Fadaray, A
es la superficie del electrodo, k; es la contante cinética estandar de transferencia de

carga, a es el coeficiente de transferencia catddica, Co y Cg son las concentraciones del



reactivo y del producto respectivamente, E es el potencial del electrodo y E° es el

potencial estandar, R es la constante de los gases y T es la temperatura absoluta[2].

Otros parametros a considerar al cuantificar plomo sobre peliculas de bismuto es que
por lo general se utilizan medios acidos para evitar la aparicion de iones como el OH,
generalmente soluciones que tengan su pH entre 4 y 5 como el buffer acetato. El
potencial de deposicion suele ser entre 0.3 y 0.5 V mas negativo que el E° del metal a

analizar [3].
1.4. EL CARBONO Y SUS FORMAS NANOESTRUCTURADAS

1.4.1. GRAFITO

El grafito, que podria considerarse como formado por varias capas paralelas de
grafeno, estd compuesto por laminas planas formadas por atomos de carbono unidos a
través de una hibridacion sp2 generando una red hexagonal (Figura 5). La geometria de
este enlace hace que el grafito sea suave, resbaloso, opaco y conductor. Cada atomo
de carbono en la hoja de grafito esta unido solo a otros tres, los electrones pueden
moverse libremente desde un orbital p no hibridizado a otro formando una infinita red

de orbitales it deslocaliza dos que originan su conocida conductividad eléctrica [16].

graphite

FIGURA 5. ESTRUCTURA DEL GRAFITO

En la estructura en capas del grafito se pueden identificar dos tipos de planos: el plano
basal, que contiene a todos los atomos de una capa particular de grafito; y el borde, el

cual es perpendicular al plano basal (Figura 6).

Debido a la naturaleza del enlace entre los atomos de carbono en el grafito, los dos
planos poseen propiedades electroquimicas diferentes. Por ejemplo, para la mayoria
de las cuplas redox, la cinética para la transferencia electrénica en los bordes es
considerablemente mayor que en el plano basal. Por lo tanto, un electrodo de carbono

que tenga tanto zonas de borde como basales sera electroquimicamente heterogéneo,
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FIGURA 6. ESQUEMA DE LA DISPOSICION DE LAS CAPAS DE GRAFITO, DONDE SE OBSERVAN DOS ZONAS, LA
ZONA DEL PLANO BASAL, DONDE TODOS LOS ATOMOS DE CARBONO ESTAN CONTENIDOS EN UNA CAPA
PARTICULAR; Y LA ZONA DE BORDE, LA CUAL ES PERPENDICULAR AL PLANO BASAL.

y la reaccién redox que tendra lugar sera descrita por dos juegos de reacciones, cada

una con una constante de velocidad diferente [17]:

A B kborde'aborde
+ (’_J —>E

para la zona de los bordes y

k basal"%basal

A+(’_( >B

para la zona del plano basal, y donde k° y a; son las constantes estandar de
transferencia electrénica y el coeficiente de simetria para el material i del electrodo

(siendo i el plano basal o la zona de bordes), respectivamente[17].

La superficie basal en los electrodos formados por una superficie de grafito pirolitico
altamente ordenado (HOPG, highly ordered pyrolytic graphite) consiste en capas de
grafito que yacen paralelas a la superficie, separadas entre ellas por 3.35 A. Se le llama
"defectos de superficie" a la exposicion de los bordes, de cada capa de grafito, en
forma de escalones (Figura 6). Se ha demostrado que este tipo de estructura puede
tener una cobertura de defectos de borde tan baja como el 0.2%.Estos defectos de
borde afectan notoriamente las caracteristicas voltamperométricas de los HOPGs, sin
embargo, al ajustar los datos experimentales a un modelo tedrico, se considera que la
superficie HOPG es homogénea, y se asume una difusion lineal a toda la superficie del
electrodo. Teniendo en cuenta la heterogeneidad de la superficie del electrodo debido
a la separacion entre los defectos de borde, la difusién no lineal sera relevante. Al

decrecer en el tamafio de los electrodos con respecto al tamafio de la capas de






El extremo de este solapamiento de capas resulta en una difusion completa sobre toda
la superficie del electrodo, de forma que la concentracidon en una altura z sobre el
material inerte es igual a la concentracion en un punto z sobre el microelectrodo. Todo
esto resulta en un perfil de concentracion lineal y por lo tanto atribuible a la difusién
plana. Llegar al punto en que la difusion sea plana depende de ciertos pardmetros
como la velocidad de barrido, el coeficiente de difusién y, el tamaiio de las superficies

heterogéneas.

Capas de difusion individuales Capas de difusién solapadas Lineas de difusién
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FIGURA 8. ILUSTRACION DE LA INTERACCION DE LAS CAPAS DE DIFUSION VECINAS.

Los voltagramas de HOPG tienen dos caracteristicas sobresalientes: i) una gran
separacion de picos, lo que sugiere una cinética de transferencia electrénica lenta; v ii)
un ajuste pobre al modelo de difusidn lineal simple, especialmente en la segunda parte
del ciclo. Es por esto ultimo que McCreery y colaboradores incorporaron un pardmetro
dependiente del potencial denominado a con el que obtuvieron un mejor ajuste sin

dejar de tratar a las superficies como homogéneas [18].

Una constante de transferencia electrénica efectiva no deberia ser asignada a un plano
basal, ya que la superficie contiene defectos de bordes. La separacion entre los picos
observados en los voltamperogramas de HOPG son dependientes de la densidad de
defectos superficiales, a menor cantidad de defectos de borde se observa una mayor
separacion entre picos y, por lo tanto, un menor valor de constante de transferencia

electrdnica efectiva.

Es facil apreciar que la separacién entre picos correspondientes a la banda de sefial del
nano borde, depende fuertemente de la cobertura de bordes, es decir, la densidad de
defectos de borde. El plano basal con KEpa = 10° cms™? tiene poca 0 ninguna
influencia en la respuesta voltamperométrica de los otros tres dominios mas
pequefios. Esto se debe al efecto de deplecién de la difusion no lineal, el cual se vuelve
menos relevante a medida que el tamafio aumenta. La cobertura de bordes es tal que

se puede considerar al plano basal como inerte.
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FIGURA 9. VOLTAMPEROMETRIA CICLICA A 1 VS~ PARA LA OXIDACION DE IONES FERRICIANURO 1 MM EN KCL
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BORDE. EL VOLTAGRAMA PUNTEADO (Ill) ES EL AJUSTE REALIZADO POR EL PROGRAMA DIGISIM DE

SIMULACION DE VOLTAMPEROGRAMAS.

Cuanto menor sea la cobertura de los bordes en la superficie, mayor sera la separacion
de los picos. El plano basal de HOPG puede ser considerado como un material de
carbono especial por su pequefia cantidad de defectos de borde en su superficie
separados por distancias relativamente grandes. Si el espaciado entre estos defectos
es muy pequefo, el voltamperograma resultante podria ajustarse a un modelo de
difusion lineal. En otras palabras, no es posible asociar un modelo de difusién lineal a

una superficie homogénea [17].

1.4.2. GRAFENO

El grafeno es un alétropo del carbono que posee sus atomos dispuestos en un patron
hexagonal regular. Estos atomos de carbono estan unidos por enlaces covalentes, los

. — . , . 2
cuales se generan a partir de la superposicion de los orbitales hibridos sp” de los



carbonos enlazados, formando asi una hoja bidimensional, la cual puede ser vista

como una molécula aromatica policiclica extra larga [19, 20].

Los nanomateriales de grafeno son facilmente oxidados ya sea por acciéon quimica o
electroquimica. Las propiedades de este material dependen de su estructura y de la
cantidad y posicién de los grupos oxigeno que contenga. El grafeno oxidado suele ser
el intermediario principal de la sintesis de nanomateriales de grafeno. En ocasiones el
grafeno oxidado suele usarse como el producto final, ya que los grupos que contienen
oxigeno en este material se utilizan como puntos de funcionalizacién. Sin embargo,
cuando se trata de usar este material como electrodo, hay que tener en cuenta que el
grafeno oxidado es un conductor pobre, por lo que debe convertirse en grafeno para la

mayoria de las aplicaciones electroquimicas [19].

Se han propuesto varios modelos estructurales para el grafeno oxidado; con la técnica
de NMR se puede observar la presencia de distintos grupos funcionales, que indican
que la hoja de grafeno no seria plana sino que consistiria en una un esqueleto de
carbono con pliegues a lo largo de su estructura, ya que la presencia de enlaces dobles
carbono-carbono seria muy reducida (Figura 10). Por ello es preciso reducir el éxido de
grafeno para que la estructura retornea la forma plana con anillos aromaticos [19].
Otro punto de interés en la presencia de oxigeno en la superficie del grafeno es la
influencia que éste tiene en la adsorcion y desorcidn de los productos de las reacciones

electroquimicas que tienen lugar en la superficie del electrodo [19].
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FIGURA 10. (A) MODELO ESTRUCTURAL PARA EL GRAFENO OXIDADO. (B) PROCESO DE REDUCCION DEL

GRAFENO PARA CONVERTIR HOJAS DE OXIDO DE GRAFENO EN MATERIALES A BASE DE GRAFENO[Zl].

1.4.3. FULERENO

El fulereno es la tercera forma molecular mas estable del carbono, tras el grafito y el
diamante. La molécula de fulereno mas caracteristica y conocida es la Cg, es decir, la

que estd formada por 60 atomos de carbono. Su forma poliédrica forma una esfera

FIGURA 11. MOLECULA DE FULLERENO, C60, ESTA FORMADA POR 60 ATOMOS DE CARBONO.



cuyo interior estd hueco. Se trata de una estructura de elevada regularidad que
presenta 32 caras, 20 de ellas con forma hexagonal y 12 con forma pentagonal,
distribuidos de forma tal que ninguno de los pentagonos comparte un lado con otro
pentagono, lo cual desestabilizaria la estructura. Su naturaleza y forma se han hecho
ampliamente conocidas en la ciencia y en la cultura en general, por sus caracteristicas
fisicas, quimicas, matematicas y estéticas. Se destaca tanto por su versatilidad para la
sintesis de nuevos compuestos como por la armonia de la configuracion paradigmatica

de las moléculas con hexagonos y pentagonos [16].

1.4.4. NANOTUBOS DE CARBONO

Los nanotubos de carbono, desde su descubrimiento por lijima, generaron una
considerable atraccion tanto por su fascinante y unica estructura, como por sus
propiedades mecanicas, eléctricas y electroquimicas. Han sido ampliamente utilizados
para el desarrollo de electrodos modificados quimicamente de forma que tuvieran
propiedades electroquimicas especiales, como por ejemplo buena conductividad y

mejor capacidad como sensor y biosensor [22].

b

~

FIGURA 12. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE LOS NANOTUBOS DE CARBONO.

La primera evidencia experimental de la existencia de los nanotubos de carbono

surgid en 1991 cuando lijima fue capaz de fotografiar nanotubos de carbono



multipared (multi-walled carbon nanotubes, MWCNT) utilizando un microscopio
electronico de transmision (Figura 12). Fue recién dos afios después que logré observar

nanotubos de carbono simple pared (single-walled carbon nanotubes, SWCNT)[16].

lijima fue el primero en reconocer que los nanotubos eran rollos concéntricos de hojas
de grafeno con un gran numero de posibles hélices y quiralidades en vez de una simple
hoja enrollada como propuso Bacon. Combinando diferentes diametros y quiralidades
se pueden obtener varios cientos de nanotubos diferentes, cada uno con sus propias

propiedades mecanicas, eléctricas, opticas, entre otras [16].

A partir del descubrimiento de los nanotubos de carbono, éstos han surgido como una
nueva clase de nanomaterial que ha recibido un considerable interés. Hay entonces
dos clases diferentes de nanotubos: los nanotubos de simple pared (SWNTs) y los
nanotubos de multipared (MWNTs). Los SWNTs estdn compuestos por una sola hoja

de grafito enrollada formando un tubo perfecto de 1-2 nm de didametro, en cambio los
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FIGURA 13. DIFERENTES MANERAS EN LAS QUE UNA HOJA DE GRAFITO SE PUEDE ENROLLAR PARA FORMAR UN

TUBO PERFECTO DE 1-2 NM DE DIAMETRO.



MWNTs estan compuestos por tubulos de grafito cerrados y concéntricos con
diametros que varian entre 2 y 50 nm, y con una distancia entre cada capa de

aproximadamente 0.34 nm [23].

La conformacion de los nanotubos de carbono donde las hojas de grafito se enrollan
generando planos paralelos al eje de los tubos no es la Unica conformacion posible. En
otro tipo de conformacién los planos de grafito se ubican formando un angulo con
respecto al eje del tubo, incluso es posible que estas hojas de grafito se cierren cada
cierta distancia dando la apariencia de un vaso dentro de otro. En cualquiera de los
ultimos dos casos los planos de grafito estan a un cierto dngulo con respecto al eje del

tubo dejando la superficie del tubo repleta de bordes.

La razén por la que los nanotubos han adquirido una atencidon considerable en
electroquimica es debido a que se han reportado propiedades electro-cataliticas de los
electrodos modificados con nanotubos de carbono. También se ha sugerido que los
nanotubos representan un sistema quimico mas definido con acceso a escalas

moleculares y beneficios en aplicaciones que requieran ensamblado [23].

Los electrodos modificados con nanotubos son de gran interés tanto por su
electroquimica favorable como por su pequefio tamafio. Su favorable electroquimica
puede ser ejemplificada por su habilidad de detectar moléculas bioldgicas
electroactivas de interés a potenciales redox mucho menores que otros electrodos
como por ejemplo los electrodo de perdxido de hidrogeno, NADH y ADN. Su pequefio
tamafo puede ser demostrado en ensayos en los que se unen nanotubos de carbono a
enzimas individuales, permitiendo de esta manera que la electroquimica se dé en

ambientes confinados [24].

Los nanotubos de carbono de simple pared tienen extremos que son mucho mas
electroactivos que las paredes en si, ademas la transferencia electronica es
inversamente proporcional al largo del tubo, esta transferencia decrece linealmente
con el incremento del largo del tubo, la transferencia electrénica es mas rapida a lo
largo del tubo que a través del mismo, y la didlisis para remover los acidos residuales

aumenta la tasa del transporte del electron a lo largo de los nanotubos [24].

Este tipo de electrodos han resultado utiles en distintas areas de trabajo como por
ejemplo en el area biomédica [25-29], como sensor de moléculas biolégicas [27, 30-34]
asi como también de moléculas inorganicas [35] cuantificacion de moléculas [36]

industrial, medioambiental, agroalimentario y farmacéutico.
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SE UBICAN FORMANDO UN ANGULO CON RESPECTO AL EJE DEL TUBO.

Otra razén por la que los nanotubos han adquirido una atencién considerable en
electroquimica es debido a que se han reportado propiedades electrocataliticas de los
electrodos modificados con nanotubos de carbono. También se ha sugerido que los
nanotubos representan un sistema quimico mas definido con acceso a escalas

moleculares y beneficios en aplicaciones que requieran ensamblado [23].

Se ha visto que hay dos principales estrategias para modificar a los electrodos con
nanotubos, una es hacer crecer a los nanotubos en forma vertical sobre el electrodo, la
otra estrategia consiste en hacer que los nanotubos se ensamblen de forma vertical
[24, 37].

1.5. ELECTRODOS SERIGRAFIADOS

El carbono tiene varias ventajas para su empleo como electrodo de trabajo en
electroanalisis, tales como su rango util de potencial, su baja corriente residual, bajo
costo, el ser quimicamente inerte, a su vez, es facilmente modificable debido a su
capacidad de adsorcion, lo que le aporta una enorme versatilidad. Varias formas de
carbono y sus materiales compuestos han sido utilizados como materiales electrédicos
para el analisis de metales pesados, como por ejemplo el carbono vitreo, la mina de
grafito (empleada en los lapices), el grafito pirdlitico, el grafeno, los nanotubos de

carbono, los electrodos serigrafiados (screen-printed) y los resistores de peliculas de



carbono. Estos electrodos a base de carbono pueden ser modificados por fisisorcion

inespecifica o quimisorcion especifica, entre otros [38].

La tecnologia de microfabricacion de screen-printingesta bien establecida hoy en dia
para la produccion en masa de electrodos. Este proceso implica la disposicion
secuencial de capas de diferentes tintas conductoras y no conductoras sobre un
sustrato inerte. A pesar de que la formula de las tintas es conservada por el fabricante,
hoy se sabe que estas tintas poseen un grado de grafito sintético, vinilo, polimeros de
unién hechos de epoxi y solventes. Las particulas electroactivas del grafito son el
material electrédico, el binder de epoxi se agrega para aumentar la adhesion de la tinta
al sustrato y para aumentar también la fuerza mecanica, los solventes son utilizados
para mejorar la viscosidad de la tinta para el proceso de impresion. Los sustratos mas
utilizados en la tecnologia de impresién son las ceramicas y materiales a base de
plastico, siendo los primeros los mas utilizados ya que permiten alcanzar una mayor

temperatura de curado de las tintas [39].

Como ya se ha explicado en secciones anteriores, hay una relacién entre la morfologia
de la superficie y la actividad electroquimica del electrodo, por lo tanto, la eleccion del
electrodo de trabajo dependeria de las aplicaciones electroquimicas que se precisen y
de la técnica que se va a utilizar [39]. Las propiedades de transferencia de carga de
cada electrodo comercial se pueden aumentar mediante pre-tratamientos de
activacion electroquimica o la modificacion quimica [37, 40]. Generalmente los
tratamientos de pre-anodizacion son los elegidos para aumentar la actividad
electroquimica en este tipo de electrodos y asi poder lograr para un amplio rango de
procesos redox a través del incremento de la superficie funcional y la rugosidad o

removiendo contaminantes [41].

La gran ventaja que presentan los electrodos serigrafiados en el analisis de metales
pesados es la posibilidad de su empleo en el andlisis descentralizado. Sumado a eso, su
bajo costo hace que su empleo sea econémicamente sustentable. Sin embargo, el uso
de estos electrodos debe ir de la mano con un correcto funcionamiento en relacién a la
técnica electroanalitica que se va a emplear. En el caso de las voltamperometrias en
general, la velocidad de transferencia de carga es uno de los aspectos clave a tener en
cuenta, ya que de ésta depende la calidad de la respuesta analitica tanto cuali (forma
de la sefal analitica) como cuantitativamente (magnitud de la sefial analitica).
Idealmente, aquellos electrodos capaces de transferir electrones a una velocidad del
mismo orden que los electrodos de carbono vitreo son adecuados para su uso en

electroanalisis. Por otra parte, el comportamiento difusional de los analitos dependera






2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GENERAL

Caracterizar electroquimica y topolégicamente los electrodos serigrafiados de carbono
nanoestructurados y de grafito comerciales (DropSens®) para su empleo en el analisis
de plomo y cadmio sobre peliculas de bismuto.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Determinar las velocidades de transferencia de carga a través de superficies de
carbono nano-estructurado y de grafito y compararlos con electrodos de carbono
vitreo.

2. Determinar la dimensionalidad de las superficies electrédicas nanoestructuradas.

3. Comparar el comportamiento de los electrodos de carbono nanoestructurados y de
grafito recubiertos con bismuto en el analisis por SWSV de plomo y cadmio en
soluciones disefiadas.



3. MATERIALES Y METODOS

3.1. REACTIVOS Y SOLUCIONES

En todos los ensayos, se utilizé agua ultrapura obtenida con el sistema de purificacion
MilliQ plus. El agua ultrapura tiene una resistividad de 18.2 MOhmcm, lo que la hace
apta para la determinacion de metales al nivel de trazas.

En todos los ensayos se utilizd como electrolito soporte una solucion de cloruro de
potasio de concentracion 0.1 M en una solucién amortiguadora de acido acético —
acetato de sodio 0.1 M de pH 4.6.

La solucion estandar de Bi de concentracion 1000 ppm se preparo a partir de la sal de
nitrato en HNO35 %. Las soluciones de trabajo de Pb y Cd se prepararon a partir de
soluciones estandar comerciales de concentracion 1000 ppm cada una, en HNO; 0.5%
para realizar las diluciones correspondientes Para la caracterizacion topografica y
electrdnica de las superficies, se emplearon las siguientes soluciones: hexacianoferrato
(1) de potasio, hidrocloruro de metilviolégeno, y cloruro de hexaaminorutenio (lll),
todos en concentracion 1 mM en KCl 0.1 M.

Todas las sales empleadas fueron certificadas por contenido de plomo y cadmio, o de
metales pesados en general (Tabla 1).

Tabla 1. Tabla de reactivo utilizados

Reactivo Pureza Certificacion Proveedor
HNO £68.0-70.0 % metales pesados (como pb) Mallinckrodt
- SR 0.05 ppb max Chemicals
Bi(NO3)3z.5H20 298.0% Pb <0.005%; Cd <0.005% Fluka Chemika
CH3COOH 299.0 % Trace Select Fluka Chemika
CH3COONa .3H:0 2995 % Micro Select Fluka Bio Chemika
Pb(NO3)2 en HNO3

os% | T Fluka Chemika

Cd(NO3)2. en HNO3

os% | T | Fluka Chemika

metales pesados (Pb)
KCl 299.0% R. Benzo
<0.0005%




3.2. LIMPIEZA DEL MATERIAL DE VIDRIO

El material de vidrio se sumergié en una solucion ligeramente alcalina de KMnO4 5%
(m/v) durante 24 hs. Esta solucion es cominmente utilizada para remover cualquier
tipo de residuo organico del material de vidrio sin contaminar con metales pesados. El
residuo de KMnO4y MnO, formado se lavé con una solucion acidificada de H,0, 30 vol.

Finalmente, se enjuagd repetidas veces con agua ultrapura y se secé en estufa.

Las limpiezas rutinarias, previas al uso del material, se realizaron con una solucién de
acido nitrico al 10% (v/v).El material fue enjuagado nuevamente con agua ultrapura
previo a su uso. Para el almacenamiento de las soluciones estandar, se empled
material de plastico, también lavado en acido nitrico 10 % (v/v) y enjuagado con

abundante agua ultrapura.

3.3. SISTEMA ELECTROQUIMICO

Las medidas electroquimicas se llevaron a cabo en un potenciostasto/galvanostato
Voltalab PGZ 301 controlado por el software VoltaMaster 4 v.7.0.Las medidas
electroquimicas se completaron empleando un sistema electroquimico a electrodo fijo

y otro con electrodos serigrafiados desechables.

El sistema electroquimico convencional de tres electrodos consistio en una celda
conica de vidrio de 4 mL de capacidad, bajo agitacion magnética controlada. El sistema
de electrodos utilizado como referencia esta compuesto por un electrodo de trabajo,
uno de referencia y un electrodo auxiliar. El electrodo de trabajo utilizado fue de
carbono vitreo (CH Instruments. Inc.), 9.42cm? de &rea geométrica, que se coloco en
posicion vertical de forma tal que la superficie activa se encontrara paralela al
agitador. El electrodo auxiliar fue de carbono grafito, consistente en una mina de lapiz
de dureza B y de 0.5 mm de diametro (Pilot) y el electrodo de referencia fue de
Ag|AgCl saturado (E = 0.2256V-SHE) de CH Instruments, Inc.

El sistema de trabajo con electrodos desechables empleé electrodos serigrafiados
comerciales de la firma DropSens® (Espafia), en los cuales el sistema de tres electrodos
se encuentra integrado dentro de una misma plataforma. En una placa ceramica se
encuentran depositados en delgadas capas el electrodo de referencia de plata, un

electrodo auxiliar de grafito, y ambos rodeando el electrodo de trabajo formando



semicirculos parciales. El electrodo de trabajo tiene 0,125 cm” de 4rea geométrica, se
ubica en forma central al resto de los electrodos, y se empleé como material
electrodico grafito, grafeno o nanotubos de carbono de doble o simple pared. Este
sistema se conecta al equipo mediante un cable especialmente disefiado para este tipo

de electrodos (Figura 15).
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FIGURA 15. ESQUEMA DE LOS ELECTRODOS SERIGRAFIADOS DE LA FIRMADROPSENS®.

3.4. PRETRATAMIENTO DE LOS ELECTRODOS DE TRABAJO

Previo a la utilizacion del carbono vitreo como electrodo de trabajo es preciso limpiarlo
de forma tal que se pueda asegurar que la superficie se encuentra libre de impurezas.
Para ello se procede a pulir el electrodo realizando movimientos circulares durante 3
min sobre una felpa (Buehler) con una pasta preparada con alumina (Al;03) con un
grosor de particulas de 0.5 um (Sigma-Aldrich) y agua ultra pura. Luego se eliminan los
restos de alumina con agua ultra pura. Tanto el electrodo auxiliar como el de
referencia deben ser limpiados con abundante agua MilliQ antes de llevarlo a la
disolucidn a analizar para evitar la contaminacion de la misma. Es una practica comun
llevar a ultrasonido al electrodo de carbono vitreo para una mayor limpieza, pero el
fabricante de estos electrodos no aconseja esta practica. Sin embargo, en este trabajo
hemos observado que se obtienen los mejores resultados usando el enjuague en

ultrasonido.

3.5. POTENCIAL DE REFERENCIA EN LOS ELECTRODOS

SERIGRAFIADOS



Para poder establecer el posible efecto catalitico medido como un corrimiento en el
potencial redox de las cuplas electroactivas, se determind cuidadosamente el potencial
del electrodo de referencia (Espr) de los electrodos serigrafiados. El potencial medio

del electrodo de referencia de los electrodos serigrafiados fue de 0.256 Vsy;, medido
en 1 mM de Fe(CN)g_/g_ como cupla redox y en 0.1 M de KCl como electrolito
soporte sobre el electrodo serigrafiadp de grafito. El potenical medio se corrige por el

coeficiente de difusién de las cuplas redox [42]:

RT Dy
Espre = Emia — 2nF In Dre
ox

dando un valor de E;p. = 0.254 VSHE. Todos los potenciales en el texto son referidos

como potenciales spre.

De acuerdo con Cranny et al. [43] e introduciendo el efecto de la fuerza i6nica en el
coeficiente de actividad, el potencial g, calculado para la referencia serigrafiada de

cloruro plata/plata a 298 k se representa con la siguiente ecuacion:
B = E;gCl/Ag —0.0592log(y£[Cl]) + 0.0592 log(k)

Donde E,:ga/Ag es el potencial formal del electrodo (0.222 Vsye) a 298 K, yx es el
coeficiente de actividad del anidn clorhidrico en 0.1 M de KCI en solucién acuosa
(0.757), [CL™] es la concentracion de clorhidrico de la soluciéon del electrolito soporte, y
k representa la relacion entre las cantidades relativas de AgCl t Ag. Basado en el valor
del potencial calculado de E,,., se obtiene un valor de k= 0.26, concluyendo que el
electrodo de referencia de los electrodos serigrafiados en presencia de una solucion
acuosa de 0.1 M KCl consiste en una capa mesclada, compuesta en un 78 % por Agy en
un 22 % por AgCl, se acuerdo con el equilibrio de especies de plata en el seno de la

solucién en presencia de 0.1 M de anién clorhidrico [44].
3.6. CARACTERIZACION TOPOGRAFICA DE LOS ELECTRODOS

3.6.1. MICROSCOPIA ELECTRONICO DE BARRIDO

Las caracteristicas topograficas a escala nano — micro de los electrodos de trabajo
serigrafiados se observaron en un microscopio JEOL LSM-5900 LV con una aceleracion
de voltaje de 20 keV



3.6.2. DETERMINACION DE LA DIMENSION SUPERFICIAL (FRACTAL)

La geometria fractal es una herramienta eficiente para la caracterizacion de superficies
irregulares [45]. En el caso de superficies convencionales, es decir, no fractales, la
difusiéon controlada por la corriente depende del tiempo de la siguiente manera: 12,
sin embargo, el efecto geométrico generado por la irregularidad de la superficie
fractal, cambia la dependencia de la corriente con el tiempo. En este ultimo caso la
corriente decae con el tiempo de la siguiente manera: t° El exponente a queda
unicamente determinado por la dimensidn fractal (Ds) de la superficie.

Df-1

(Ec.1) a=—

La principal ventaja de la aproximacion fractal es que la dimension fractal es una
propiedad global insensible a los detalles de la morfologia estructural. Siempre vy
cuando las irregularidades superficies tengan invariancia de escala, estas pueden ser

caracterizadas por el nimero Ds [46].

Cuando el potencial varia en un electrodo plano, el pico de corriente esta relacionado

con la velocidad de barrido a través de la ecuacion de Randles-Sevcik

F 1/2 F
(Ec.2) ]pico = ZFAengx(T[Dox)l/Z (;_T v) Amax (% Ut)

Donde /i, €5 el pico de corriente, z es la cantidad de electrones transferidos, F es la
constante de Faraday, 4., es el drea expuesta, ch es la concentracion de al especie
oxidada, i es la constante, Dy, es el coeficiente de difusion de la especie oxidada, R es
la constante de los gases, T es la temperatura y Xmax representa el maximo valor del

parametro y adimensional y v es al velocidad de barrido.

Esta forma convencional de la ecuacion de Randles-Sevcik que relaciona /yic, con v1/2,
no es adecuada para las superficies fractales. Para ajustarla a tales condiciones es
necesario reemplazar la ecuacion con la forma mas general de la ecuacion, la cual

relaciona i, con v2r~1/2 [47],

()
ZFAmaCTDOxI/Z (%) 2 1C3xr(3_dp)l"(ﬂ)

(EC3) Ipico =

)(dF—l)/z

(Ec.4) x (ﬁ v
RT

(Ec.5) Xmax (%'m)



En el caso de superficies bidimiensionales o cuasi-bidimensionales, son aplicables las
ecuaciones de Randles-Sevcik para la determinacion del area real de los electrodos. En
el otro caso, es necesario emplear las ecuaciones correspondientes a las técnicas de
pulso de potencial y relajacion para su determinacidn. La rugosidad superficial se
define como la relacion entre las areas real y geométrica, siendo esta ultima la misma
para todos los electrodos serigrafiados utilizados. Cuando el cociente es mayor a 1
implica que el area activa es mayor al area geométrica por lo que debe haber
rugosidad presente. Cuando el cociente es menor a 1 implica que el electrodo tiene
porciones inactivas o bloqueadas. Si el cociente es 1 el area geométrica y la real son

iguales.

De acuerdo con esta ecuacién, Stromme et al [48, 49] desarrollaron un método
sistematico para determinar la dimension fractal de la superficie electrddica utilizando
voltamperometria ciclica. Este método puede ser aplicado sélo cuando la corriente
registrada es limitada por difusion de la especie electroactiva. Como la distribucion de
los sitios de reacciéon brinda mucha informacion sobre la geometria de la superficie, la
dimension fractal de la distribucidn de los sitios de reacciéon es concordante con la

dimension fractal de la superficie del electrodo que sea electroactiva [47].
A partir de la ecuacién 9 (Ec.9) se ve que la corriente de pico puede expresarse como
(Ec.6) [picoxcvat

Entonces, al realizar voltamperometrias ciclicas a diferentes velocidades de barrido, y
graficando I, (la corriente del pico) vs v (velocidad de barrido) en un diagrama log-
log se obtiene a de la pendiente de la recta obtenida mediante el ajuste de regresion
lineal. Este valor a puede estar en el entorno de 2, lo que indica que se trata de una
superficie bidimensional o cuasi-bidimensional, o por encima de 2 (> 2.25), lo que
indica un grado de rugosidad importante. Como ya se dijo anteriormente a y la Ds

estan relacionados mediante la ecuacion 1 (Ec.1).

Se puede observar que la separacion de los picos en los voltamperogramas, son
fuertemente dependientes de la Df del electrodo. Si la corriente de difusién es limitada
y la caida de la resistencia en el electrolito es controlada, entonces esto se puede

utilizar para determinar la dimensién fractal [48].

En este caso las velocidades de barrido utilizadas fueron 100, 80, 60, 40, 20, 10y 5 V/s.



3.7. CARACTERIZACION ELECTRONICA DE LOS ELECTRODOS

3.7.1. DETERMINACION DEL COEFICIENTE DE DIFUSION

Los valores de los coeficientes de difusion de las cuplas utilizadas para caracterizar la

superficie de los electrodos se encuentran tabulados.

TABLA 2. COEFICIENTES DE DIFUSION DE LAS CUPLAS REDOX UTILIZADAS

Especies en solucion Coeficiente de difusion D
(em?s™)

[501* 7.35x 10°
[Fe(CN)s]* 8.96 x 10°®
Ru(NH;)s** en KCl 0.1 M 8.43x10°
Ru(NH;)s>* en KCl 0.1 M 1.19x 10°
Mmv* 2.47x10°

MVt 3.16x10°

3.7.2. DETERMINACION DEL COEFICIENTE DE TRANSFERENCIA DE CARGA

La velocidad de transferencia de carga se determina mediante la siguiente ecuacién:

s (R

donde ¢ es el parametro de Matsuda, F es la constante de Faraday, R es la constante

de los gases y T es la temperatura.

Para el caso en que las moléculas de prueba se encuentran bajo el régimen de difusion
lineal semi-infinita, la diferencia entre los potenciales de los picos catédico y anddico
obtenidos experimentalmente, AE, = Ey; — Ep, se utiliza para determinar el parametro

de Matsuda mediante interpolacion del gréfico ¢ vs. AE, (Figura 16) [51].
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FIGURA 16. GRAFICO DE MATSUDA, SE GRAFICA EL PARAMETRO DE MATSUDA EN FUNCION DE LA DIFERENCIA
ENTRE EL PICO ANODICO Y EL CATODICO OBTENIDO EXPERIMENTALMENTE.

3.8. PLATEADO DE LOS ELECTRODOS CON BisMuTO

El depdsito de bismuto se realizd mediante una cronoamperometria en una solucion
conteniendo 500 ppb de bismuto (lll) en una solucién buffer acetato 0.2 M pH 4.5. La
cronoamperometria se realizd con los siguientes parametros: el potencial de
deposicion fue de -1.2V durante 3 min, los primeros 2.5 min se realizaron con agitacion
al maximo (sin formacion de vortex), mientras que los 30 segundos restantes se
hicieron en ausencia de agitacion para permitir que la solucidn vuelva al equilibrio. El
depdsito de bismuto, tanto in situ como ex situ se realizaron con las mismas

condiciones.

Para comprobar que efectivamente la pelicula de bismuto se formé sobre el electrodo
se aplica un barrido de onda cuadrada desde un potencial de -1.2 V hasta un potencial
final de 0.5 V. Se espera ver un pico a -0.2V correspondiente a la redisolucion del

bismuto. Este tratamiento a su vez se usa como blanco.

3.9. ANALISIS DE PB Y CD SOBRE ELECTRODOS DE PELICULA DE BI
Para el analisis de Pb y Cd se utilizé una técnica de voltamperometria de redisolucion
anddica con onda cuadrada. Para la primera etapa de pre-concentracion de los metales

se utilizd una cronoamperometria con los mismos parametros utilizados para el






4. RESULTADOS Y DISCUSION

Las actividades realizadas fueron en primera instancia la caracterizacion topogréfica y
electrénica de los electrodos comerciales de la firma DropSens® (Espafia) de carbono
grafito, grafeno, y nanotubos de carbono de simple y doble pared. Para ambos
estudios se evalué la respuesta voltamperométrica de las cuplas redox
hexacianoferrato (l1)/(lll), hexaaminorutenio (I1)/(lll) y metil-violégeno en funcion de la
velocidad de barrido en experimentos de voltamperometria ciclica en el rango de
velocidades entre 5y 100 mVs™ (Figuras 18 — 20).

4.1. CARACTERIZACION SUPERFICIAL MEDIANTE SEM

La caracterizacion topografica de las superficies se complementd con imagenes de
Microscopia de Barrido Electronico (SEM) que permiten su descripcion semi-
cualitativa. Las microestructuras homogéneas que se pueden apreciar en las imagenes
sugieren que el proceso de impresion de las tintas fue bueno. Se puede observar que a
una resolucién microscopica, el electrodo de grafito muestra una textura superficial
compuesta por nanoestructuras globulares compactas homogéneamente distribuidas.
Un compactamiento similar puede observarse en el arreglo de los nanotubos de
carbono multipared, aunque a diferencia de las estructuras globulares del grafito, en
este caso se observan bastones (Figura 17d). En el caso del electrodo de grafeno, se

FIGURA 17. IMAGENES DE MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO DE LOS DISTINTOS ELECTRODOS DE

DROPSENSE, A) GRAFITO, B) GRAFENO, C) NANOTUBOS DE CARBONO SIMPLE PARED, Y D) NANOTUBOS DE

CARBONO MULTI PARED.



pueden ver placas bidimensionales de 1um2 de drea junto con pequeiias particulas no
conductoras, visibles en color blanco, que se encuentran alli presentes por el material
utilizado para la adhesion en el proceso de impresion (Figura 17b). Por ultimo, en la
imagen correspondiente al electrodo de nanotubos de carbono simple pared se puede
ver que la superficie es irregular, presentando un gran numero de protuberancias
(Figura 17c).

4.2. SELECCION DE LAS CUPLAS REDOX

El comportamiento de una cupla redox solubles sobre la superficie de distintos
electrodos, varia segun: i) la composicion del material, ii) el mecanismo de
transferencia electrdnica, y iii) el régimen difusional. Para poder obtener informacion
directa de la superficie electrédica, es necesario que la cupla a utilizar no determine el
comportamiento electroquimico en la interfase electrédica, por ello se debe utilizar un

sistema redox rapido.

Se utilizaron las siguientes cuplas redox para la evaluacion de las superficies
ferro/ferricianuro, hexaaminorutenio (ll)/(lll) y metilviolégeno, cada una
representando un catién, un anién y un radical libre, respectivamente. Cada una de

estas cuplas intercambia tan solo un electrén en el proceso.

Fe(CN);~ + le = Fe(CN)¢~ 9)
Ru(NH3)3* + 1e = Ru(NH3)2* (10)
MV2* 4+ 1e = MV** (11)

Las reacciones de transferencia de electrones entre complejos pueden transcurrir por
dos tipos de mecanismos: el de esfera externa y el de esfera interna. En el primer caso
la transferencia de electrones ocurre a través de sus envolturas electrénicas externas

de los complejos. En el segundo a través de un intermedio con un ligando puente.

La cinética del hexaaminorutenio involucra una transferencia electronica simple de
esfera externa. La cinética electrddica para el rutenio esta principalmente influenciada
por la densidad de los estados electrdnicos, sin embargo es relativamente insensible a
la microestructura superficial, los 6xidos de superficie y las monocapas absorbidas. La
tasa de reaccion es insensible a las modificaciones de la superficie, indicando que la
transferencia electrénica no depende de la interaccidon especifica con un sitio de la
superficie o con un grupo funcional. Ademas las reacciones redox que involucran
rutenio no son sensibles a la composicidn electrolitica. Por otro lado, la transferencia
electronica del ferricianuro se lleva a cabo mediante un mecanismo de esfera interna,

y la reaccion redox es altamente dependiente de la las condiciones superficiales y de la



composicion electrolitica, pero insensible a los oxidos superficiales. La informacion
sobre el metilviolégeno es escasa, pero se conoce que el radical libre catidnico
interactta con los nanotubos de simple pared. Esta cupla tiene la ventaja de que posee
un potencial redox muy bajo muy atil en la caracterizacién de superficies que van a ser

utilizadas en ese rango de potencial, como los que van a ser recubiertos con bismuto.

En general todas las cuplas mostraron que la diferencia entre los potenciales de pico
AEp (AEp = Epa-Epc) es menor para ambos nanotubos de carbono, exhibiendo una
reversibilidad mas alta que la del grafito. La prevalencia de un régimen de difusién
lineal semi-infinito generado por el Fe(CN); en todas las superficies garantiza que se
pueda aplicar el método de Nicholson como procedimiento estandar para obtener
informacién sobre la topografia superficial y la tasa de transferencia electrénica.
Debido a esto, la cupla del hexacianoferrato fue elegida como la més adecuada para la

evaluacién de las superficies.
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FIGURA 18. PERFILES VOLTAMPEROMETRICOS DE LAS CUPLAS REDOX (A) HEXOCIANOFERRATO(III/I1) (HCF),
(B) HEXAAMMINORUTENIO (I1I/11) (HAR), Y (C) METILVIOLGENO (MV) SOBRE ELECTRODOS DE GRAFITO
(NeGrO), GPH (ROJO), SWCNT (AzuL), Yy MWCNT (VERDE). POTENCIAL DE BARRIDO v = 0.100 Vs-1,
AREA GEOMETRICA AG = 0.126 CM2, CONCENTRACION DE LAS CUPLAS REDOX C = 1 MM, CONCENTRACION
DEL ELECTROLITO SOPORTE 0.1 M KCL.

En el caso de las otras cuplas redox, el perfil de las curvas, donde se observaba un

ensanchamiento de las bases de los picos, indicaban regimenes difusionales mixtos.

Tanto el rutenio como el metil-viologeno muestran un comportamiento diferencial en
grafeno, presentando un aumento en las corrientes faradaicas, particularmente en el
ultimo caso. Considerando las similitudes en los valores de coeficientes de difusion
para las cuplas redox, se podria esperar que bajo un control difusional puro las

corrientes fueran similares. Sin embargo, el pico de corriente obtenido fue mayor al



esperado, esto se pude explicar si existe una contribucion adicional de un componente
difusional de otro proceso, o por la existencia de poros en las irregularidades de la

superficie que incrementan la corriente faradaica.

Finalmente, vale la pena notar la presencia de un 5% de grupos carboxilatos, que
parece no tener un efecto apreciable en el comportamiento voltamperométrico de la
cupla cargada tanto positiva como negativamente. Sin embargo, en el caso del rutenio
se puede observar un corrimiento de los picos tanto anddicos como catédicos, para las
superficies nanoestructuradas, hacia valores de potencial mas negativos en la region

entre -0.4 y -0.45 V, esto puede ser atribuido a una adsorcion electrostatica.

4.3. EVALUACION DE LA SUPERFICIE CON LA CUPLA FE(CN) 3,

Los perfiles voltamperométricos del ferricianuro para el barrido en el rango 0.005 a
0.100 Vs-1 muestra las mismas caracteristicas generales que un proceso controlado

por difusién semi infinita y lineal. Los graficos de Ip vs v1/2 son lineales en el todo el
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FIGURA 19. DEPENDENCIA DE LOS PERFILES VOLTAMPEROMETRICOS CON EL POTENCIAL DE BARRIDO EN 1 MM
DE HEXACIANOFERRATO (III/11) EN 0.1 M pDE KCL sOBRE: (A) GRAFITO, (B) GPH, (c) SWCNT, v (p)
MWCNT; (E) RANDLES-SEVEIK ¥ (F) STROMME PLOTS.

rango de barrido con una intercepcion en cero, indicando que se cumple la ecuacién

de Randles-Sevsick. Ademas, se obtuvieron graficos lineales también con el método de



Stromme. De las pendientes de los graficos de Randeles-Sevcik y de Stromme se

determinaron las dreas eletroactivas y la dimensionalidad superficial.

Para la superficie del grafito, como la dimensionalidad superficial corresponde a una
superficie bidimensional, el area electroactiva calculada denota la presencia del 10%
de material inactivo en la superficie, probablemente ese material se trate del

pegamento organico utilizado en el proceso de impresién.

Para los materiales nanoestructurados, un incremento del area electroactiva (aunque
por debajo del drea geométrica del electrodo) denota una cierta rugosidad inducida
por la inclusion del nanomaterial en la superficie del electrodo, esta observacion se
comparte con el hecho de que el la dimensionalidad superficial es mayor. Esta
rugosidad superficial es responsable de este pequeiio aumento (del 8%) de las
corrientes de pico observadas para las superficies nanoestructuradas. Vale la pena
mencionar los valores relativamente mas altos de la contribucion de las corrientes no
faradaicas en el grafeno y en los nanotubos de sobre pared, esto sugiere un aumento
en la capacitancia de la interfase de estos electrodos.

TABLA 3. PARAMETEROS OBTENIDOS DE LOS GRAFICOS DE RANDLES-SEVEiK (R-S) Y STROMME (S) FIGURA
22.

Electrodes R-S slopes|a] A, S Surface
(nA V2 5 (em?) slopes dimension
[b]
Graphite 83.2(1.0) 0.114(0.001) _ 0.50(0.03) 2.00(0.05)
GPH 86.2(0.8) 0.118(0.001) 0.54(0.01) 2.08(0.02)
SWCNT 87.1(1.1) 0.119(0.001)  0.55(0.01) 2.10(0.02)
MWCNT 87.3(1.1) 0.119 (0.001) 0.55(0.01) 2.10(0.02)

4.4. SUPERFICIES MODIFICADAS CON GRAFENO

Las superficie de grafeno se analizan aparte, ya que tanto el rutenio como el
metilviologeno muestran caracteristicas tipicas de regimenes de difusion mixtos (semi-
infinito/finito). En el caso del rutenio se ve un comportamiento difusional lineal semi-
infinito solo para velocidades de barrido menores a 0.04 Vs con una pendiente
15.6+1.2 pA V2§12 E| area electroactiva calculada fue de 0,197 cm? y el factor de
rugosidad de 1,6. Interesantemente, en este limitado rango de potencial de barrido, la
dimensionalidad superficial es de 2.00+0.02, indicando que la sonda se rutenio sensa
un perfecta superficie bi-dimensional. Por encima de este rango de velocidad de

barrido, la dimensionalidad superficial es de 2.19+0.02. Ambos resultados sugieren que



el rutenio penetra en los espacios existentes entre las capas de grafeno, en las
imagines obtenidas por microscopia electréonica de barrido se pueden observar las
grandes placas bidimensionales, ese incremento es el area se debe a que la sonda es

capaz de sensar las placas de grafeno de ambos lados.

Para confirmar esta idea, se determind el largo de la escala para el cual la
determinacién de la superficie mediante voltamperometria ciclica tenia sentido fisico.
Cuando la dimensionalidad superficial es determinada por un método electroquimico
de difusién limitada, el ancho de la capa de difusién actia como un patrén de longitud
que puede ser determinado mediante la primera ley de Fick de acuerdo con la

siguiente ecuacion:

__ nFADC

(Ec.8) Ax
Ip

La distancia a la cual el rutenio puede sensar la superficie electrédica bidimensional del
grafeno dentro del rango de barrido de 0.005 a 0.040 Vs, es de 6 y 22 um,
respectivamente. Por otro lado el metilviolégeno muestra un régimen difusional finito
(o en capa fina), por lo que es posible obtener una relacion lineal entre la corriente del

pico y la velocidad de barrido segun:
n?F?
(Ec.9) I, = ECAgLV

donde L es el grosor de la capa delgada. Al graficar v en funcion de /,, se puede calcular
el grosor de la capa fina, L, a partir de la pendiente de la recta obtenida, siendo en este
caso 75 pm. Considerando ambos resultados se puede concluir que los limites, tanto
internos como externos, determinados por el rutenio efectivamente evalua la capa

interna del grafeno.

4.5. SUPERFICIES MODIFICADAS CON NANOTUBOS DE CARBONO

Las caracteristicas topograficas de los electrodos de nanotubos de carbono simple y
doble pared estudiados por el ferricianuro, indican que sus superficies son ligeramente
rugosas. Utilizando la cupla de rutenio, el comportamiento difusional se puede
observar en todo el rango de potencial una pendiente de 115%2 uA gl
correspondiendo a un area electroactiva de 0.150 cm’ y un factor de rugosidad de 1.2.
La superficie dimensional calculada es de 1.89+0.01 indicando que parte de la
superficie esta bloqueada, este dato junto con el factor de rugosidad sugieren que la

superficie de los nanotubos es altamente rugosa. La observacion de que solo se



aprecia una difusion superficial semi-infinita indica que ni el hexacianoferratoni el
hexaamino rutenio penetran las capas de nanotubos adsorbidas, y que en el caso de
que lo hicieran, el régimen difusional no se ve alterado. Sin embargo un corrimiento
negativo en los potenciales de pico relacionados a las superficies modificadas con
nanotubos se observan con el hexaamino rutenio, sugiriendo la existencia de un efecto
electrocatalitico moderado. Este efecto fue reportado por la misma cupla difundiendo
en un espacio confinado, y fue atribuido a una posible contribucion del salto de un

electrdn a la carga de transporte de parte de la cupla.

4.6. PROPIEDADES DE TRANSFERENCIA ELECTRONICA

Para la determinacién de las velocidades de transferencia de carga, se emplearon las
cuplas redox ya mencionadas con las mismas velocidades de barrido, pero el
tratamiento de datos se baso en la ecuacién de Matsuda, teniendo en cuenta el area

real obtenida en los analisis anteriores.
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FIGURA 20. VOLTAGRAMAS OBTENIDOS PARA LOS ELECTRODOS DE GRAFITO, CNT, SWCNT Y GRAFENO EN
SOLUCION DE RUTENIO. CADA COLOR REPRESENTA UNA VELOCIDAD DE BARRIDO DIFERENTE: AMARILLO, 100
V/s; FucsiA, 80 V/s; CELESTE, 60 V/s; azuL, 40 V/s; VERDE, 20 V/s; rRoJO, 10 V/s Y NEGRO, 5 V/s.



La constante de transferencia electronica homogénea se obtuvo con el
hexacianoferrato sobre grafito, k = 2.5x10° cm s', es comparable con los datos
reportados en sistemas similares: 5.76x103 y 6.2x10cms ™ para los mismos electrodos
de DropSens®, estd dentro del rango reportado en carbono vitreo (2~50x10"3 cms'l) y

es uno o dos érdenes mayores que las plataformas de grafito comerciales.
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FIGURA 21. VOLTAGRAMAS OBTENIDOS PARA LOS ELECTRODOS DE GRAFITO, CNT, SWCNT Y GRAFENO EN
UNA SOLUCION DE METILVIOLOGENO. CADA COLOR REPRESENTA UNA VELOCIDAD DE BARRIDO DIFERENTE:
AMARILLO, 100 V/s; FucsIA, 80 V/s; CELESTE, 60 V/s; AzuL, 40 V/s; VERDE, 20 V/s; rojo, 10 V/s ¥
NEGRO, 5 V/s.

Las constantes de transferencias electrénicas homogéneas son consistentemente mas
altas para todas las cuplas redox en el electrodo de CNT doble pared, como también
han hallado otros investigadores. Entre las cuplas redox, el rutenio muestra la
constante heterogénea de transferencia electrénica mas alta en todos los electrodos,
considerando que el régimen difusional es semi-infinito. El hexacianoferrato enlentece
su tasa de transferencia electronica cuando hay especies oxigenadas presentes en los
carbonos nanoestructurados, mientras que el rutenio no. La habilidad del rutenio de
penetrar entre las capas de grafeno esta apenas reflejada en la constante heterogénea
de transferencia electronica. Para velocidades v menores que 0.040 Vs'l, la constante

ET heterogénea es ligeramente mayor que aquellas calculadas para velocidades



mayores que 0.040 Vs™'.Se ha reportado que el apilamiento heterogéneo entre las
capas de grafeno aumenta la movilidad de las cuplas, pero no aumenta la cinética de
transferencia electronica. Aun asi, la constante heterogénea mas alta medida en este
trabajo corresponde al metilviologeno sobre el electrodo de grafeno, el cual posee un
régimen difusional finito. Del comportamiento del potencial de pico dentro del rango
de barrido, el valor calculado de la pendiente es de 0.68, lo cual indica que tiene una
constante heterogénea de transferencia electrénica entre 0.13-0.75 s en el rango de
potenciales de barrido de 0.010-0.100 Vs,
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FIGURA 22. VOLTAGRAMAS OBTENIDOS PARA LOS ELECTRODOS DE GRAFITO, CNT, SWCNT Y GRAFENO EN
UNA SOLUCION DE FERRICIANURO. CADA COLOR REPRESENTA UNA VELOCIDAD DE BARRIDO DIFERENTE:
AMARILLO, 100 V/s; FucsIA, 80 V/s; CELESTE, 60 V/s; AzuL, 40 V/s; VERDE, 20 V/s; roJo, 10 V/s ¥

NEGRO, 5 V/s.

Luego aplicando el tratamiento de Stromme (grafico doble-logaritmico de la intensidad
de corriente y la velocidad de barrido lineal) se obtuvo de la pendiente la
dimensionalidad superficial. Este valor puede estar en el entorno de 2, lo que indica
que se trata de una superficie bidimensional o cuasi-bidimensional; o por encima de 2

(> 2.25), que indica un grado de rugosidad importante.



En el caso de superficies bi-dimiensionales o cuasi-bidimensionales, son aplicables las
ecuaciones de Randles-Sevcik para la determinacién del drea real de los electrodos. En
el otro caso, es necesario emplear las ecuaciones correspondientes a las técnicas de
pulso de potencial y relajacion para su determinacion. Luego se establecio la relacién
con el area geométrica del electrodo, que viene dada por el diametro del electrodo de
trabajo y es igual para todos los electrodos serigrafiados. Cuando el cociente es mayor
a 1 implica que el area activa es mayor al area geométrica por lo que debe haber
rugosidad presente. Cuando el cociente es menor a 1 implica que el electrodo tiene
porciones inactivas o bloqueadas. Si el cociente es 1 el area geométrica y la real son

iguales.

Para la determinacion de las velocidades de transferencia de carga, se emplearon las
cuplas redox ya mencionadas con las mismas velocidades de barrido, pero el
tratamiento de datos se basé en la ecuacién de Matsuda, teniendo en cuenta el drea
real obtenida en los analisis anteriores. Asi fue posible obtener velocidades de
transferencia de carga comparables entre todas las superficies, ya que fueron

normalizadas por el area real electrédica.

TABLA 4. CONSTANTES HETEROGENEAS DE TRANSFERENCIA ELECTRONICAS CALCULADAS PARA LAS CUPLAS DE
Fe(CN)2™ (HCF), Ru(NH3)3" (HAR), MV?* (MV) EN ELECTRODOS DE LA FIRMA DROPSENS ® DE
GRAFITO, GRAFENO (GPH), NANOTUBOS DE CARBONO SIMPLE PARED (SWCNT), NANOTUBOS DE CARBONO
MULTI PARED (MWCNT). LA DESVIASION ESTANDAR FUE MEDIDA PARA 3 ELECTRODOS A SEIS VELOCIDADES

DE BARRIDO EN EL RANGO DE 0.010-0.100 Vs ™. CONSTATE HETEROGENEA DE TRANSFERENCIA ELECTRONICA

v (Vs-1) Grafito GPH SWCNT MWCNT

HCF |HAR (MV | HCF |HAR |HCF |HAR | MV | HCF | HAR | MV

Media |5,7 116 [18,0 |91 6,3 10,7 | 153 (11,7 |75 38,4 | 81,0

4,0 |46 24,0 |5,5 1,4 5,4 7,8 91 4,5 26,0 | 70,0

K°x10° (cms™)

4.7. ANALISIS DE pLoMO (II) Yy cApMIO (II) SOBRE ELECTRODOS

SERIGRAFIADOS PLATEADOS CON BISMUTO

Los electrodos serigrafiados de grafito de nanocarbono modificado fueron evaluados

para su uso en el analisis de plomo (ll) y cadmio (ll) en electrodos serigrafiados




recubiertos con bismuto. El pico de barrido del bismuto electro-depositado muestra
una sefial simétrica con centro a -0.23 V para los electrodos de SWCNT y MWCNT, vy a -
0.21 V para el electrodo de grafito. La sefial mas alta corresponde al MWCNT, mientras
que para el SWCNT y el grafito la sefal fue la mitad (ca. half.). Hay un notorio
incremento en la corriente de base capacitiva para los electrodos de grafeno junto con
la desaparicidn del pico de bismuto. Mas ensayos demuestran que el pico de bismuto
aparece al aumentar la concentracion de Bi+3 en la solucion, sugiriendo que estos
iones primero difunden entre las capas del grafeno, produciendo el observado
incremento capacitivo, y una vez saturado es capaz de adsorberse en la cara externa

del electrodo.

En estas superficies recubiertas con bismuto, la adsorcién y posterior oxidacion del
plomo y cadmio producen picos de barrido. Como es de esperar, los picos de barridos
de los electrodos de base de grafeno son practicamente inexistentes, solo se pueden
observar dos contribuciones pequefias y mal definidas. En los otros electrodos
modificados, la calidad de pico de barrido fue acorde a la calidad del pico de barrido
del bismuto mencionado anteriormente. En particular, en los electrodos de MWCNT se
obtuvo la mejor resolucion de los picos y la intensidad de corriente de pico mas alta. La
relacion entre las corrientes del pico de barrido anddico y la concentracion del Cd(Il) y
el Pb(ll) en los electrodos de MWCNT recubiertos con bismuto, dieron rangos lineales
para concentraciones de entre 40-100 pglL™, vy las pendientes de la calibracién lineal
fueron 0.324 pApg™ L (coeficiente de correlacion = 0.9994) y 0.234 pAug 'L (coeficiente
de correlacion = 0.9923) para Cd(ll) y Pb(ll), respectivamente. El limite de detecciéon
(LOD) se calculé como 3 S,/m, donde S, es la desviacion estandar de las medidas
realizadas (n=10) a las concentraciones mas bajas medibles (40 ugL’l), y mes la
pendiente de la calibracidn lineal. Los valores de LOD fueron 29 and 30 pglL™ para

Cd(ll) y Pb(ll), respectivamente.
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FIGURA 23. PICOS DE LA VOLTAMETRIA DE BARRIDO DE ONDA CUADRADA PARA EL GRAFITO (NEGRO),
GRAFENO(ROJO), SWCNT (VERDE) Y EL MWCNT (AzUL) PARA (A) LA CAPA DEPOSITADA DE BISMUTO, Y (B)
pLomo(ll) ¥ capmio(l1) (100 uGL™" CADA UNO) DEPOSITADO SOBRE UNA CAPA DE BISMUTO. AG=0.126
cm2. (c) CALIBRACION PARA Cp(I1) ¥ PB(Il) SOBRE ELECTRODOS MWCNT.



CONCLUSIONES

Se estudié la capacidad y mecanismos de transferencia electrénica de los electrodos
desechables de la firma DropSens® mediante la utilizacion de tres cuplas redox cada
una representando un catién, un anion y un radical libre, respectivamente. Cada una
de estas cuplas intercambia tan solo un electron en el proceso. El estudio se
complementd con microscopias electrénicas de barrido de las superficies de los

electrodos.

Los resultados obtenidos resaltas ciertas caracteristicas a considerar para analisis
descentralizados. Las distintas cuplas redox utilizadas resultan en distintos
comportamientos, dando informaciéon complementaria sobre las superficies. El
hexacianoferrato (lll) mostro una difusion lineal semi infinita en todas las superficies,
una superficie bidimensional en el caso del grafito y una ligera rugosidad para las
superficies nanoestructuradas. El hexaaminorutenio (Ill) mostré caracteristicas mixtas,
una difusion lineal semi-infinita con constantes de ET heterogénea altas en todas las
superficies con excepcidon del grafeno, donde mostré un comportamiento mixto entre
difusién lineal semi-infinita y difusiéon de capa fina. Unicamente en el caso de esta
cupla se observé un corrimiento negativo en el potencial medido, sugiriendo un
moderado efecto catalitico. En el caso del metil-violégeno se observd un
comportamiento tipico de difusidon de capa fina en el grafeno, dando informacién util
para la caracterizacion de las capas de grafeno. En todos los casos las constantes de
transferencia electronicas heterogénea seran mayores para las estructuras

modificadas con nanotubos de carbonos.

Utilizado diferentes técnicas de analisis, se obtuvieron parametros concordantes entre
ellas validando la evaluacién multiple realizada. Por otro lado la diferencia de
comportamiento de las cuplas hacia las diferentes superficies nanoestructuradas
resalta su posible uso en protocolos analiticos. En el caso particular de analitos capaces
de ingresar entre las capas de grafeno y aumentar la respuesta electro quimica, no
debido a un efecto catalitico pero si debido a un cambio en el régimen difusional,

podrian mejorar la sensibilidad analitica.
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