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RESUMEN
Jorge Estrada Aldrete Fecha de Graduacion: Octubre, 2012

Universidad Autbnoma de Nuevo Ledn
Facultad de Ciencias Quimicas

Titulo del Estudio: ELECTRODOS DE PASTA DE CARBON MODIFICADOS CON
RESIDUOS DE CAFE PARA CUANTIFICAR METALES
PESADOS EN SOLUCION ACUQOSA.

Numero de paginas: 64 Candidato para el grado de Maestria en
Ciencias con orientacion en Procesos
Sustentables.

Area de Estudio: Procesos Sustentables.

Proposito y Método del Estudio: El principal objetivo de este trabajo, es
desarrollar un electrodo de pasta de carb6n modificado con residuos de
café para la deteccion y cuantificacién del cadmio (Cd?*), cobre (Cu®") y
plomo (Pb?") mediante técnicas voltamperometricas. La caracterizacion
electroquimica de los electrodos modificados fue realizada mediante la
voltamperometria ciclica. La cuantificacion de los metales pesados fue
efectuada mediante voltamperometria de redisoluciéon anddica (VRA), la
cual consistié en tres etapas: la preconcentracion de los iones metalicos en
el electrodo bajo circuito abierto, seguida de la electrélisis de la especie
preconcentrada y un barrido de potencial hacia valores positivos. El tiempo
de depdsito, el potencial de reduccion y las proporciones de residuos de
café y grafito fueron los factores estudiados para obtener el rendimiento
optimo del EPC modificados con residuos de café.

Contribuciones y Conclusiones: Los electrodos de pasta de carbén modificados
con café (principalmente EPC modificado con 50% de café) son una
alternativa viable para la determinacion de Pb(ll), Cd(ll) y Cu(ll) en
efluentes liquidos. Los electrodos modificados con café presentaron una
buena respuesta electroquimica para la cuantificacion de estos cationes y
podrian ser una alternativa para sustituir al electrodo de gota de mercurio,
debido principalmente a la alta toxicidad de éste ultimo. Los electrodos de
pasta de carb6én modificados con café tienen la ventaja de: requerir bajos
tiempos de deposito, presentar buena sensibilidad en la respuesta
electroquimica y obtener de manera rapida la concentracion del analito de
interés.
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CAPITULO 1 INTRODUCCION

Desde su aparicion en la tierra, el hombre ha contribuido a la contaminacion
ambiental, y ésta se ha incrementado con el avance tecnoldgico e industrial y
debido a la gran cantidad de residuos que se generan. Entre los principales
contaminantes se encuentran los metales pesados que son especies quimicas
altamente toxicas para los seres vivos y se encuentran en los residuos industriales,

tales como la mineria, metalurgia, vidriera, entre otras[1].

Debido a los limites permisibles que establece la legislacion ambiental
(NOM-002-ECOL-1996) se requieren técnicas capaces de medir concentraciones
de metales a nivel de trazas. Diversas técnicas de analisis han sido desarrolladas,
como son la espectrometria de masas (ICP-MS), andlisis de activacion de
neutrones (AAN), espectrometria de absorcién atémica (EAA), electrodo de ion
selectivo (EIS), y la espectrometria de emision. Sin embargo, la mayoria de estas
técnicas requieren tiempos largos de manipulacién, instrumentos sofisticados y
entrenamiento especial [2]. Ademas, estas técnicas no pueden ser utilizadas para
monitoreo de rutina in-situ de un gran numero de muestras. Por lo tanto, se
requiere desarrollar sensores que resuelvan estos problemas, siendo las técnicas
electroguimicas una posible solucion debido a su rapidez de respuesta y su

facilidad de transporte [3].

La electroquimica es una herramienta analitica poderosa y sensible, que
puede ser empleada para el analisis cualitativo y cuantitativo. La utilidad de los

meétodos electroquimicos no proviene so6lo de su sensibilidad a pequefas



cantidades y la sencillez de la instrumentacién, sino también porque estos métodos
se pueden utilizar para la deteccion y separacion de especies idnicas [4]. Existen
numerosos metodos electroquimicos siendo la voltamperometria ciclica (VC) una
de las técnicas electroquimicas mas utilizadas, la cual se basa en aplicar un
barrido de potencial al electrodo de trabajo tanto en el sentido directo como en el
inverso, es decir realizando lo que se denomina barrido triangular de potencial;
esto implica efectuar los procesos de oxidacion-reduccion. Otra técnica es la
voltamperometria de redisolucion que consta de tres etapas: deposicion, reposo y
redisolucion. Este es un método muy sensible para el analisis de trazas de
concentraciones de especies electroactivas en solucién y se ha reportado limites

de deteccion de iones metalicos en concentraciones menores a ppb [5].

Existen otras variantes de la voltamperometria de redisolucién, tales como
voltamperometria de barrido lineal (VBLRA), voltamperometria diferencial de pulso
de redisolucién anddica (VDPRA), voltamperometria de onda cuadrada (VOCRA) y
voltamperometria de redisolucion anddica (VRA). Siendo VRA y VDPRA las mas
frecuentemente utilizadas, debido a sus limites de deteccién mas bajos [5]. VRA es
utilizada para la deteccion de iones de metal que puede ser facilmente reducido al
estado metélico y reoxidado de nueva cuenta (cerca de 20 iones de metales,
incluyendo plomo, cobre, cadmio y zinc). Aunque con la espectroscopia de
absorcion atomica (EAA) es posible detectar una mayor variedad de iones
metalicos, la sensibilidad de la VRA es comparable y a veces mejor que la de EAA.
Otra ventaja de VRA es su capacidad para determinar varios iones de metales
simultdneamente con analisis rapidos e instrumentacion de bajo costo [5, 6].

Ademas, la posibilidad de contar con instrumentos portatiles y compactos para el



analisis y su bajo consumo de energia la hacen atractiva para el seguimiento in

situ de trazas de metales [7].

Tradicionalmente, la voltamperometria de redisolucion se ha centrado en
torno al uso de mercurio, ya sea en el electrodo de gota de mercurio o con el
electrodo de pelicula fina de mercurio que son ampliamente utilizados para la
determinacion de trazas de metal. Las buenas propiedades del mercurio, tales
como la reproducibilidad y la pureza de la superficie, alta sobretension de
hidrogeno, y la posibilidad de formacién de la amalgama lo hizo un electrodo
excelente para voltamperometria de redisolucién anddica. Sin embargo, debido a
la alta toxicidad de este metal, los futuros reglamentos y las consideraciones de
salud en el trabajo puede restringir severamente su uso [8, 9]. Ademas de su
toxicidad, el mercurio sufre de algunas limitaciones, tales como la dificultad de
determinar metales cuyos potenciales de disolucion son mas positivos que el de
mercurio y problemas con los metales insolubles en este electrodo (por ejemplo,
Ag y Au). Otra desventaja de los electrodos de mercurio es la formacion de
compuestos intermetélicos en las amalgamas. Debido a esto ha sido fundamental
la busqueda de nuevas alternativas para la fabricacion de electrodos con un
rendimiento similar y sin el empleo de materiales contaminantes [6, 8]. De ahi la
importancia de evaluar la posible aplicacion de residuos de café en la modificacion

de electrodos de pasta de carbono



1.1 Analisis de Literatura

Li et al. utilizaron un electrodo de carbdn vitreo para la determinacion de
Cu(ll), se obtuvo un limite de determinacién de 5.0 x 10 mol/L utilizando
VDPRA, sin embargo este electrodo tiene un costo mayor al de pasta de carbono
[2]. Por su parte Abu-Shawish et al. utilizaron un electrodo de pasta de carbono
quimicamente modificado, obteniendo un limite de deteccién de 2.7 x10® mol/L

[10].

Marino et al.[11] y Shams y Torabi [8] realizaron estudios sobre la
determinaciéon de Cd(ll) utilizando EPC modificados con silica amorfa
funcionalizada con 2-benzothiazolethiol y fosfato de circonio, respectivamente,
empleando citrato y fosfato como electrolitos a diferentes tiempos de
preconcentracion. Los resultados mostraron que el electrodo funcionalizado con
fosfato de circonio fue mas eficiente, al obtenerse limites de deteccion 4 veces
mas bajos con respecto a funcionalizado con 2-benzothiazolethiol. La
determinacién de Pb(ll) fue estudiada por Mousavi et al. y Ghiaci et al. con
diferentes modificaciones de los electrodos. Ambos estudios se realizaron
utilizando el &cido nitrico como electrolito y se obtuvieron limites muy similares y

aptos para la deteccion a nivel de trazas [7, 12].

La determinacion de Pb(ll) y Cd(ll) fue estudiada por Roa et al[6] , utilizando
un electrodo de pasta de carbono modificado con polidextrinas y un tiempo de pre
concentracion de 1 min, obteniendo limites de deteccién de 7.14x10™" M para Pb y
2.51x107° M para Cd. Sin embargo, en los experimentos realizados por Tesarovaa
et al. se obtuvieron limites de deteccion mas bajos (0.8ug/L para Cd y 0.2ug/L para
Pb) empleando un electrodos de pasta de carbono modificados con una pelicula

de antimonio [6, 13].



La determinacion de metales pesados en sistemas multicomponentes (Cu,
Pb y Hg) realizada por Cesarino et al., con un EPC modificado con silica SBA-15
obteniendo limites de deteccién de 2.0 x10” mol/L, 4.0 x10® mol/L y 4.0 x10”
mol/L. Estudiando el efecto del tiempo de pre-concentracion y de la composicion
de electrodo [14]. Pro otra parte, Yantasee et al.,, estudiaron la deteccién
simultanea de Cd(ll), Cu(ll) y Pb(ll), empleando un electrodo modificado con acido
carbamoyl fosférico, obteniéndose un limite de deteccion de 0.5 ppb [15] con un tq

de 20 min.

En de la literatura consultada no se encontré evidencia de la utilizacion de
residuos agroindustriales para la modificacién de electrodos de pasta de carbono
ademas de existir limitadas investigaciones sobre la cuantificacion simultanea de
Cd(Il), Pb(Il) y Cu(ll) en soluciéon acuosa . Por lo anterior, se considera que esta
propuesta de investigacion es novedosa en el campo de la aplicacion de
materiales alternativos para la modificacion de electrodos que nos permitan la
cuantificacion de metales pesados, contribuyendo significativamente al
conocimiento que se tiene acumulado en esta area. Ademas, los resultados
obtenidos con los electrodos de pasta de carbono modificados con residuos de
café podrian sentar las bases para la realizacidn de sensores de metales y una
futura aplicacion en el desarrollo de un reactor electroquimico para el tratamiento

de aguas residuales.



1.2 Hipbtesis

Los residuos de café son utiles para la modificacion de electrodos de pasta

de carbodn para la cuantificacion de metales pesados en solucion a niveles traza.

1.3 Objetivo general

Aprovechar los residuos de café como modificadores de electrodos de pasta
de carbon para la cuantificacion electroquimica de Cd(ll), Pb(ll) y Cu(ll) en solucion

acuosa.

1.4 Objetivos particulares

1. Elaborar un electrodo de pasta de carbon (EPC) modificado con residuos
de café crudos y tratados quimicamente.

2. Estudiar el comportamiento electroquimico de los metales pesados con los
EPC modificado a diferentes relaciones de pasta de carbon y residuos de
café.

3. Evaluar el efecto del electrolito sobre la cuantificacion de metales pesados.

4. Determinar las condiciones Optimas de cuantificacion.



CAPITULO 2: FUNDAMENTOS

4.1 Electrodos de carbén

En las dltimas décadas electrodos heterogéneos utilizados como sensores
electroquimicos han atraido una enorme atencion en electroanalisis. Los
electrodos heterogéneos, en general, son los sensores electroquimicos
compuestos no sélo de una sustancia uniforme, sino que consisten en un material
eléctricamente conductor incrustado en una matriz [16]. Los materiales
heterogéneos de carbono suelen ser una opcién particularmente atractiva a la hora
de elegir un electrodo versétil, de bajo costo, ya sea para investigacion o para usos
comerciales. La razon de su atraccion es su consistencia fisica: la textura viscosa
del material final o la de su precursor lo cual significa que hay una enorme
variedad de formas sencillas e incluso complejas en que se pueden modificar
guimicamente. Su historia se remonta a finales de los afios cincuenta cuando la
pasta de carbono fue disefiada por Adams [17], originalmente con el objetivo de
crear electrodo de gota de carbon. Sin embargo la idea de crear un electrodo de
carbon liquido no funciond, pero este material creado de consistencia pastosa se
adapt6é a un nuevo tipo de electrodo que llegd a ser muy popular en los estudios

electroquimicos un cuarto de siglo mas tarde.

En un principio el material no mostro grandes ventajas, hasta que en los
estudios realizados en la década de 1960 por Kuwana [18], se establecio el
fundamento para modificar quimicamente los electrodos, lo cual trajo como
consecuencia que el electrodo debido a la simplicidad de su modificacion y

rendimiento se hiciera superior casi todos los demas [14, 15, 19]. Y probablemente



también es justificable afirmar que el desarrollo de biosensores electroquimicos fue

posible debido principalmente a la existencia de estos materiales.

Desde el punto de vista tradicional, la pasta de carbono es una mezcla de
carbono (grafito) en polvo y un aglutinante adecuado que forman un tipo especial
de electrodos de carbono sélidos. La funcién de las particulas de grafito es
proporcionar una superficie eléctricamente conductora de manera similar a los
materiales de carbono relacionadas con solidos (ejem., grafito pirolitico, carbon
vitreo) [16]. Definiciones mas recientes clasifican los electrodos de pasta carbono
(EPC), entre los electrodos heterogéneos de carbono. Esta definicion incluye casi
todos los tipos de electrodos de carbono basados en pasta y los sensores que han
aparecido en el dominio electroquimico en las ultimas décadas. Asi, con respecto a
los dos principales componentes de la pasta de carbono, se puede proponer la
siguiente clasificacion de los tipos existentes hasta ahora de los electrodos de

pasta de carbono:

1. Segun el caracter fisico-quimico de la matriz:

. EPC clasicos, que se hacen de grafito en polvo comun y aglutinantes
liquidos inertes (es decir, no electroactivos ni conductores, como las sustancias
organicas quimicamente inactivas, como los aceites de parafina o silicona). Estos
EPC se encuentran entre los mas utilizados, y representa hasta la fecha
aproximadamente el 70-80% de todos los electrodos basados en pasta de carbono
y sensores [16].

. EPCEs (EPC con aglutinantes electroactivos) se basan en mezclas
de pasta en la que el aglutinante suele ser un electrolito fuerte inorganico, tal como
las  soluciones concentradas de acidos minerales o  hidroxidos

alcalinos[16][16][16][16][16][16] [17].



2. Con respecto a la consistencia del aglutinante:

. EPC "seco" o "humedo"”. Estas mezclas de pasta de carbono se
distinguen con respecto a la relacion "carbon/aglutinante”. Sin embargo, esta
clasificacion no es muy comun [16].

. EPCs sdlidos. Consisten en una mezcla de carbono y aglutinante en
la que el aglutinante es una sustancia que puede ser facilmente fundida (por
ejemplo, fenantreno o cera de parafina), que se mezcla con el polvo de carbono a
una temperatura lo suficientemente alta como para mantener su caracter fluido y
gue se comporte como un aglutinante liquido ordinario. Después de enfriar, se
obtiene una masa densa y puede ser usada de manera similar a las pastas
clasicas. Otra posibilidad es preparar una mezcla de pasta de carbono que
contiene un endurecedor adecuado, en este caso, el material del electrodo
resultante es muy compacto y por lo tanto requiere un tratamiento como con el
carbon solido [16].

3. Con respecto a su composicion:

. EPC no modificados. Estos consisten en electrodos de pasta de
carbono binario, es decir, las mezclas hechas unicamente con los dos
componentes principales, el polvo de grafito y el aglutinante. Estos tipos de
electrodos de pasta de carbono también se denominan como EPC "nativos" [16].

. EPC modificados. Consisten en la mezcla “carbon-aglutinante”
original a la que uno o mas componentes, llamados "modificadores”, son afiadidos
para mostrar nuevas cualidades que pueden ser explotadas para fines de analisis.
Estos modificadores mejoran la selectividad y sensibilidad de la etapa de
determinacién. De acuerdo con el caracter de los agentes modificadores, los EPC

modificados pueden subdividirse en "electrodos de pasta de carbono modificados



quimicamente, EPCMQ" y EPC biolégicamente modificados, siendo estos ultimos

también conocidos como biosensores [16].

Es importante destacar que los electrodos de pasta de carbén modificados
han sido ampliamente utilizados en electroanalisis y biosensores para la
determinacion de trazas de metales pesados y componentes organicos, los cuales
han sido ampliamente utilizados en electroanalisis y biosensores [6]. La
modificacion de los electrodos EPC puede efectuarse por medio de una mezcla de

compuestos electroactivos, por adsorcidon o electrodeposicion.

Para obtener respuestas similares al electrodo de gota de mercurio se han
modificado EPC con un electrodepdsito de mercurio para la determinacion de
iones metalicos obteniendo limites de deteccién bajos (2.5x10° M con un tiempo

de depdasito de 10 min) No obstante, esto no resuelve totalmente el problema de la

contaminacion con mercurio, por tal motivo se han estudiado diferentes electrodos
modificados con otras especies quimicas que presenten bajos limites de deteccién

en la determinacion de metales pesados [1].

Entre las especies utilizadas para la determinacion metales se encuentran,
varios agentes de formacion de complejos, como policiclodextrinas, acido
droxamico, liquen, tobramicina y Nafion 19, entre otros [6]. El interés en el Cd, Pby
Cu se debe a sus caracteristicas de no biodegradabilidad y toxicidad. El cadmio es
de gran interés toxicoldgico debido a su acumulacién en los tejidos blandos
causando disfuncidon renal, hipertensién, dafio hepatico, pulmonar y efectos
teratogénicos, y ahora existe evidencia que demuestra que dicho elemento
también exhibe actividad cancerigena [8, 11, 13, 20-24]. El plomo interfiere con el
desarrollo del sistema neuroldgico, causa crecimiento retardado y anemia infantil al

impedir la formacion de hemoglobina. El plomo también causa anemia en adultos y
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problemas gastrointestinales. La exposicion a niveles bajos de plomo aumenta la
presion arterial. También en los adultos, el plomo causa enfermedades renales y
afecta la fertilidad [25]. El cobre es tanto un nutriente esencial en el cuerpo
humano y un contaminante del agua potable. El envenenamiento agudo con cobre
se produce cuando varios gramos de sal de cobre se ingieren [10, 14]. La
enfermedad de Wilson es una enfermedad causada por toxicosis de cobre,
afectando primero al higado y posteriormente al sistema nervioso central, los
rifones y los 0jos. Sin embargo, la deficiencia de cobre causa la enfermedad

isquémica del corazon [2, 7, 21, 22, 24-27].

Las propiedades fisicoquimicas de determinados tipos de biomasa para
acumular iones metalicos se han combinado con voltamperometria de redisolucién
anodica para producir sensores de iones metdlicos. Diferentes residuos
agroindustriales han sido utilizados para probar sus capacidades de adsorcion,
dentro de los cuales se encuentran los residuos de café [28-30] y granos de café
desengrasados (GCD) [31]. El interés principal de utilizar el café es debido a la
cantidad significativa de residuos que se generan durante el procesamiento para la
obtencion de café soluble. Las cascaras de café son probablemente los principales
residuos, ya que por cada tonelada de granos de café que se produce, se genera
aproximadamente una tonelada de hojas durante el procesamiento en seco,
mientras que para el beneficiado humedo y semi-himedo esta cantidad de

residuos aumenta a mas de 2 toneladas [28].

La produccion de café en México en los ultimos afios oscila entre 370 000
toneladas anuales [32], lo que representa un promedio de mas de 300 000
toneladas de cascara de café que se producen cada afio ademas de las grandes

cantidades de café molido que se desecha como residuo después de su utilizacion
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[29]. Debido a que no hay usos rentables para este tipo de residuos, su eliminacion
constituye un problema ambiental importante. Si bien parte de ellos se vuelve a
utilizar como alimento para animales y composta, la combustion de estos residuos
es una practica comun, lo que resulta en la produccion de diéxido de carbono. Por
otra parte, ya que el desarrollo sustentable debe ser prioridad, es importante el
desarrollo de técnicas para dar un valor adicional y la reutilizacion de este tipo de

residuos [28, 29, 31].

Algunas investigaciones demostraron que los residuos de café contienen
azufre y pequefas cantidades de calcio por lo que pueden adsorber eficazmente
los iones de metal de la solucién acuosa [28, 29, 31]. En este trabajo, el electrodo
de pasta de carbono sera modificado con residuos de café debido a la capacidad

de adsorcidn que estos presentan.

2.2 Voltamperometria ciclica

La Voltamperometria Ciclica (VC), es la técnica electroanalitica mas versatil
para el estudio de especies electroactivas. Su versatilidad es combinada con la
facilidad de identificar los potenciales de oxidacion y reduccion, lo cual hace que
sea empleada ampliamente en los campos de la electrosintesis, bioquimica,
guimica inorganica y organica, entre otras. La VC es frecuentemente el primer
experimento representado en un estudio electroquimico de un compuesto, un
material biol6gico, o una superficie de electrodo. La efectividad de la VC resulta
desde su capacidad para observar rapidamente los procesos redox sobre un

amplio intervalo de potencial. El voltamperograma ciclico resultante es analoga un
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espectro convencional, este transmite informacion como una funcion de un barrido

de energia [33].

2.2.1. Fundamentos de Voltamperometria ciclica.

La VC consiste en ciclar el potencial de un electrodo, el cual esta sumergido
en una solucién electrolitica, y mide la corriente resultante. El potencial del
electrodo trabajo (ET) esta controlado contra un electrodo de referencia (ESM,
ECS, o Ag/AgCl). El potencial controlado aplicado a través de estos dos electrodos
puede ser considerado como una sefial de excitacion. La sefial de excitacion para
la voltamperometria ciclica, es un barrido lineal de potencial con una forma
triangular. Esta sefal de excitacion de potencial barre el potencial de electrodo
entre los dos valores, algunas veces llamado “switching”. La sefial de excitacion
ocasiona el primer potencial de barrido en sentido anddico, por ejemplo en la figura
1, se muestra el grafico de potencial en funcién del tiempo, donde el barrido de
potencial inicial (Einicia) €S en —0.2 hasta 0.8 V/ESM en el cual la direccién del
barrido es invertida (Einversion), causando una barrido catddico, regresando al
potencial original (Esina) €n -0.2 V/IESM. La velocidad de barrido (v) se refleja en la
pendiente de la linea de potencial inicial y del potencial de inversién. Un segundo
ciclo es indicado por la linea de inicio, ademas se pueden realizar una serie de

ciclos sucesivos de acuerdo a las necesidades del experimento [1, 33].
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Figura 1. Representacion tipica de la sefial de excitacion para la VC de

onda triangular.

La voltamperometria ciclica (VC) requiere un generador de ondas para
producir la sefal de excitacién, un potenciostato para aplicar esta sefial en una
celda electroquimica, la aplicacién de un voltaje que genera como respuesta una
corriente eléctrica y un graficador XY o0 un osciloscopio que muestra el
voltamperograma. El primero de los tres objetos es normalmente incorporado
dentro de un simple dispositivo electrénico aunque un instrumento modulador es
también utilizado. El potenciostato asegura que el potencial del electrodo de

trabajo no sea afectado por la reaccion [5].

Los potenciostatos modernos utilizan una configuracion de tres electrodos.
El potenciostato aplica el potencial deseado entre el electrodo de trabajo y el de
referencia. En el electrodo de trabajo es donde se lleva a cabo la reaccion de
interés. La corriente requerida para efectuar la electrélisis en el electrodo de
trabajo es proporcionada por el electrodo auxiliar. Este electrodo previene el paso
de corrientes altas a través del electrodo de referencia para mantener su potencial

constante.
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Figura 2. Instrumentos para VC.

La celda electroquimica consiste de un contenedor de vidrio con una tapa
con orificios para introducir los electrodos y el nitrégeno. La incorporacion N, hace
que en la celda se mantenga en una atmadsfera inerte, es decir, la solucion esta
libre de oxigeno. El electrodo de referencia es tipicamente un Electrodo de
Calomel Saturado (ECS), electrodo de sulfato mercuroso (ESM) o un electrodo de
Ag/AQCl, los cuales son frecuentemente aislados de la solucion por un puente
salino o un capilar con una membrana porosa para evitar la contaminacion del
electrodo. El electrodo auxiliar es usualmente un alambre de platino (Pt) o una
barra de grafito. Como electrodo de trabajo se han empleado diferentes sustratos,
por ejemplo: placas de Au, Pt, carbdn vitreo, electrodos de pasta de carbono, entre

otros.

2.3 Voltamperometria de redisolucion anddica

La cuantificacion de componentes traza en muestras complejas de origen
ambiental, clinico o industrial representa una importante tarea de la quimica
analitica moderna. En el andlisis de muestras diluidas, por lo general es necesaria
una etapa de preconcentracién de analito a cuantificar. Esto sucede cuando la

concentracion de analito estd por debajo del limite de deteccién de la técnica

15



instrumental aplicada. Ademas de incrementar el limite de deteccion, la etapa de
preconcentracion tiene como objetivo aislar el analito de la matriz compleja, y por

lo tanto mejorar la selectividad y estabilidad [34-38].

La voltamperometria de redisolucion para trazas de iones metalicos consiste
usualmente en la preconcentracion de los iones metélicos en la superficie del
electrodo, seguida de una cuantificacion de las especies acumuladas mediante
métodos voltamperométricos [34, 39]. Durante décadas se utilizd Ila
preconcentracion de especies metélicas en electrodos de gota o de pelicula de
mercurio. Sin embargo, este tipo de electrodos tienen la desventaja de ser
inestables mecanicamente durante varios pasos del proceso de medicion, por lo
gue son menos apropiados que los sensores de estado solido en las aplicaciones
de rutina [39-41]. Ademas, los electrodos basados en mercurio tienen el

inconveniente de su elevada toxicidad.

2.3.1. Voltamperometria de redisolucion anddica de pulso diferencial

En general, las técnicas voltamperométricas de impulsos fueron ideadas
con el propdsito de corregir los inconvenientes de la polarografia de corriente
continua clasica. La primera en desarrollarse fue la polarografia de impulso
diferencial y, gracias a ella, se vencieron las deficiencias derivadas del uso del
electrodo de gotas de mercurio [39]. Asi, con dicha técnica so6lo se registraban
datos de intensidad al final de la vida de la gota y, aplicando impulsos de potencial,
se maximizo dicha intensidad. Igualmente, se logré hacer despreciable la corriente
de carga y se resto la mayor parte de la corriente del fondo. Con tales avances, se
consiguié disminuir considerablemente el limite de deteccibn y mejorar la

presentacion de los datos [11, 21, 42-45].
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Por otro lado, mas adelante, se descubrié que tales mejoras no sélo eran
aplicables al electrodo de gotas de mercurio, sino también a electrodos solidos y
electrodos de pelicula de mercurio, y de esa manera surgio la voltamperometria de

impulso diferencial, cuyo funcionamiento se describe brevemente a continuacion.

Para entender bien la descripcidon, ésta se hara tomando como base la
figura 3. La técnica consiste en aplicar (superponer) un impulso de potencial
constante (AEp) de duracion tp (s) al final de cada escalon de altura (AES) y
duracion t(s) de una escalera de potencial. EI hecho de aplicar una escalera de
potencial en lugar de una rampa se debe al advenimiento de la aplicacion digital a
los experimentos electroquimicos, ya que con ello no es posible generar una
rampa ideal de potencial y, en consecuencia, se realiza una aproximacion a ella
generando series de pequefios pasos de potencial. Sin embargo, dicha
aproximacion tiene la ventaja de aportar mejoras considerables gracias a que este
muestreo de intensidad de corriente se realiza al final de cada paso o escalon,
cuando ha desaparecido la carga no faradaica (por tanto, solo deberia existir
corriente faradaica). Se registran los valores de intensidad de corriente en dos
puntos: justo antes de aplicar el impulso de potencial (S1) y justo al final de éste

(S2) [39].

17



Potencial
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Figura 3. Sefial de excitacion en voltamperometria de pulso diferencial.

Cuando se persiguen fines analiticos, la amplitud del impulso suele
aumentarse hasta 100 mV. Valores mayores de este parametro proporcionan
intensidades de corriente mayores, pero también originan pérdidas de resolucion y
aumento de la corriente de carga; por lo cual generalmente se prefiere aplicar

valores mayores a 100 mV ya que se consigue un buen compromiso entre tales

efectos [39, 46, 47].
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CAPITULO 3: MATERIALES Y METODOS

3.1 Reactivos

Acido citrico (Productos Quimicos Monterrey), hidroxido de sodio, nitrato de
plomo (Baker), nitrato de cadmio, nitrato de cobre (Productos Quimicos Monterrey),
acido percldrico concentrado, nafion ® en solucién (Sigma Aldrich), diclorometano,

aceite mineral, polvo de grafito (Alfa Aesar).

3.1.1. Soluciones preparadas

Las soluciones patrén de cadmio, plomo y cobre a 1000 mg/L, asi como las
soluciones preparadas de HCIO, a concentracion 0.01 M fueron elaboradas
midiendo 5.005 g + 0.001 de Ni(NO3),-6H,0, 1.612 g + 0.001 de Pb(NO3),, 4.596 g
+ 0.001 de Zn(NO3),-6H,0, 5.845 g £ 0.001 de NaCl (grado analitico), 4.000 g +
0.001 de NaOH (desecado) y 6.5 mL = 0.1 de HCI (concentrado al 70%),
respectivamente, y afiadidos a un matraz volumétrico de 1000 mL que fue aforado

con agua desionizada.
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3.2 Materiales

3.2.1. Equipo de laboratorio

En la TABLA 1 son mostrados los diversos equipos utilizados en el desarrollo

experimental de este estudio.

TABLA 1

APLICACIONES DE LOS DIVERSOS EQUIPOS DE LABORATORIO

Equipo
Marca/ Modelo

Aplicacién

Mezclar el contenido de la celda

Agitador electroquimica durante el paso de
Thermolyne/ 37600 9 &P
preconcentracion.
Balanza analitica L )
Mettler/ AE200 Medicion de la masa de reactivos.

Bomba de vacio
Thermo Scientific/ 420-3901

Filtrado de soluciones.

Espectrofotometro AA
Varian/ SpectrAA220

Medicion de la concentracion de metales
pesados presentes en solucion.

Equipo
Marca/ Modelo

Aplicacion

Potenciébmetro
Fisher Scientific/ AR25

Medir la concentracion de iones H*,
basandose en la conductividad de la solucion.

Potenciostato/Galvanostato
Epsilon RDE-2

Realizar los estudios de voltamperometria.
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3.3 Metodologia experimental

3.3.1. Tratamiento de los residuos de café crudos

Las residuos de café (RC) obtenidos de filtros de cafetera fueron lavados
repetidas veces con agua desionizada para remover cualquier impureza o polvo
presente. Los RC se secaron en una estufa durante 24 h a 60°C, posteriormente

se molieron en un molino vibratorio y se almacenaron hasta antes de su utilizacion.

3.3.2. Modificacion quimica de los residuos de café

Para la modificacion quimica de los residuos de café, 30 g de RC y fueron
agregados a 210 mL de acido citrico (AC) 0.8M fue calentada en una plancha a
60°C por 12 h. Posteriormente, la temperatura se incremento a 100°C por una hora
y media hasta que se evaporo la solucién liquida, seguido de esto se paso a una
estufa a 60°C por 24 horas para secar el RC, ya con el RC seco se paso a un vaso
de precipitado y se lavo con 1L de agua destilada poniéndolo en agitacién en el
Shaker a 200 rpm por una hora, después de este tiempo se verifico con la prueba
del Pb(NO); 0.1 M que la solucién liquida del lavado no precipitara.Finalmente el

RC se filtro y se paso a la estufa a 60°C por 24 horas para obtenerlo seco.

3.3.3. Preparacién de los electrodos de pasta de carbén

Los EPC fueron preparados mezclando hasta homogeneizar los residuos de
café sin modificar, polvo de grafito (Alfa Aesar), aceite mineral y Nafion ®. La pasta
resultante fue empaquetada dentro de una jeringa de insulina (con area de 0.1963

cm?) y el contacto eléctrico se realiz6 con una punta de grafito [2, 23, 48]. También
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se elaboraron electrodos con café modificado quimicamente. La superficie de los
electrodos fue regenerada en cada experimento extrayendo pasta del borde del

electrodo, para enseguida uniformizarla con una lija suave .

3.3.4. Caracterizacion electroquimica de los EPC modificados

Para estudiar el comportamiento electroquimico y determinar el dominio de
electroactividad de los EPC modificados con residuos de café se utilizd6 como
electrolito soporte una solucién 0.01 M HCIO4 empleando el EPC como electrodo
de trabajo, Ag/AgCl como electrodo de referencia y una punta de grafito como
electrodo auxiliar. Un analizador polarografico (Basi-Epsilon) se utilizé para todos

los experimentos de los electrodos.

Con la finalidad de caracterizar el comportamiento electroquimico de los
EPC modificados con café (50% de café) se realiz6 una voltamperometria ciclica a
una solucibn de 25 ml de 5mM K4[Fe(CN)6]*3H20 en 0.01 M HCIO4 a
temperatura ambiente. Para este sistema, se realizaron 10 ciclos sucesivos en un
intervalo de potencial de —0.6 a 1.2 V vs Ag/AgCl, utilizando una velocidad de
barrido (v) de 50 mVs™, iniciando el barrido en el potencial de corriente nula (Ei=)

de -0.6 V en direccion positiva, invirtiendo el barrido al llegar al limite de oxidacion.

3.3.5. Disefo de experimentos

Dado que en la industria, uno de los tépicos fundamentales de operacion es
el maximo rendimiento de la materia prima, diversas técnicas de optimizacion han
sido propuestas, entre las que destaca el disefio de experimentos. El disefio
estadistico de experimentos se refiere al proceso para planear el experimento de
tal forma que se recaben datos adecuados que puedan analizarse con métodos
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estadisticos que llevaran a conclusiones vélidas y objetivas. El disefio del
experimento y el analisis estadistico de los datos son dos aspectos que se
encuentran intimamente relacionados porque el método de analisis depende
directamente del disefio seleccionado [45, 49].

En muchos experimentos interviene el estudio de los efectos de dos 0 mas
factores, siendo los disefios factoriales los mas eficientes para analizar los datos
experimentales. Por disefio factorial se entiende que en cada ensayo o réplica
completa del experimento se investigan todas las combinaciones posibles de los
niveles de los factores. Tales disefios deben aleatorizar las corridas
experimentales, realizar réplicas de las mismas y si el caso lo requiere, formar
bloques para el andlisis de factores externos que afecten a la variable de
respuesta [45, 49].

El disefio factorial completo 2° centrado en caras con 6 puntos centrales es
una variante de los disefios centrales compuestos (DCC) cuya utilidad radica en
gue se pueden construir modelos de superficie de respuesta de segundo orden,
requiriendose tres niveles de cada factor y los puntos centrales del disefio. Dichos
niveles deben reflejar las condiciones de operacién comunes en laboratorio para
obtener informacion valiosa que nos permita la optimizaciéon del proceso. Este tipo
de disefio experimental fue utilizado en este estudio y los factores y sus niveles
son mostrados en la Tabla 2.

La identificacion de los factores que mas afectan la variable de respuesta
fue realizada por el andlisis de varianza (ANOVA, por sus siglas en inglés).
Posteriormente, el modelo de regresion serd obtenido para los casos en los que se
requiera una prediccion de la variable de respuesta en condiciones no estudiadas
cvon el fin de obtener las condiciones experimentales que nos brinden la mejor

respuesta. El software utilizado para el disefio de experimentos fue el programa

DesignExpert ® 7.0 de la compafiia Stat-Ease [50].
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TABLA 2

FACTORES Y NIVELES USADOS EN EL DISENO FACTORIAL

Niveles codificados

Variable
_ _ Factor -1 0 +1
independiente :

Nivel real
Ta(S) 30 75 120
Eq (MV) B -1200 -950 -700
% Café 40 55 70

3.3.6. Voltamperometria de redisolucion anddica de pulso diferencial.

Para verificar la conductividad eléctrica de los EPC modificados con
residuos de café, estos fueron colocados de manera individual, en la celda
electroguimica (descrita en la seccion 3.3.4), la cual contiene 25 ml de una
solucion de 30 uM de Pb**, Cu* o Cd**. Un potencial negativo (1.0 V relativa a la
SCE) fue aplicado al electrodo por un periodo de tiempo de 30 s, con el fin de
reducir los iones metélicos sobre la superficie del electrodo. El potencial después
fue explorado en una direccién positiva de -1.0 a 0.5 V a 10 mV s™. Un
voltamperograma (corriente vs voltaje aplicado) fue obtenido y la conductividad
eléctrica del electrodo fue demostrada por la presencia de picos de corriente para

la oxidacion de cada metal.

Una vez que se demostré que el electrodo conduce la electricidad, se
procedi6 a la etapa de cuantificacion de iones metalicos. El electrodo fue
sumergido en una celda electroquimica conteniendo 25 mL de HCIO4 0.01 M como

electrolito soporte. Un potencial de escaneo fue explorado desde -1.0 a 0.5 V a
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una velocidad de 50 mV s™. El voltamperograma del electrodo obtenido sirvié
como blanco. Posteriormente, se obtuvieron los voltamperogramas de las
diferentes concentraciones de metales pesados mediante la adicion de estandar
(30 uM de Pb?*, Cu?* o Cd?"). Con las adiciones sucesivas de cada metal se
obtuvieron concentraciones en un intervalo de 3 x 10”7 y 2.7 x 102 M, la respuesta
analitica de los EPC modificados, se sigui6 mediante la voltamperometria de
redisolucion anddica de pulso diferencial con las condiciones de trabajo obtenidas

del disefio de experimentos.
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CAPITULO 4: DISCUSION DE RESULTADOS

3.1 Caracterizacion del EPC con K4[Fe(CN)6]-3H20

En la figura 4 se muestra el voltamperograma ciclico utilizando el electrodo
que contiene 40% cafe, los picos de oxidacion (o,) y reduccion (r,) aparecen en un
potencial de 0.95 V y -0.15V vs Ag/AgCl respectivamente, caracteristicos del
ferrocianuro. En los limites de potenciales, los muros de oxidacion y de reduccion

permanecen précticamente constantes.
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E, V vs Ag/AgCl

Figura 4. Voltamperograma ciclico de una solucion 5mM K;[Fe(CN)¢]-3H20
sobre EPC con 40% café. El barrido de potencial se inicio en Ej=p=-0.6 V en
direccion anddica a una v = 50 mVs+.

Una vez obtenida la respuesta electroquimica para este electrodo se aplica
este mismo procedimiento para los electrodos con porcentajes de café mas altos

en su composicion.
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En la figura 5 se muestra el voltamperograma ciclico del EPC con 50% de
café, se puede observar que el voltamperograma muestra el par oxidacion-
reduccion caracteristico del ferrocianuro en 0.65 V y 0.13 V vs Ag/AgCl,
respectivamente. Este EPC tiene una mejor respuesta que el EPC con 40% de
café ya que los picos se presentan mejor definidos y muestran un incremento en la
altura del pico, lo cual implica una mayor sensibilidad. Los ip catddico (ipc) y
anadico (ipa) presentan un aumento de la altura de pico al ir incrementando el
namero de ciclos. Este incremento indica que el Fe se esta depositando sobre la

superficie del EPC, ya que es la Gnica especie en la solucion.
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Figura 5. Voltamperograma ciclico de una solucion 5mM K;[Fe(CN)g]-3H20
sobre EPC con 50% café. El barrido de potencial se inici6 en Ei-p=-0.4 V en
direccion anddica a una v = 50 mVs+,

La figura 6, muestra el comportamiento electroquimico del EPC con 60%
café. En este caso se observan los procesos electroquimicos similares a los
observados en la figura 5, con la diferencia de que la forma de las ondas de

oxidacion y reduccion estan menos definidas y las alturas de pico disminuyen
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aproximadamente 1 orden de magnitud, dicho comportamiento se debe a la mayor

cantidad de café en su composicion.

El voltamperograma ciclico con el comportamiento del electrodo con 70%
café se muestra en la figura 7, en este caso se observa la evolucidon del hidrégeno
y oxigeno, sin embargo, no aparecen bandas de oxidacion y reduccion. Este
comportamiento se puede al mayor porcentaje de café, lo cual hace de este
electrodo menos conductor, dificultando asi la reduccion de las especies sobre la
superficie del mismo. Cabe mencionar, que por esta misma razon, los electrodos
con porcentajes de café mayores del 70% ya no mostraron respuesta alguna, por

lo que se opto por utilizar los EPC con un contenido de café entre 40% y 70%.
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Figura 6. Voltamperograma ciclico de una solucion 5mM K;[Fe(CN)g]-3H20
sobre EPC con 60% café. El barrido de potencial se inicioé en Ej=p=-0.4 V en
direccion anddica a una v = 50 mVs+,
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Figura 7. Voltamperograma ciclico de una solucion 5mM K;[Fe(CN)g]-3H20

sobre EPC con 70% café. El barrido de potencial se inici6 en Ei-p=-0.4 V en
direccién anddica a una v = 50 mVs+.

Con fines comparativos, en la figura 8 se muestran los voltamperogramas
ciclicos para el electrodo de carbon vitreo y el EPC con 50%, que es el EPC
modificado, los cuales se obtuvieron a las mismas condiciones. Al registrar la sefial
sobre el carbdn vitreo se observan los picos de oxidacién y reduccién tipicas del
ferrocianuro, sin embargo, es necesario mencionar que los picos de los electrodos
modificados presentan una mayor intensidad de corriente y ademas tienen una
forma mejor definida en comparacion con los que se observan con el electrodo de

carbén vitreo.
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Figura 8. Voltamperograma ciclico de una solucion 5mM K;[Fe(CN)g]-3H20
sobre a) EPC con 50% café y b) electrodo de carbdn vitreo en un intervalo de -0.4
a 1.2 V. El barrido de potencial se inicié en Ei-o= -0.4 V en direccion anddica a una

v =50 mVst
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3.2 Aplicacién de los electrodos modificados para la

cuantificacion de metales.

3.2.1. Efecto del tiempo de depdsito y potencial de reduccién sobre la

intensidad de corriente para Pb(ll).

Para optimizar las condiciones del electrodepdsito del Pb(ll) sobre el
electrodo modificado con 50% de residuos de café se realiz6 un estudio de la
influencia de los diferentes parametros sobre la respuesta de la intensidad
corriente de oxidacién de Pb (ll). Los pardmetros estudiados fueron: la variacion
del tiempo de depdsito (td) y el potencial de depédsito o reduccién (Ed). La

concentracion de Pb(ll) utilizada para estos experimentos fue de 30 p M.
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Figura 9. Superficie de respuesta del EPC con 50% café para Pb(ll).
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La figura 9 muestra el grafico de ipa de Pb(ll) en funcién del tiempo de
deposito (tg) y el potencial de depdsito (E4) para el EPC con 50% de café. Se
observa que a potenciales de -1200 mV, hay un incremento en la intensidad de
corriente conforme aumenta el ty. Esto se debe a la mayor acumulacion de Pb(0)
en la superficie del electrodo, sin embargo al probar con potenciales de depdsito
mA&s positivos estos incrementos en la ipa no se observan. Por otra parte, a 120s
observamos que la ipa disminuye conforme aumenta el potencial de depoésito. En
lo que respecta a un tiempo de 30s, se observa que no hay un cambio significativo

con respecto al incremento de potencial.

Por lo tanto, las condiciones elegidas para realizar el estudio de
cuantificacion de Pb fueron un tiempo de depédsito de 120 s y un potencial de
reduccion de -1.2 V, que son las condiciones experimentales en donde se

presenta la mayor intensidad de corriente.

3.2.2. Estudio por voltamperometria de redisolucion anddica de pulso
diferencial del Pb(ll).

En esta seccion, se estudio la capacidad de respuesta analitica de los
electrodos modificados de 40 a 70% de residuos de café frente a diferentes

concentraciones de Pb(Il) (3x10” y 2.7x10® M).

En la figura 10, se presentan los picos de oxidaciéon obtenidos durante la
redisolucion anddica con los EPC modificados con 40%, 50%, 60% y 70% de café.
En esta figura, se observa un incremento proporcional de la intensidad de corriente
anddica con respecto al incremento de la concentracion de Pb(ll). Los resultados

obtenidos fueron utilizados para elaborar la curva de calibracion de la
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concentracion de plomo versus intensidad de corriente. En la figura 11, se observa
una relacion lineal entre la intensidad de corriente anddica (ipa) y la concentracion

de Pb(ll) para los EPC modificados con residuos de café.
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Figura 10. Voltamperograma de redisolucion anddica para Pb(ll) a diferentes
concentraciones de Pb(ll). El electrolito HCIO, 0.01 M, empleando EPC
modificados con residuos de café en a)40%, b)50%, c)60% y d)70%, a E4:-1.2V,
t;=120 sy v=50mV s,
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Figura 11. Relacion de ipa en funcién de la [Pb(ll)], respuesta obtenida con EPC
modificados con residuos de café en a)40%, b)50%, c)60% y d)70%.

Con los resultados estadisticos obtenidos, se calculo el limite de deteccion y

cuantificacion para estos electrodos mediante las ecuaciones 1y 2 [51].

L.D.=30/m

L.C.=100/m
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TABLA 3

LIMITES DE DETECCION Y CUANTIFICACION PARA PB (Il)

Ecuacion Lineal,

Electrodo r? o L.Dx10*M L.Cx10'M
y[A]=mX[M]+b
Café 40% y=0.674589x+1.09x10™ 0.946  5.149x107 2.28983 7.6328
Café 50% y= 0.258246x+5.3x10°® 0.92  1.9245x10°  2.23564 7.4521
Café 60% y=1.14801x — 7.19x10°® 0.997 0.00010621 2.7755 9.2517
Café 70% y= 0.489548x — 1.3x10” 0.975 4.2641x107 2.61306 8.7102

Los valores de los limites de deteccién y cuantificacion se muestran en la
tabla 3, los cuatro electrodos modificados presentan sensibilidades similares, lo
cual significa que todos los EPC modificados con residuos de café puedes ser

Gtiles para la cuantificacion de iones de Pb(ll).

3.2.3. Efecto del tiempo de depdsito y potencial de reduccion sobre la

intensidad de corriente para Cd(ll).

Para optimizar las condiciones del electrodepdsito del Cd(Il) sobre los

electrodos modificados se realiz6 un estudio de la influencia de los diferentes
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parametros sobre la respuesta de la corriente de oxidacion del cadmio. Los
parametros estudiados fueron, la variacion del ty y Eg; la concentracion de Cd (1)
utilizada para estos experimentos fue de 3x10° M. La velocidad de barrido para

todos los electrodos fue de 50 mVs™.
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Figura 12. Superficie de respuesta del EPC con 50% café para Cd(ll).

En la figura 12, se muestra el grafico de ipa de Cd(ll) en funcion del tiempo
de depdsito (tg) y del potencial de depdsito (Eq) para el EPC modificado con 50%
de residuos de café. Para un tiempo de 75 s, se observa que a medida que
disminuye el Eq4, la corriente tiende aumentar. Sin embargo, al estudiar los

diferentes tiempos de depdsito se observa un comportamiento diferente,
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obteniéndose el pico mas alto en un t;=75 s. Por lo tanto, las condiciones
experimentales elegidas para realizar el estudio de cuantificacion de Cd(ll)
utilizando los EPC modificados con residuos de café fueron un tiempo de depdsito

de 75 s y un potencial de reducciéon de -1.2 V.

3.2.4. Estudio por voltamperometria de redisolucion anddica de pulso
diferencial del Cd(ll).

Para el estudio de Cd(ll), se utilizé el mismo procedimiento experimental al
descrito anteriormente para los estudios de cuantificacion de Pb(ll) (seccion 3.2.2).
La respuesta analitica de los EPC modificados con distintas proporciones de
residuos de café en soluciones de diferentes concentracion de Cd(ll), fue
estudiada mediante la voltamperometria de redisolucion anddica de pulso
diferencial. Para los experimentos de cuantificacion de Cd(ll), las mejores
condiciones encontradas en el disefio de experimentos fueron utilizadas: potencial
de Eq de —1.2 V durante 75 s. La redisolucion de Cd(ll) se registr6 en un rango de
potencial desde -0.9 V hasta -0.35 V a una v de 0.05 Vs en un intervalo de
concentraciones de 3 x 10° y 2.7 x10° M. En la figura 13, se presentan los picos
de oxidacion obtenidos durante la redisolucion anddica del sistema. Las corrientes
de picos anddicos aumentan conforme se incrementa la concentracion de Cd(ll). A
partir de los resultados obtenidos de los voltamperogramas del metal (figura 13),
se construyod la curva de calibracion de Cd(ll) utilizando la intensidad de corriente

anodica y la concentracion del metal.

En la figura 14, se reporta la relacion obtenida para la corriente de pico
anodico en funcién de la concentracion de Cd(ll). Los electrodos modificados

presentan una relacion lineal para todas las concentraciones de Cd(ll) utilizadas.
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Sin embargo, el EPC modificado con 70% de residuos de café presenta una mayor

dispersion.
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Figura 13. Voltamperograma de redisolucion anddica para Cd(ll) a diferentes
concentraciones de Cd (ll). El electrolito HCIO,0.01 M, empleando EPC
modificados con residuos de café en a)40%, b)50%, c)60% y d)70% a un Eq4 -1.2
V, t:=120s y una v =50 mV s™.
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Figura 14. Relacion de ipa en funcion de la [Cd(ll)], respuesta obtenida con EPC
modificados con residuos de café en a)40%, b)50%, c)60% y d)70%.

En la tabla 4, se presenta del analisis estadistico de los datos de la figura
14, obteniéndose que la sensibilidad en la respuesta quimica con el EPC
modificado con 40% de residuos de café es mayor que la sensibilidad obtenida
con los otros EPC modificados con residuos de café estudiados. Ademas, un

comportamiento lineal fue obtenido de acuerdo al valor de r? reportado en la tabla
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4. Por otra parte, la utilizacion de EPC modificados con 70% de residuos de café
presentod el peor desempefio de los electrodos estudiados. Dicho comportamiento,
es debido a la disminucion de la conductividad eléctrica provocada por el

incremento en la cantidad de café presente en el electrodo.

TABLA 4

LIMITES DE DETECCION Y CUANTIFICACION CD (ll)

Ecuacion Lineal

Electrodo r? o L.D.x10°M L.C.x10'M
Y[A]=mX[M]+b

Café 40% y=1.84078X+ 1.27x10™ 0.974  0.00013877 2.26161 7.5387

Café 50% y=1.91854X — 6.49-10° 0.953  0.00018752 2.93229 9.7743

Café 60% y=0.68532x — 2.4x10” 0.9717 5.9767x10° 2.61632 8.7211

Café 70% y=0.665594x — 1.77x10° 0.86 6.491x10° 2.92566 9.7522

3.2.5. Efecto del tiempo de depdsito y potencial de reduccién sobre la

intensidad de corriente para Cu(ll).

Para optimizar las condiciones del electrodepdsito del Cu(ll) sobre los
electrodos modificados se utilizé el mismo procedimiento experimental al descrito
previamente para el Pb(Il) y Cd(ll). La velocidad de barrido y el rango de potencial

estudiado fueron los mismos a los experimentos realizados en la seccion 3.2.3.

En la figura 15, se presentan la superficie de respuesta del EPC modificado
con 50% de residuos de café. Para el ty de 75 s se observa que conforme se

incrementa, aumenta la intensidad de corriente, obteniéndose el pico mas alto a un
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Eq de -0.8 V. Por lo tanto, con los resultados obtenidos con el EPC se eligié que un
tq de 75 s a una Eq4 de -0.8V son las mejores condiciones de trabajo para realizar la

determinacién de Cu(ll) ya que se obtiene picos bien definidos.
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Figura 15. Superficie de respuesta del EPC con 50% café para Cu(ll).

3.2.6. Estudio por voltamperometria de redisolucion anddica de pulso

deferencial del Cu(ll).

En la figura 16, se presentan los VRA para diferentes concentraciones de

Cu(ll) utilizando los EPC modificados con residuos de café. En los cuatro
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electrodos estudiados se observa un incremento de la ipa con la concentracion de

Cu(ll) a excepcion del EPC modificado con 70% de residuo de café, en donde no

ocurrio el proceso electroquimico de oxidacion.
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Figura 16. Voltamperograma de redisolucion anodica para Cu(ll) a diferentes

concentraciones de Cu(ll), empleando EPC modificados con residuos de café en

a)40%, b)50% y ¢)60% y d)70% a un Eq -0.8 V, t;=75s yuna v =50 mV s.
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La figura 17 muestra las curvas de calibracién para la cuantificacion de
[Cu(ll)], en donde se observa el incremento de la ipa con el aumento de la
concentracion de Cu(ll) en solucién y las variables presentan una tendencia lineal
de acuerdo al analisis estadistico que se muestra en la tabla 5. En el caso del

electrodo con70% de café no se detecto sefial para la cuantificacion de Cu(ll).

El diferente comportamiento mostrado por los EPC modificados con
respecto al metal a cuantificar se puede asociar a la mayor selectividad, siendo

mas selectivo para el Pb(ll), seguido del C(ll) y finalmente el Cu(ll).

TABLA 5

LIMITES DE DETECCION Y CUANTIFICACION CU (1)

Ecuacion Lineal,

Electrodo r* o LDx10'M L.Cx10*M
Y[A]=mX[M]+b
Café 40%  y=0.555112x — 3.14x10° 0.99 4.6812x10°  2.52988 8.4329
Café 50%  y=0.542475x — 1.11x10°  0.9232 4.709x10°  2.60416 8.6805
Café 60%  y=0.406269x —5.23x10°  0.987 3.9123x10°  2.88896 9.6299
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CAPITULO 5: CONCLUSIONES

El desarrollo del presente trabajo demostro la factibilidad de utilizar los EPC
modificados con residuos de café para la determinacion analitica de metales
pesados (Pb, Cu y Cd). Estos electrodos, tienen la ventaja de requerir bajos
tiempos de depodsito, de mostrar una buena sensibilidad en la respuesta
electroquimica y de obtener de manera rapida la concentracion del analito de

interés.

Los resultados obtenidos en la voltamperometria ciclica, demostraron que
los EPC modificados con café presentaron una mayor sensibilidad en la respuesta
electroguimica para los metales pesados estudiados en comparacion con los EPC
sin modificar. Esta mejoria en la respuesta puede ser atribuida a la capacidad del

café para adsorber los metales pesados.

Los electrodos de pasta de carbon modificados con café presentaron una
buena respuesta analitica para la determinacion de Pb(ll) mediante la técnica
electroquimica llamada voltamperometria de redisolucién anddica, obteniéndose
un limite de deteccién de 2 x 10 M, el cual es comparable con los limites de
deteccion reportados para otros electrodos de pasta de carbén quimicamente
modificados. Sin embargo, los EPC modificados con café tienen la ventaja de
requerir un menor tiempo de depdsito (120 s). En lo que respecta a la
cuantificacion del Cd(ll), la curva de calibracion mostro una pendiente mas
pequefia en comparacion a la pendiente obtenida en los experimentos de

cuantificacion de Pb(ll), para todos los electrodos modificados con residuos de
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café, lo cual indica una menor sensibilidad hacia el Cd(ll). En el caso del electrodo
de 70% café, éste no mostré una buena respuesta analitica en la determinacion

del Cd(Il).

Finalmente, los electrodos de pasta de carbon modificados con 50% de
residuos de café pueden ser una alternativa viable para sustituir al electrodo de
gota de mercurio en la determinacion de Pb(ll), Cd(ll) y Cu(ll), debido a que
presentd una buena respuesta para la cuantificacion de estos cationes y su menor

toxicidad.
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CAPITULO 6: RECOMENDACIONES

Con el desarrollo de este trabajo se demostré la factibilidad técnica de
utilizar los EPC modificados con café para la cuantificacion de un solo metal en
soluciones acuosas, sSin embargo, es necesario realizar pruebas para la
cuantificacion de sistemas multimetalicos antes de su implementacion a nivel

industrial.

Los efluentes reales contienen compuestos que podrian interferir en la
respuesta analitica de los electrodos de pasta de carbon modificados con residuos

de café, por lo cual se recomienda evaluar su efecto en este tipo de electrodos.

Finalmente, los resultados experimentales obtenidos con los EPC
modificados con residuos de café y los propuestos en esta seccion permitiran el
disefio de un sensor de iones metdlico para su aplicacion industrial y una futura
aplicacion en el desarrollo de un reactor electroquimico para el tratamiento de

aguas residuales.
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