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Resumen

El Cr(VI) es un elemento carcinogénico y mutagénico y debido a su solubilidad
en agua, se encuentra biodisponible. En anos recientes el desarrollo de métodos
analiticos para su determinacion ha sido un tema de interés y las técnicas
electroquimicas plantean una opcion viable: son simples, sensibles, requieren
instrumentacion menos costosa que la mayoria de las técnicas instrumentales
convencionales y permiten la especiacion de los estados de oxidacion del cromo
sin tratamiento previo de la muestra. Este trabajo propone el uso de una técnica
voltamperomeétrica para la determinacion de Cr(VI). El trabajo se divide en cuatro
etapas. Considerando que los poli (liquidos i6nicos) poseen la capacidad de
actuar como intercambiadores idnicos al ser usados como adsorbentes para
Cr(VI), la primer etapa corresponde a la sintesis y caracterizacion de adsorbentes
magnéticos con recubrimiento a base de cloruro de 1-alil-3-metilimidazolio. La
segunda etapa consiste en la evaluacion del soélido en la retencion de Cr(VI),
donde se obtuvo que la presencia del liquido ionico mejora la capacidad de
adsorcion del solido y su afinidad hacia Cr(VI). La tercer etapa es la incorporacion
del solido seleccionado Fe3O4-IL en un sistema electroquimico en discontinuo
para la determinacion de Cr(VI) mediante DPV-AdCSV, usando electrodos de
pasta de carbono. La pasta de carbono y las variables electroquimicas y de
redisolucion se optimizaron para la obtencion de las lineas de calibrado. La
cuarta etapa consiste en la determinacion en continuo de Cr(VI) donde el
adsorbente magnético es retenido en la superficie de un SPE en una celda de
choque frontal aplicando un campo magnético externo. La adsorcion del Cr(VI)
se lleva a cabo sobre el sélido magnético, posteriormente se realiza su
redisolucion y se aplica un barrido de potencial en sentido catédico. Las variables
de control se evaluaron con un diseno de parametros de Taguchi. Los parametros
analiticos se obtuvieron empleando las condiciones 6ptimas y se evaluaron de
acuerdo a lo establecido por la IUPAC. El método propuesto es una optativa viable

para la determinacion en continuo de Cr(VI) en muestras de agua potable.

Xvi
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Capitulo 1. Antecedentes

1.1 Cromo en el medio ambiente

El cromo es un elemento que pertenece al grupo de los metales de transicion. Los
dos estados de oxidacion mas abundantes en el medio ambiente y mas estables
son Cr(IIl) y Cr(VI); sus propiedades fisicoquimicas y su reactividad quimica y
bioquimica difieren de manera significativa. El Cr(Ill) es considerado nutriente
fundamental en trazas relacionado al metabolismo de la glucosa y lipidos en
mamiferos y ademas sus compuestos se encuentran de manera natural en el

suelo, agua y rocas [1,2].

La fuente principal de Cr(VI) esta asociada a actividades antropogénicas.
Distintas sales de Cr(VI) se emplean en la industria, por ejemplo, en la
metalurgia, en la fabricacion de pigmentos, en el curtido de pieles, entre otros
[3]. El Cr(VI) es una especie altamente toxica, causa danos en la piel y problemas
respiratorios al ser inhalado, los compuestos de Cr(VI) son considerados
carcinogénicos y mutagénicos capaces de afectar higado y rifiones debido a su

alto potencial oxidativo y su capacidad para formar radicales libres [1].

Los compuestos de Cr(VI) son usualmente solubles en agua, por lo que se
encuentran biodisponibles y su movilidad en el medio ambiente es importante,
es por ello que la especiacion y cuantificacion de Cr(VI) principalmente en medios

acuosos ha adquirido gran interés en las ultimas décadas.

Debido a lo anterior, organizaciones internacionales como la agencia de
proteccion ambiental de los estados unidos (EPA), la organizacion mundial de la
salud (WHO), asi como normativas mexicanas (NOM-127-SSA1-1994) han
establecido un limite maximo permisible de Cr(VI) de 50 ug L-1 (9.6 x10-* mM) en
agua de consumo humano [4-6]; por otro lado, la agencia internacional para la
investigacion sobre el cancer (IARC) ha clasificado al Cr(VI) como una especie
potencialmente toxica, situandolo como un agente carcinogénico del grupo I [7].
Debido a lo anterior el diseno de técnicas analiticas que permitan realizar la

cuantificacion de Cr(VI) ha adquirido gran importancia en las ultimas décadas.
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El Cr(VI) existe en diferentes especies dependiendo las condiciones del medio
como el pH y la concentracion, siendo las especies predominantes: H2CrOa,
HCrO4, CrO42- 0 Cr2072-, segun se muestra en el diagrama de distribucion de
especies de la Figura 1. En la Figura 1a se muestra el diagrama obtenido usando
la concentracion maxima permisible de 50 ug L1 (9.6 x10-4 mM) y en 1b el
diagrama se realiz6 a una concentracion de 5 mM, con la finalidad de observar
la dependencia en la concentracion. Los equilibrios utilizados en la construccion

del diagrama se muestran en la Tabla 1.

Figura 1. Diagrama de distribucion de especies para el Cr(VI) a) [Cr(VI)]=0.96 uM b) [Cr(V])]=5 mM

En los diagramas de la Figura 1 se observa que la presencia del Cr.0O72-, esta
condicionada a la concentracion de cromo total en el medio. Sin embargo, al
emplear concentraciones por debajo del limite maximo permisible (50 ug L1) la

especie predominante es el HCrOg4.

La Figura 2 muestra el diagrama de Pourbaix para las especies Cr(VI), Cr(IIl) y
cromo(0) a un pCr” de 6.0 considerando la concentracion maxima permisible de
Cr(VI) en agua potable. En la Figura 2 se observa que el Cr(IIl) es la especie de
cromo termodinamicamente mas estable en condiciones acidas de pH

(reductoras). El Cr(Ill) predomina a valores de pH menores a 3.5, mientras que a

3



Capitulo 1. Antecedentes

valores mayores, comienza a hidrolizarse y dar lugar a la formacion de hidroxo
complejos. El Cr(VI), principalmente se encuentra como HCrO4 en un intervalo

de pH de 0 a 6.5 y como CrO42- a valores de pH superiores a 6.5.

> | \
{ir(OH),*
3+ ’
g Cr Cr(oH'2+ \
R T
= S T IR
< e | R
e e R H,0
-0.5 - Cr(OH), o
Cr(OH),
-1
’ \
Cr°
0 2 4 6 ® N ) )
pH

Figura 2. Diagrama de Pourbaix para el sistema cromo-agua. El pCr”=6.0 (50 pg L-1)

El diagrama de pourbaix permite conocer las condiciones de pH y potencial bajo
las cuales cada una de las especies de cromo es estable en solucion. Los

equilibrios redox que se emplearon para la elaboracion del diagrama se muestran
en la Tabla 1.
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Tabla 1. Equilibrios quimicos empleados para la construccion del diagrama de distribucion de especies y

del diagrama de Pourbaix [1,3]

Equilibrios acido-base log K
H, CrO, S H" +HCrO; -0.80
HCrO; S H'+ CrO3 -6.55
2HCrO; 5 Cr,02 + H,O -1.64
Equilibrios redox E° gxu (V)
7H'+3e +HCrO; 5 Cr’* +4H,0 1.396
6H"+3e +HCrO; 5 Cr(OH)?" +3H,0 1.325
5H"+3e+HCrO3 S Cr(OH), +2H,0 1.199
4H"+3e +HCrO3 S Cr(OH), +H,0 1.073
5H"+3e+CrO; S Cr(OH), +H,0 1.204
4H"+3e+CrO; S Cr(OH), 0.997
Be+Cr’t 5 Cr° -0.753
2H"+3e +Cr(OH)** 5 Cr’+H,0 -0.682
2H'+3e"+Cr(OH); 5 Cr’+2H,0 -0.557
3H'+3e +Cr(OH),5 Cr’+3H,0 -0.430
4H"+3e +Cr(OH), 5 Cr+4H,0 -0.223
50, (9)+ 2H" + 2 5 H,0 1.230
2H' + 2¢” 5 Hy(g) 0.000

1.2 Adsorcion de Cr(VI)

Debido a la presencia de metales pesados en agua, en este caso Cr(VI), se han
desarrollado técnicas para su remocion. Dentro de las técnicas de separacion se
utilizan comunmente métodos de ultrafiltracion [8], extraccion liquido-liquido [9],
intercambio i6nico [10], detoxificacion en presencia de microorganismos [11],

precipitacion quimica o adsorcion [12].
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Las técnicas de adsorcion son las mas populares como métodos de separacion y
purificacion debido a las ventajas que presentan sobre las otras técnicas como
procesos de separacion mas limpios, ya que al no generar desechos se minimiza
la contaminacion secundaria, como sucede con la precipitacion; bajo costo en
comparacion a las resinas de intercambio, alta eficiencia, uso minimo de
solventes organicos, facil manejo y reusabilidad del adsorbente, ademas de que
es posible sintetizar adsorbentes “a la medida” que posean las caracteristicas
necesarias para tener el comportamiento deseado de acuerdo al analito de

interés.

Otra caracteristica importante de la adsorcion es la posibilidad de recuperar la
especie adsorbida, ya sea que se trate de un agente toxico o una sustancia de
interés, lo que hace que los adsorbentes puedan ser utilizados no solo en técnicas

de separacion y purificacion, sino también en técnicas de preconcentracion.

Para la adsorcion de Cr(VI) se ha evaluado un gran nuimero de adsorbentes, por
ejemplo arcillas [13], nanocomposites [14, 15], carbones activados [12, 16],

zeolitas [12] bioadsorbentes [17-20] y mas recientemente particulas magnéticas

[21].

En la Tabla 2 se muestran algunos ejemplos descritos de adsorbentes para la
remocion de Cr(VI) en medio acuoso, asi como su capacidad de adsorcion y las

condiciones Optimas de trabajo.

De acuerdo a Mohan y colaboradores, la adsorcion de Cr(VI) puede llevarse a

cabo principalmente siguiendo dos mecanismos [12]:

e Adsorcion directa de Cr(VI) en la superficie del adsorbente
e Reduccion de Cr(VI) a Cr(Ill) y posterior adsorciéon en la superficie del

adsorbente



Capitulo 1. Antecedentes

Tabla 2. Ejemplos de adsorbentes descritos la para remociéon de Cr(VI)

pH de Capacidad de
Adsorbente Referencia
adsorcion adsorcion (mg g-1)

Silica funcionalizada con imidazolio 2.5 152.0 [3]
Nanoparticulas de magemita 2.5 1.4 [12]
Cascara de nuez 4.0 2.3 [12]
Carboximetilcelulosa 2.0 5.1 [12]
Quitosano 4.0 154.0 [12]
Arcilla 4.6 10.6 [13]
Nanocomposite quitosano-Fe- 5.2 80.0 [15]

nanofibras de carbono/polivinil

acetato

Carboén activado derivado de 2.0 80.0 [16)
copolimero de acrilonitrilo-

divinilbenceno

Biomasa de Acinetobacter junii 2.0 10.5 [17]
Maghemita 2.5 15.6 [20]

El mecanismo depende del pH, ya que este valor determina la especie
predominante de cromo y la carga superficial del adsorbente. También depende
de la velocidad de agitacion, el tamano de particula, la concentracion de Cr(VI) y
el tipo de adsorbente [12]; sin embargo, cabe mencionar que cuando se trata del
analisis de muestras, el Cr(VI) puede ser reducido a Cr(Ill) en presencia de
materia organica en condiciones acidas de pH [12], permitiendo la presencia de
fenomenos de complejacion entre grupos electrodonadores que puedan estar
presentes en la superficie del adsorbente y las especies cationicas de Cr(Ill), por
lo que es necesario considerar este fenomeno con la finalidad de proponer un

mecanismo de adsorcion [22].

Los mecanismos de retencion mas comunes de Cr(VI) involucran: interacciones

electrostaticas, enlaces de hidrogeno o formacion de complejos.
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1.2.1 Adsorbentes magnéticos

Los materiales magnéticos han probado ser herramientas utiles, principalmente
a micro y nano escala en campos de aplicacion como remediacion ambiental,
medicina y técnicas de separacion y purificacion [23-25]. Entre estos materiales,
los 6xidos de hierro magnetita (Fe3O4) y maghemita (y- Fe2Ogz) han sido utilizados
en la remocion de metales pesados de agua [25]. Los oxidos de hierro son
considerados adsorbentes versatiles debido a su bajo costo y a que sus
propiedades magnéticas, dependen principalmente de su tamano, caracteristica
que puede modificarse de acuerdo al mecanismo de sintesis [26]. Por ello se han
desarrollado diferentes estrategias para su sintesis que permitan la obtencion de
productos con caracteristicas controladas [25]. Entre las técnicas de obtencion
de particulas magnéticas se destacan las técnicas sol-gel, microemulsion,
descomposicion térmica y co-precipitacion de sales de hierro en medio basico,
esta ultima es la mas comunmente utilizada ya que es sencilla, reproducible y

permite obtener so6lidos de elevada pureza [25, 27].

Las propiedades de los materiales magnéticos, asi como su estabilidad dependen
también de la homogeneidad de las particulas y de su capacidad de dispersion.
Sin embargo, las particulas magnéticas tienden a la formacion de agregados y en
medios muy acidos pueden perder su integridad y descomponerse con facilidad
[23, 25]. El pH de la solucion puede determinar la estabilidad de las particulas
en soluciones acuosas debido a la presencia de cargas en la superficie: a valores
de pH cercanos al punto de carga cero (P.) (6.5-7.3 en el caso de la magnetita) la
carga superficial es pequena o nula, por lo que es posible la formacion de
agregados y con ello la precipitacion de las particulas magnéticas, mientras que
a valores por debajo o por encima del P, existe mayor repulsion de cargas, lo que

lleva a una mayor repulsion otorgando estabilidad a la dispersion [26].

Para evitar la formacion de agregados y la oxidacion de las particulas, es
necesario llevar a cabo el recubrimiento del centro magnético con materiales

organicos o inorganicos funcionalizados, que permitan evitar la alta aglomeracion

8
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de las particulas y la degradacion quimica, ademas de modificar las propiedades

superficiales para aplicaciones especificas [26].

Recientemente el uso de adsorbentes que combinen porosidad y propiedades
magnéticas ha sido propuesto para el tratamiento del agua [27] ya que estos
materiales reducen la contaminacion secundaria al ser facilmente removidos del

medio con la ayuda de un campo magnético externo [28].

Los materiales normalmente empleados como adsorbentes se dividen en tres
clases: adsorbentes a base de silice modificada con grupos Cis, Cs, fenilo, -CN o
-NH>; adsorbentes a base de carbono y adsorbentes poliméricos. Estas tres clases
de materiales pueden ser utilizadas para el recubrimiento de particulas
magnéticas con la finalidad de mejorar la selectividad del adsorbente. Dentro de
los materiales poliméricos, los polimeros entrecruzados son capaces de
incrementar la capacidad de adsorcion de los sélidos debido al numero de sitios

de interaccion disponibles [14, 29].

Las caracteristicas de los adsorbentes basados en estructuras poliméricas
(porosidad, composicion quimica y tamano de poro) pueden ser controladas con
la eleccion de los reactivos y la cantidad de agente entrecruzante utilizada en la
polimerizacion [29]. Por lo cual los materiales poliméricos fueron seleccionados

en este proyecto para la sintesis de los adsorbentes de Cr(VI).

Existen cuatro mecanismos de sintesis para la obtencion de adsorbentes
magneéticos con recubrimientos poliméricos (Fig. 3) [23]. En el primer mecanismo
de sintesis las particulas magnéticas y el polimero son sintetizados de manera
individual y mezclados posteriormente. Sin embargo, la baja solubilidad del
polimero usualmente presenta una desventaja y los compositos obtenidos son
heterogéneos. El segundo mecanismo consiste en la sintesis de las particulas
magneéticas en presencia del polimero. Sin embargo, es dificil controlar el tamano
de particula y, nuevamente, la solubilidad del polimero es un problema durante
la reaccion. El tercer mecanismo es el mas comun, ya que las particulas son

sintetizadas de manera separada y es posible controlar las condiciones de
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reaccion para obtener particulas homogéneas, posteriormente se lleva a cabo la
polimerizacion. El ultimo mecanismo consiste en la sintesis in situ de las
particulas magnéticas y el polimero. Sin embargo el control que se tiene sobre la

formacion de las particulas en esta reaccion es escaso [23].

Figura 3. Esquema de los métodos de preparaciéon de particulas magnéticas con recubrimientos

poliméricos

En la Tabla 3 se mencionan algunos ejemplos de adsorbentes magnéticos
descritos, el mecanismo de sintesis empleado para su obtenciéon y sus

aplicaciones.

10
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Tala 3. Adsorbentes magnéticos, mecanismo de sintesis y aplicacion

Mecanismo de

Particula magnética Polimero Aplicacion Ref.
sintesis
Fe304 Polipirrol 3 Adsorcion de Cr(VI) [30]
Fes304 Ac. Oleico y 2 - [31]
Ac. hexanoico
y-Fe2O3 Polidopamina 3 Adsorcion de Cr(VI) [32]
y-Fe2O3 Polirodanina 3 Separacion de [25]
metales
Fe304 Cloruro de 1-alil- 3 Adsorbente de [27]
3-metilimidazolio petréleo
Fes04 Polipirrol 3 Adsorcion de Cr(VI) [33]
Fe304 Polianilina/silice 3 Adsorcion y [34]
reduccion de Cr(VI)
Fe304 Polietilenglicol 3 Adsorcion de Ni(II), [35]
Cu(Il), Cd(I1), Cr(VI)
Fe304 4-vinilpiridina 3 Adsorcion de [36]

Metronidazol

metronidazol

Otro tipo de materiales que ha sido estudiado en anos recientes para la

modificacion de particulas magnéticas son los liquidos idnicos a base de

metilimidazolio, los cuales se abordaran a continuacion.

1.2.2 Liquidos ionicos

Los liquidos ionicos (ILs) son sales que se encuentran en estado liquido a

temperaturas menores a los 100°C y han llamado la atencion debido a sus

propiedades como: buena estabilidad quimica y térmica, presion de vapor

despreciable,

baja flamabilidad, buena conductividad

idbnica y ventana

electroquimica amplia. [37-39]. Los ILs mas comunes son sales de N,N’- dialquil

11
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imidazolio y sus propiedades quimicas y fisicas dependen tanto del grupo unido
al nitrogeno del imidazolio, como del contraiéon, que puede ser una especie
organica o inorganica, en la Figura 4 se muestra la estructura general de los IL

mas comunmente empleados a base de imidazolio [40].

Figura 4. Estructura de los IL mas comunes a base de imidazolio

Estos compuestos han sido ampliamente utilizados en areas como sintesis
organica e inorganica, electroquimica y técnicas de separacion. Se ha descrito su
uso en técnicas para la separacion de compuestos bioactivos [41], asi como para
la separacion de iones metalicos de soluciones, siendo los derivados de imidazolio
en su forma protonada potenciales agentes quelantes para Cr(VI) [3]. Los ILs
facilitan la separacion de diversos analitos gracias a mecanismos que involucran:
la formacion de enlaces de hidrégeno, interacciones 1i-1, interacciones
electrostaticas o formacion de complejos de coordinacion; sin embargo, en su

estado liquido estas interacciones no son selectivas [41-43].

Dentro del area de la electroquimica, también ha sido descrito el uso de IL para
la modificacion de electrodos o bien como disolventes. En el ano 2006 Maleki et
al [44] propusieron el uso de un electrodo a base de hexafluorofosfato de n-
octilpiridinio como aglutinante para la preparacion de un electrodo de pasta de
carbono. El resultado descrito por el autor fue baja corriente de fondo y alto
rendimiento electroquimico debido a que los IL presentan una amplia ventana de

12
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potencial, baja resistencia y propiedades de intercambio ionico controlables, lo
que permite obtener electrodos selectivos y sensibilidad en la determinacion [44,
45].

En anos recientes los ILs han sido inmovilizados sobre soportes solidos [29] con
la finalidad de ser usados como materiales adsorbentes en técnicas de extraccion
y separacion. Entre los soportes solidos se ha descrito el uso de silice o soportes
poliméricos, donde son retenidos mediante la formacion de enlaces covalentes o
por adsorcion [37, 38]. El uso de ILs soportados mejora el comportamiento de
éstos frente a la adsorcion de Cr(VI) aumentando la capacidad de adsorcion y
selectividad del soporte [3,28]. De manera alternativa, es posible inmovilizar los
ILs usandolos como monoémeros para la preparacion de polimeros denominados

poli(liquidos ionicos) [41].

1.2.3 Poli (liquidos ionicos)

Cuando los ILs contienen en su estructura alquenos, pueden ser utilizados como
monomeros para la obtencion de compuestos poliméricos, dando lugar a los poli
(liquidos i6nicos) (PILs). Algunos ejemplos de estructuras monomeéricas
empleadas en la sintesis de PILs se muestran en la Figura 5 donde X puede ser

un anion organico o inorganico [46, 47].

0

AN\ NN
\J \/x I on

AN N NN
\:J X OH \J & o/ \oH

Figura 5. Ejemplos de monémeros empleados para la sintesis de poli (liquidos i6nicos) (PILs)
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Estos compuestos han llamado la atencion debido a sus propiedades fisicas y
quimicas que han permitido su aplicacion como conductores o adsorbentes [46].
Ademas, su vida util después de ser reutilizados es mucho mayor que la de los
ILs soportados mediante adsorcion sobre un solido. Los PILs se obtienen
generalmente a partir de reacciones de polimerizacion radicalaria de los

monomeros del IL.

Yuan et al. (2013) describieron la sintesis de nanoparticulas nucleo-coraza
empleando PILs y nucleos organicos e inorganicos para su aplicacion en técnicas
de separacion [47], permitiendo combinar las propiedades quimicas de los IL con
las dimensiones de las nanoparticulas, lo que amplifica las caracteristicas
superficiales, dando origen a un nuevo tipo de materiales poliméricos. Con la
finalidad de preservar la morfologia de los polimeros, asi como el tamano de poro
en la estructura y su selectividad se han utilizado agentes entrecruzantes, siendo

el dimetilacrilato de etilenglicol (EGDMA) el mas empleado.

Xiong y colaboradores propusieron una estructura para el PIL empleando un

agente entrecruzante, la cual se muestra en la Figura 6 [48].

Figura 6. Obtencion de nanoparticulas poliméricas entrecruzadas por co-polimerizacion [48]

14
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Se ha observado que el tamano del poro depende de la proporcion de agente
entrecruzante empleado y de la longitud de la cadena alquilica unida al

imidazolio.

Por tanto, la capacidad de adsorcion del sélido mejora cuando la cadena
hidrocarbonada es mas corta, debido a que existe un menor impedimento

estérico [41].

Por otra parte, se ha descrito también la incorporacion de ILs en polimeros
molecularmente impresos lo que mejora aun mas la selectividad hacia analitos
de interés [41]. A pesar de que existen estudios de adsorbentes basados en PILs
en diversas areas de aplicacion, la informacion respecto a la determinacion
electroquimica de Cr(VI) empleando estos materiales en la modificacion de
electrodos es escasa. Este trabajo evalua la integracion de un poli (liquido i6nico)

en la determinacion voltamperomeétrica de Cr(VI) en muestras de agua potable.

1.3 Técnicas analiticas para la determinacion de Cr(VI)

Existe un gran numero de técnicas analiticas para realizar la determinacion de
cromo en muestras acuosas. En este apartado se discutiran las técnicas
convencionales para su deteccion: espectroscopia atomica (FAAS, ETAAS e ICP-
MS) [39, 49, 50| y espectrofotometria UV-Vis [6]. Otras técnicas que han sido
empleadas para determinar cromo incluyen métodos de cromatografia de liquidos

y métodos electroquimicos [1].

1.3.1 Métodos espectroscopicos

Los métodos mas empleados para deteccion de cromo son la espectrofotometria

UV-Vis, la espectrometria de absorcion atomica (FAAS y ET-AAS) y la
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espectrometria de emision atomica de plasma acoplado inductivamente (ICP-
AES). Sin embargo, los métodos espectroscopicos tienen sus desventajas: son
complicados, consumen una gran cantidad de tiempo, y existen problemas
relacionados a la manipulacion de la muestra, lo que trae como consecuencia la

pérdida de analito.

La técnica de UV-Vis es la mas empleada para la determinacion de Cr(VI), ya que
es la metodologia establecida por la normativa mexicana (NMX-AA-044-SCFI-
2014) [33], por lo que es un método de referencia. E1 método colorimétrico se
basa en la adicion de la 1,5-difenilcarbazida a la solucion de Cr(VI) en medio
acido (pH=2.0). La especie predominante HCrO4 reacciona con la
difenilcarbazida lo que da lugar a la formacion de un complejo color magenta,
formado como consecuencia de la oxidacion de la difenilcarbazida a
difenilcarbazona la cual compleja al Cr(Ill) obtenido de la reduccion del Cr(VI),
segun se muestra en la Figura 7 [S51]. Luego de la adicion de la carbazida, es
posible obtener una coloracion estable entre S y 10 minutos, en los que debe ser

medida la absorbancia a una longitud de onda de 540 nm [52, 53].

La intensidad del color se relaciona directamente con la concentracion de Cr(VI)

en la muestra. El limite instrumental para esta técnica es de 5.0 ug L1 [S3].

H H
N )L N /Cr(lll)

. o —»Q -
H\N‘<

Figura 7. Reaccion propuesta entre la 1,5-difenilcarbazida y Cr(VI)

Ir=
Ir=
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Las técnicas de espectroscopia atomica, han sido propuestas debido a sus bajos
limites de cuantificacion y a que requieren volumenes de muestra bajos. Estas
han sido ampliamente utilizadas para la determinacion de iones metalicos en
muestras acuosas ya que son capaces de determinar concentraciones menores a

S50 pg L1,

Una desventaja de estas técnicas es que solo permiten analizar la concentracion
de cromo total. Por lo cual, las metodologias para su determinacion requieren de
estrategias de separacion previas al analisis que permiten realizar
procedimientos de limpieza y pre-concentracion de la muestra, siendo posible la

separacion de la especie de interés del cromo.

Es importante mencionar que la presencia de materia organica en la muestra es
capaz de llevar a cabo la reduccion de Cr(VI) en medio acido, por lo que las
muestras deben ser preservadas en medio basico hasta el momento de la

determinacion.

Al utilizar la técnica de plasma acoplado inductivamente cuando la matriz
contiene compuestos que contengan atomos de Cl o C, se ve afectada por

interferencia de iones poli atémicos como 4°Ar12C+, 37Cl14NH* y 35CI16OH* [S0].

En la Tabla 4 se muestran algunas de las metodologias para la determinacion de
cromo empleando técnicas de deteccion espectroscopica, sus limites de
deteccion, asi como la técnica de utilizada para el-tratamiento previo de la

muestra.
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Tabla 4. Ejemplos de metodologias para la determinacion de cromo empleando técnicas espectroscopicas

Especie Técnica de Fase aceptora/Agente Técnicade LOD Ref
preparacion complejante deteccion pg L1
Cr(Vl)y Extraccion en fase Oxido de grafeno FAAS 1.4 [54]
Cr(III) solida dispersiva magnético/trietilen
triamina
Cr(V]) Extraccion en fase Resina clorometilada de FAAS 0.034 [59]
solida estireno-divinilbenceno
Cr(V]) Intercambio ionico Amberlita XAD-16 FAAS 45 [56]
Cr(Vl)y Extraccion por punto bis-[2-Hidroxi-1- FAAS 0.18 [57]
Cr(III) nube naftaldehido] tiourea
/Triton X-100
Cr(Vl)y Adsorcion Funaria hygrometrica FAAS 0.145 [3§]
Cr(III) inmobilizado en
polisilicato
Cr(Vl)y  Microextraccion liquido- TBP ET-AAS 0.002 [49]
Cr(II) liquido dispersiva
Cr(V]) Microextraccion [HMIM]|[PF¢]/ pirrolidina ET-AAS 0.002 [39]
controlada ditiocarbamato de
térmicamente amonio
Cr(V]) Extraccién liquido- Acetato de etilo/H20» ET-AAS 0.050 [99]
liquido
Cr(V]) Extraccion por punto Triton X-100/ ET-AAS 0.01 [60]
nube dibromofenilfluorona
Cr(Vl)y Extraccion en fase Silica Cis/ Dietil ET-AAS 0.016 [61]
Cr(I10) solida en continuo ditiocarbamato de sodio
Cr(Vl)y Intercambio iénico Amberlita IRA910, gel- ICP-MS 0.009 [50]
Cr(III) DPTH 0.030
Cr(V)y Adsorcion Funaria hygrometrica ICP-MS 0.15 [58]
Cr(I10) inmobilizado en

polisilicato
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Tradicionalmente las técnicas de separacion y especiacion no cromatograficas
ofrecen buenos resultados en cuanto a limites de deteccion y sensibilidad de las
metodologias, como se muestra en la Tabla 4, ademas de que son mas baratas y

simples que los métodos cromatograficos, los cuales se describen a continuacion.

1.3.2 Técnicas de separacion instrumental

Las técnicas de separacion instrumental como la cromatografia de liquidos o la
electroforesis capilar permiten realizar la especiacion en sistemas en continuo al
combinar estas técnicas con sistemas de deteccion espectroscopicos [S0, 62], lo
que permite disminuir los tiempos de analisis. En el caso de la determinacion de

Cr(VI]) existen diversas estrategias para lograr este objetivo [63]:

e Adicion de reactivos selectivos a una de las especies de cromo, Cr(VI) o
Cr(III) [62].

e Adsorcion de Cr(VI) y Cr(Ill) y posteriormente realizar una elucion bajo
condiciones que permitan retener solo una de la especies.

e Uso de adsorbentes funcionalizados que permitan retener una de las

especies mientras la otra permanece en solucion.

Las técnicas de separacion para especies de cromo comprenden normalmente
cromatografia de liquidos de alta resolucion (HPLC) y electroforesis capilar (CE).
HPLC es una técnica conveniente para la determinacion simultanea de Cr(IIl) y
Cr(VI) ya que es una técnica versatil debido a la diversidad de mecanismos de
separacion de los que dispone, principalmente: cromatografia de fase inversa,

cromatografia idonica y cromatografia de par ionico [63, 64].

En la técnica de cromatografia ionica, las especies de cromo son separadas en

columnas rellenas con resinas de intercambio ionico. Las columnas de
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intercambio anionico son utilizadas para retener directamente Cr(VI), mientras
que el Cr(IIl) es eluido de la columna o retenido si se plantea la formacion de un
complejo con carga negativa. De manera similar es posible retener ambos
analitos usando un arreglo paralelo de columnas. La cromatografia idonica puede
acoplarse a sistemas de deteccion espectroscopica como los mencionados en el

apartado anterior [1].

Las técnicas de HPLC y cromatografia iénica son técnicas de separacion efectivas
para la especiacion de cromo empleando agentes quelantes, entre estos se ha
descrito el uso de ditizona, B-dicetonas, derivados de ditiocarbamato, EDTA y
1,5-difenilcarbazida [62]. La cromatografia ionica y la cromatografia de par ionico
son capaces de separar especies polares e idnicas mientras que la cromatografia
en fase inversa permite la separaciéon de compuestos no polares o poco polares.
La técnica de fase inversa tiene ventajas sobre otros mecanismos empleados en
HPLC e IC debido a la compatibilidad de la fase movil con sistemas de deteccion
como ICP-MS [65].

Las técnicas de determinacion de cromo en fase inversa involucran el uso de
procesos de derivatizacion dando lugar a la formacion de pares idnicos con
contraiones lipofilicos.

La técnica de par ionico en fase inversa (RPIPC-HPLC) ha sido considerada una
técnica flexible y sensible para la separacion de especies organicas ionizadas [66],
en esta metodologia es empleada una columna no polar, la cual puede ser
acondicionada con un reactivo de par idnico o este puede ser adicionado a la fase
movil. Dos pares idonicos empleados para cromo son nitrato de tetraetilamonio y
fosfato de tetrabutilamonio, los cuales forman pares ionicos con especies
negativas de cromo como HCrO4- o [Cr(III)-EDTA]- [67].

La combinacion de técnicas de separacion instrumental con técnicas de
deteccion como ICP-MS se ha vuelo una herramienta importante en la
caracterizacion de especies elementales alcanzando limites de deteccion del

orden de ug L-1 [64].
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En cuanto a la técnica de electroforesis capilar, ésta al ser acoplada a deteccion

UV-Vis o MS es utilizada como alternativa a los meétodos cromatograficos.

Generalmente ofrece una mejor resolucion y eficiencia en la separacion que las

técnicas cromatograficas, sin embargo su uso ha sido poco descrito [1].

En la Tabla 5 se muestran algunos ejemplos de técnicas de separacion

instrumentales acopladas a sistemas de deteccion para la determinacion de

Cromo.

Tabla 5. Técnicas instrumentales de separacion para la determinacion de cromo

Técnica de Agente Técnica de
separacion complejante Fase estacionaria deteccion LOD pg L Ref
HPLC EDTA Fase reversa Cs ICP-MS 0.1 ambos [64]
HPLC Ditiocarbamato Silice /hexafluorofos UV-Vis 15.10 Cr(V]) [68]
de amonio y fato de N-metil 12.10 Cr(III)
pirrolidina imidazolio
HPLC Dietilditiocarbam RP-8 UV-Vis - [69]
ato de sodio
IC EDTA ExcelpakICS- ICP-MS 0.088 Cr(VI) [62]
A23/A2G 0.081 Cr(III)
IC EDTA G3154A/102 ICP-MS 0.10 Cr(VI) [70]
0.20 Cr(III)
RPIP-HPLC EDTAYy Polieteretercetona ICP-MS 0.03 ambos [66]
tetraetilamonio (PEEK)
RPIP-HPLC tetrabutilamonio Poliestiren- FAAS 40 Cr(VI]) [67]
divinilbenceno 24 Cr(I1I)
CE Electrolito Separacion en ICP-MS 0.10 Cr(VI]) [71]
soporte NaH;P4+-  polaridad inversa 0.18 CrlIIl)

Na2B4O7—CTAB*

13.0 kV

*CTAB: acido trans-1,2-diaminoiclohexano-N,N,N’, N'tetraacético
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1.3.3 Técnicas electroquimicas

Las técnicas electroquimicas son una alternativa viable para determinar Cr(VI) a
niveles traza, sin embargo en la mayoria de las técnicas es necesario realizar una
etapa de acumulacion o pre concentracion previa al analisis electroquimico [72].
Las técnicas electroquimicas de manera general son simples, sensibles y llegan
a alcanzar limites de deteccion en el orden de ng L1, empleando para ello
instrumentacion menos costosa que la mayoria de las técnicas convencionales

[73].

Para la determinacion de Cr(VI) se han desarrollado metodologias empleando
técnicas potenciométricas, amperométricas, espectroscopia de impedancia y

técnicas voltamperomeétricas, siendo estas ultimas las mas populares.

Las técnicas potenciomeétricas requieren del desarrollo de electrodos selectivos
de iones, sin embargo, éstas han sido poco descritas para la determinacion de
cromo, habiendo solo unos pocos ejemplos en la bibliografia, la mayoria de ellos
para la determinacion de Cr(IIl). A pesar de que estas técnicas son sencillas y su
intervalo de trabajo para la determinacion de cromo suele ser de cuatro 6rdenes
de magnitud, la construccion y el comportamiento de estos electrodos presentan

comunmente desventajas [74-77], entre las que se encuentran las siguientes:

e No presentan respuesta Nernstiana

e Poca selectividad, sufren de interferencias de aniones y cationes
encontrados comunmente en matrices acuosas (F-, SO42-, I, S2-, Cu?+,
Ni2* Pb2*, Fe2*, Ca2+, Mg2* Na*, Co2*,K*,Li")

e Requieren tiempos largos para lograr una respuesta estable.

En cuanto a las técnicas amperométricas y de espectroscopia de impedancia, las

fuentes bibliograficas referentes a Cr(VI) también son escasas. La amperometria
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es empleada principalmente para verificar el comportamiento de electrodos
disenados para la determinacion de Cr(VI), evaluando la corriente de respuesta

a concentraciones crecientes de cromo aplicando un potencial constante.

Para la determinacion de Cr(VI) mediante espectroscopia de impedancia
Unicamente ha sido descrito un dispositivo basado en la inhibicion de la
transferencia electréonica en la superficie de un electrodo de oro modificado con
éteres corona debido a la formacion de complejos de Cr(VI) [78], dicha estrategia

de deteccion se muestra en la Figura 8.

Figura 8. Mecanismo de deteccion por espectroscopia de impedancia propuesto por Wei et al [78]

En la Tabla 6 se mencionan algunos ejemplos de metodologias para la
determinacion de cromo mediante potenciometria, amperometria y
espectroscopia de impedancia.
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Tabla 6. Técnicas para la determinacion electroquimica de Cr(VI)

Técnica Especie Electrodo :go]_l,)-1 Interferencias Ref
Potenciometria Cr(VI)  Electrodo selectivo 1.00 Ca?+, Ni2+,Cu?+, [75]
cloruro de polivinilo- Fe2+, Cd2+, Mn?2+,
Rodanina-B Sr 2+, Co2+,Ag+,Al3*
Potenciometria Cr(VI)  Electrodo selectivo niquel  8.00 Hg2+, Mg2+, Ni2+, [74]
Cr(lIl)  tris(1,10- Cu?+, Fe2+, Pb2+,
batofenantrolina) Mn?2+, Zn*, Co?*,
cromato de hidrogeno Agt, Al3+,
Potenciometria Cr(Ill)  Electrodo selectivo 0.70 Nat, Ni2+, K+, Li*, [76]
2,3,8,9-tetrafenil- Ca2+, Pb2+, Hg?*,
1,4,7,10- Zn2?+, Co2*
tetraazaciclodeca-
1,3,7,9,tetraeno
Espectroscopia Cr(Vl) Au-(11-mercapto-N,N- 0.0014 Hg?2+, Cu2?+, Cr3+ [74]
de impedancia 1,4,7,10,13-pentaoxa-16- Pb2+, Zn2+, Cd2-,
azaciclooctadeciljundeca As3+, SO42-, NO3-
namida
Amperometria Cr(Vl) GCE- azul de Prusia 0.15 Ni2+, Co2*, Bis3+, [79]
Sb2+ ,Zn?2+,
Amperometria Cr(V)*  SPE polivinilbutiral- 1.00 - [80]
DTPA
Amperometria Cr(VI) Biosensor de glucosa 0.49 Hg 2+, Ag* [81]
oxidasa
Amperometria Cr(VI) Ti/TiO2NT/Au 1.56 - [72]
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1.3.3.1 Técnicas voltamperométricas

Las técnicas voltamperométricas han sido ampliamente descritas para la
determinacion de iones metalicos, entre los que se encuentra el Cr(VI) [2, 73, 82-

84], debido a sus importantes ventajas como:

e Alta sensibilidad.

e Limites de deteccion bajos (incluso del orden de ng L-! al utilizar técnicas de
redisolucion).

e Posibilidad de usarse acopladas a sistemas en discontinuo y métodos de

determinacion en continuo [85-90], facilitando asi los analisis de rutina.

Entre las técnicas voltamperométricas, los procesos de redisolucion, redisolucion
anodica (ASV) y catédica (CSV) permiten la determinacion de analitos en
concentraciones a niveles de traza. Particularmente, la redisolucion catodica
adsorptiva (AdCSV) es la técnica empleada para la determinacion de Cr(VI). En la
Tabla 7 se presentan algunos ejemplos de técnicas voltamperométricas empleadas
en la deteccion de Cr(VI), donde puede observarse que al utilizar técnicas de

redisolucion es posible disminuir los limites de deteccion del método.

Las técnicas de redisolucion consisten en dos etapas; una pre-concentracion del
analito de interés sobre la superficie del electrodo bajo condiciones de conveccion
forzada (agitacion o flujo), posteriormente se lleva a cabo un barrido de potencial
en sentido de reduccion aplicando  técnicas  voltamperomeétricas
(voltamperometria lineal, diferencial de pulsos y de onda cuadrada) [91], durante
el cual el metal de interés es determinado. En la Figura 9 se muestran los perfiles

de potencial respecto al tiempo para las técnicas de AACSV.
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Tabla 7. Técnicas voltamperomeétricas para la determinacién de Cr(VI)

Electrodo quimicamente
Técnica LOD pgL! Ref
modificado

Pelicula de oro, sobre un electrodo LSV 4.40 [2]

composito de carbono

SPE modificado con DPV 44.2 (Ag) [84]
nanoparticulas metalicas de Agy 20.8 (Au)

Au

Microelectrodo de amalgama de DPCSV 0.0104 [92]
plata

GCE modificado con Biy AdCSV 0.0019 [73]
nanotubos de carbono de pared

simple

GCE modificado con AdCSV 0.0023 [83]

nanoparticulas de oro

LSV: Voltamperometria de barrido lineal, DPV: voltamperometria diferencial de pulsos, DPCSV
voltamperometria de redisolucién catédica mediante diferencial de pulsos, AACSV: voltamperometria de

redisolucion catédica adsorptiva.

Figura 9. Etapas de acumulacion y redisolucion en AACSV
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La altura de la senal obtenida en el voltamperograma es proporcional a la
concentracion del analito [93]. En las técnicas de determinacion mediante AACSV,
se requiere de la adicion de ligantes afines al metal en estudio, dando lugar a la
formacion de un complejo [93]. En la gran mayoria de procedimientos para la
determinacion de Cr(VI) se lleva a cabo la reduccion in situ del Cr(VI) a Cr(IIl) en
la superficie del electrodo en presencia de agentes complejantes como acido
dietilen triamino pentaacético (DTPA), EDTA [73, 86, 89, 93], bipiridina [87] o
cupferron [95] y el complejo es adsorbido sobre la superficie del electrodo. De esta
manera los electrodos son capaces de diferenciar entre el Cr(Ill) formado in situ
del Cr(Ill) presente inicialmente en la muestra, ya que éste presenta mayor

reactividad [96], lo que permite realizar la determinacion en presencia de Cr(III).

1.3.4 Electrodos modificados para la determinacion de Cr(VI)

Los electrodos de mercurio [86, 87, 96, 97] han sido utilizados en las técnicas de
AdCSV para analizar la cantidad de iones metalicos capaces de formar
amalgamas, entre ellos el Cr(VI). Sin embargo debido a su toxicidad, estas
técnicas han disminuido su popularidad, dando paso al desarrollo de un gran
numero de electrodos sé6lidos de menor toxicidad para la determinacion de iones

metalicos [94-96].

Materiales como bismuto [89, 95], carbon vitreo, pastas de carbono y electrodos
de carbono serigrafiados [2, 83, 98] han sido empleados para la determinaciéon
de Cr(VI). En las ultimas décadas la versatilidad de las técnicas electroquimicas
ha permitido el uso de nuevos materiales para la modificacion de electrodos con
la finalidad de mejorar la selectividad, sensibilidad, estabilidad, asi como los

parametros electroquimicos.

Existen cuatro métodos para inmovilizar modificadores en un electrodo de

trabajo: a) mediante adsorcion, b) enlazado covalentemente c) a través de la
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formacion de multicapas homogéneas y d) formacion de multicapas heterogéneas
[99]. Ver Figura 10.

Figura 10. Metodologias para la modificacién de electrodos

Considerando los electrodos modificados por la formacion de multicapas
heterogéneas, los electrodos a base de carbono presentan ventajas como facil
preparacion y renovacion de la supeficie de los electrodos, superficie homogénea
y ventana electroquimica de trabajo amplia, por lo que los electrodos de pasta de

carbono y los electrodos serigrafiados de carbono son de interés en este proyecto.

Los electrodos de pasta de carbono son elaborados a partir de grafito y un

solvente hidrofobico como aglutinante, generalmente aceite mineral. Ademas es
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posible modificar las pastas para darle propiedades especificas a la misma de
acuerdo a mecanismos de afinidad quimica hacia el analito de interés,

adicionando por ejemplo adsorbentes selectivos o intercambiadores ionicos [98].

Por otra parte, a pesar de los avances que se han realizado en la determinacion
electroquimica de Cr(VI) en muestras de agua; la estandarizacion y simplificacion
de procesos de especiacion y el desarrollo de técnicas analiticas sensibles,
confiables y reproducibles para la determinacion de este metal, ha adquirido
mayor importancia debido a su toxicidad. El interés en desarrollar técnicas de
bajo costo para analisis de rutina ha llevado a fabricar sensores que representen
una opcion viable y los electrodos serigrafiados de carbono cumplen con una
serie de caracteristicas que justifican su implementacion: produccién en masa,
mejoras en la reproducibilidad y repetitividad, bajo costo, confiables,
desechables, alta sensibilidad, excelentes limites de deteccion [80], posibilidad
de miniaturizacion de sistemas analiticos, atractivo para el analisis de muestras
ambientales, ademas de que pueden ser modificados con facilidad, incluso desde

el proceso de impresion del electrodo [80, 82, 84].

Ademas, los electrodos serigrafiados permiten implementar de manera sencilla
sistemas de deteccion electroquimicos acoplados a sistemas en continuo,
obteniéndose una mejor sensibilidad y mayor reproducibilidad en las
determinaciones, lo que da mediciones mas confiables. A continuaciéon se

abordan con mas detalle las técnicas de deteccion en continuo.

1.4 Determinacion en continuo

Las técnicas de determinacion en continuo permiten acoplar el sistema de
separacion al sistema de deteccion, por lo que los procesos de pre tratamiento,

identificacion y cuantificacion se desarrollan en una sola etapa [1].
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Las ventajas principales de estas técnicas son su simplicidad, rapidez,

versatilidad y el bajo costo de la instrumentacion que se requiere [89].

En las determinaciones en continuo la pulsaciéon de la bomba ocasiona la
presencia de ruido de fondo en la senal analitica, por lo que el patron del flujo
debe ser laminar con la finalidad de obtener medidas reproducibles. Por otro lado,
el flujo puede ser detenido durante la determinacion con la finalidad de lograr una

mejor determinacion.

Las técnicas de analisis en continuo han permitido realizar la automatizacion de

procesos de deteccion con ventajas [63] como:

e Disminucion del uso de solventes y menor consumo de muestra (orden de
uL)

e Menor riesgo de contaminacion o pérdida del analito

e Mayor precision en las determinaciones

e Tiempo de analisis corto

1.4.1 Determinacion electroquimica en continuo

Dentro de los métodos de determinacion en continuo, ha sido descrito muy poco
en la literatura para su aplicacion en el analisis de Cr(VI). Sin embargo, se han
implementado técnicas electroquimicas con electrodos de mercurio [86, 87, 90],
acopladas a técnicas de FIA y de determinacion en continuo para la

determinacion de otros metales, En la Tabla 8 se muestran algunos ejemplos.
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Tabla 8. Ejemplos de determinacién electroquimica en continuo para iones metalicos

Tiempo de

Ion Técnica en Técnica ) LOD
metalico continuo Electrodo electroquimica acumu.lacion pg L! Ref
min
Cr(VI]) En continuo HMDE AdCSV 1 0.0016 [80]
Cr(VI) En continuo HMDE AdCSV 10 0.10 [88]
Cr(VI]) En continuo  GCE-pelicula AdCSV 1 0.2 [90]
de mercurio
As(III) En continuo GCE-AuNPs Voltamperometr 10 0.25 [100]
ia de onda
cuadrada
Cd(I1), Pb(I) FIA/SIA Pelicula de Bi ASV 3 2.00, [101]
Ni(II), Co(II) AdCSV 1.00
1.0

HMDE: electrodo de gota de mercurio, GCE: electrodo de carbén vitreo AuNPs: nanoparticulas de oro

La aplicacion de técnicas de AACSV para la determinacion de Cr(VI) comtnmente
involucra el uso de sistemas en discontinuo y aunque los fenomenos de adsorcion
se ven favorecidos por conveccion forzada (agitacion o flujo), el tiempo de contacto
es un factor importante para la eficiencia del proceso. En las técnicas FIA, al ser
dinamicas contacto electrodo-analito

disminuye el lo que tiene como

consecuencia una sensibilidad menor respecto a las técnicas en discontinuo [85].

Las técnicas de determinacion en continuo poseen una mayor flexibilidad en
cuanto al volumen de muestra que es introducido en el sistema, lo que permite
optimizar el tiempo de contacto del analito para la acumulacion con la finalidad
de incrementar la sensibilidad [85]. Otra ventaja de estos sistemas al ser
empleados en técnicas en redisolucion es la posibilidad de detener el flujo para

realizar la medicion [90].
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1.4.2 Diseno de celdas electroquimicas en continuo

Para llevar a cabo una adecuada determinacion, las celdas electroquimicas deben
cumplir con ciertas caraceristicas: deben poseer una alta relacion senal-ruido, un
volumen muerto minimo, baja resistencia, respuesta rapida, intervalo lineal
amplio, alta selectividad y sensibilidad. Ademas su fabricacion y mantenimiento

deben ser sencillos [102].

Existen tres tipos de celdas para determinacion electroquimica en continuo, las

cuales se muestran en la Figura 11:

e Celdas de capa fina (a): En este tipo de celdas se emplea un electrodo plano,
comunmente un electrodo serigrafiado y la solucion fluye en sentido
paralelo a la superficie del electrodo.

e Electrodo tubular (b): debido a su configuracion el flujo no se distorsiona
por lo que hay una disminucion en la dispersion de la muestra, evitando la
electrolisis completa.

e Celda de choque frontal (¢): En esta configuracion la solucion se pone en
contacto con un electrodo planar de manera perpendicular a la superficie
del electrodo y posteriormente es dispersada radialmente, de esta manera
el contacto del analito en la solucion se lleva a cabo de una manera mas

directa.

En todos los arreglos el electrodo de referencia y el electrodo auxiliar deben
colocarse después del electrodo de trabajo, lo que evita interferencias debidas a
productos de reaccion en el electrodo auxiliar o fugas del electrodo de referencia
[102].
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Figura 11. Configuraciones mas empleadas para celdas electroquimicas en continuo. ET: Electrodo de

trabajo

Este proyecto propone el uso de una técnica electroquimica en continuo para la
determinacion de Cr(VI) en muestras de agua empleando electrodos de carbono
modificados. Para la modificacion del electrodo de trabajo se usara cloruro de
poli (1-alil-3-metil imidazolio) como adsorbente, considerando que los PILs
poseen la capacidad de actuar como intercambiadores idénicos al ser empleados
como adsorbentes para Cr(VI). Ademas, se disenara una metodologia para la
determinacion en continuo, haciendo uso de una celda de choque frontal,
tomando en cuenta la necesidad del desarrollo de técnicas que permitan realizar
analisis de rutina para Cr(VI) de manera versatil. Por otro lado, se evaluara la
integracion de las particulas magnéticas en el solido adsorbente para obtener
una técnica de adsorcion mas limpia, que ademas permita incorporar y renovar
el adsorbente en el sistema electroquimico de manera sencilla con la

manipulacion de un campo magnético externo.
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Objetivos

2.1 General

Disenar una técnica de analisis electroquimico en continuo basada en el uso de
electrodos de carbono modificados con PILs magnéticos que permita la deteccion
selectiva de Cr(VI) en muestras de agua potable en concentraciones debajo del

limite maximo permisible.

2.2 Especificos

e Sintetizar y caracterizar adsorbentes magnéticos modificados con poli (1-
alil-3-metilimidazolio) para su evaluacion en la retencion de Cr(VI) en

muestras de agua potable.

e Evaluar la integracion de los solidos adsorbentes en el diseno de un
sistema electroanalitico para el analisis de Cr(VI) en muestras de agua de

consumo humano.

e Disenar un sistema de determinacion en continuo de Cr(VI) para su
aplicacion en muestras de agua potable y validarlo siguiendo el protocolo

establecido por la IUPAC.
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3.1 Reactivos, soluciones y equipo

Todas las soluciones se prepararon con agua desionizada (sistema Milli-Q,
Millipore) con una resistividad no menor a 18.2 MQ cm. Todos los reactivos
empleados son grado analitico de la marca Sigma Aldrich (St. Louis, MO, USA).
La solucion madre de Cr(VI) (500 mg L-1) se preparé a partir de dicromato de
potasio (K2Cr207) y las soluciones de menor concentracion se prepararon

realizando las diluciones correspondientes.

La determinacion de Cr(VI) mediante UV-Vis utilizé como agente complejante 1,
S-difenilcarbazida [51-53], para lo cual se preparé una solucion 0.02 M

disolviendo 0.05 g en 10 mL de acetona.

Las particulas de magnetita (FezOs4) se sintetizaron a partir de hierro(Il)
heptahidratado (FeSO4-7H20) y la sintesis de la fase polimérica se realizo a partir
de dimetilacrilato de etilenglicol (EGDMA), acido metacrilico (MAA), cloruro de 1-
alil-3-metilimidazolio (IL) y persulfato de sodio (Na2S20s) como activador

radicalario.

Para ajustar los valores de pH se utilizo hidroxido de sodio, acido sulfarico y

acido clorhidrico.

El electrolito soporte utilizado para la determinacion electroquimica de Cr(VI)
consiste en una solucion tampon Britton-Robinson 0.1 M H3BO3s, 0.1 M H3zPO4 y
0.1 M CH3COOH, preparada a partir de los reactivos grado analitico (Sigma
Aldrich). Para la preparacion de los electrodos de trabajo para la determinacion
en sistemas en discontinuo se utilizé polvo de grafito, aceite mineral y los
adsorbentes sintetizados Fe3zOs4, IL y Fe3O4-IL. Para la determinacion en continuo
de Cr(VI) se utilizaron electrodos serigrafiados de carbono (Dropsens modelo110,

Asturias, Espana).
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3.2 Sintesis y caracterizacion de los adsorbentes para Cr(VI)

La sintesis de los sé6lidos consta de dos etapas, la primera etapa consiste en la
obtencion del solido magnético Fe3zO4, para lo cual se utilizé un método de co-
precipitacion. Se disolvieron 12.96 mmol (3.6 g) de FeSO4¢7H20 en 100 mL de
agua desionizada, adicionandose NaOH (6 M) hasta un alcanzar un valor de pH
de 10.0+0.2 y la formacion de un precipitado color verde oscuro. La suspension
se agito a 300 rpm, se burbuje6 con aire y se calenté a 100°C durante 45 min
manteniendo el valor de pH constante en 10.0 + 0.2. Las particulas magnéticas
se obtuvieron de acuerdo a la reacciéon de oxidacion parcial ilustrada en la

ecuacion (1) [31].

Fe?" + 2 OH — Fe(OH),|

3 Fe(OH),| + 0.5 Oy —» Fe(OH),| + 2 FeOOH + H,O (1)

Fe(OH),| + 2 FeEOOH - Fe30, +2 H,0

La fase magnética se separd utilizando un campo magnético externo inducido
por un iman de neodimio, y se decanto el sobrenadante. La magnetita se lavé con

agua desionizada (3x10mL) seguido de etanol (2x10mL).

Para la reaccion de polimerizacion, el soporte magnético se dispersé en 15 mL de
metanol y se transfiri6 a un matraz baléon de fondo plano. Posteriormente se
anadieron 4 mmol de EGDMA (0.77 mL), relaciones molares variadas de IL (0-2
mmol) y MAA (0-2 mmol), colocandose la mezcla en agitacion durante 15
minutos. Posteriormente se adicionaron 0.5 mmol de NaxS20g (0.121 g) como
iniciador radicalario y el sistema se colocé a reflujo empleando un bano de agua,
se realiz6 una rampa de temperatura de t. a. a 60°C durante las primeras dos

horas de reaccion, para posteriormente mantener la temperatura constante (a

38



Capitulo 3. Metodologia

60°C) durante dos horas mas [103]. En la Figura 12 se muestra el esquema

general de la sintesis de los adsorbentes magnéticos.

Figura 12. Esquema general de la sintesis de los adsorbentes magnéticos

Una vez finalizado el tiempo de reaccion el solido obtenido se recuper6 con ayuda
de un campo magnético externo y se lavo con agua desionizada, posteriormente
se seco a 60°C durante 8 h. Los adsorbentes sintetizados se componen de la
siguiente manera: FezOs, Fe304-MAA, Fes04-MAA-IL, Fes04-IL, considerando las

relaciones molares que se muestran en la Tabla 9.

Tabla 9. Relaciéon molar de los adsorbentes sintetizados (mmol)

Adsorbente Fe;04, EGDMA MAA IL

Fes3O4 4.3 - - -
Fe304-MAA 4.3 4.0 2.0 -
Fe3O4-MAA-IL 4.3 4.0 1.0 1.0

Fe304-IL 4.3 4.0 - 2.0

La caracterizacion de los adsorbentes se realizé mediante espectroscopia de
infrarrojo (FT-IR) en un espectrometro Perkin-Elmer Frontier (Waltham, MA,
USA) de 4000 a 400 cm-! para identificar los grupos funcionales presentes en la

estructura. Las micrografias de SEM de los adsorbentes se tomaron en un
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microscopio de barrido electrénico (modelo FEI Quanta 200 F, Amsterdam,

Holanda) para visualizar la morfologia de los so6lidos.

3.3 Experimentos de adsorcion

3.3.1 Sistemas en discontinuo

Para evaluar el comportamiento de los adsorbentes sintetizados se pesaron 8.0
mg del solido a evaluar y se colocaron en tubos de polipropileno de 15 mL, junto
con 10 mL de la solucion de Cr(VI) de concentracion conocida, evaluandose un
intervalo de concentraciones de 0 a 20 mg L'! y las dispersiones se agitaron
durante 30 minutos en un agitador mecanico (multi-wrist shaker modelo 3589).
Se evaluio el pH de la solucion tomandose en cuenta tres valores (2.0, 6.5y 12.0
* 0.2) para investigar la dependencia del proceso de adsorcion con éste. Para el
ajuste de pH se utilizaron soluciones de acido sulfiirico e hidroxido de sodio 0.01
M. Una vez que concluy6 el tiempo de contacto, el adsorbente magnético se
recuper6 con ayuda de un campo magnético externo y se decanto el
sobrenadante. La capacidad de adsorcion de cada sélido se calculo por el cambio
de concentracion de Cr(VI) en las soluciones empleando el método de la
difenilcarbazida. Se tomaron 5 mL de las soluciones de Cr(VI), los cuales se
aforaron a 10 mL ajustando el pH a un valor de 2.0 + 0.2 con acido sulftirico 0.01
M, posteriormente se adicionaron 0.2 mL de la solucion de difenilcarbazida (0.02
M) dando lugar a una coloracion magenta, luego de 5 minutos se midi6 la
absorbancia de las soluciones un espectrofotometro HACH (DR-2700,

Dusseldorf, Alemania) a una longitud de onda de 540 nm.

Para describir el equilibrio de adsorcion se construyeron isotermas de adsorcion
graficando la concentracion remanente de Cr(VI) en la solucion con respecto a la

cantidad adsorbida de Cr(VI), la cual se calculé utilizando la ecuacion (2)
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_ (Co-CoV
e T w

(2)
donde ge es la cantidad de cromo adsorbida (mmol kgl), Co y Ce son las
concentraciones inicial y final respectivamente (mmol L-1), Ves el volumen de la
solucion (L) y w es la masa de adsorbente empleada (Kg).

Las constantes de afinidad fueron estimadas utilizando el método de Scatchard,
graficando ge Ce'! contra C. (donde ge se expresa en términos de mol kg-! y Ce en

términos de mol L-1) [104].

3.3.2 Sistemas en semi-continuo

Los estudios de la cinética de adsorcion se llevaron a cabo en un sistema semi-
continuo implementado para calcular la velocidad de saturacion de los
adsorbentes sintetizados. Se partié de 100 mL de solucion de Cr(VI) con una
concentracion de 2.0 mg L-1, la cual se puso en contacto con el adsorbente a
evaluar (80.0£0.3 mg). Cada 10 minutos se tomaron volumenes de 2 mL de
muestra para la determinacion de la concentracion de Cr(VI) en funcion al tiempo
de contacto para calcular las constantes de velocidad de los procesos de

adsorcion.

La constante de velocidad k para un modelo cinético de primer orden obedece a
la ecuacion (3), donde se toma como referencia la concentracion del componente

de interés en la solucion.

dc,
dt

= kC, (3)

Lagergren propuso una modificacion a la ecuacion considerando Ila

concentracion de analito adsorbido en la fase soélida. La ecuacion (4) es la
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ecuacion de velocidad propuesta para una reaccion de pseudo-primer orden,
donde la velocidad del proceso de adsorcion depende de la constante de
velocidad, la concentracion maxima de Cr(VI) adsorbida (q,) y la adsorcion al

tiempo t(q;), con las unidades mencionadas anteriormente.

dq. _

i klge — q:] (4)

Al integrar la ecuacion (4), con respecto a las condiciones iniciales y finales se

obtuvo la ecuacion (5) donde tes el tiempo en el que se tomo la muestra.

In(q, — q;) =Inq, — kt (5)

Al graficar el In(q, — q;) contra t de las ecuaciones de pseudo-primer orden para
cada solido es posible calcular la constante de velocidad (k) para la adsorcion y
obtener la ecuacion de velocidad para el proceso. Una vez caracterizados los
adsorbentes y evaluada su capacidad de adsorcion se selecciono el solido mas
adecuado para ser integrado a un sistema electroquimico para la determinacion

de Cr(VI).

3.4 Incorporacion del adsorbente a un sistema electroquimico.

Se emplearon dos técnicas de incorporacion del s6lido magnético FezO4-IL al
sistema electroquimico con la finalidad de comparar los parametros analiticos

obtenidos y seleccionar la técnica mas adecuada para la determinacion de Cr(VI).

e Técnica de determinacion en un sistema discontinuo empleando electrodos
de pasta de carbono modificados con los solidos magnéticos seleccionados.
e Técnica de determinacion en continuo empleando electrodos serigrafiados
de carbono y modificando su superficie con el adsorbente magnético en

presencia de un campo magneético externo.
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3.4.1 Determinacion electroquimica en discontinuo

Para la elaboracion de los electrodos de pasta de carbono modificados se
impregn6 el adsorbente magnético con grafito utilizando diferentes
composiciones en % peso/peso, con la finalidad de evaluar el efecto de la
composicion de la pasta de carbono. Para ello se pesaron las cantidades
correspondientes del polvo de grafito y del adsorbente magnético seleccionado
como el adecuado en los estudios de adsorcion. La mezcla de solidos se disperso
en 500 uL de MeOH, posteriormente se evaporé a sequedad el solvente y se
adiciono aceite mineral, obteniéndose una pasta homogénea que se colocé en un
electrodo con una cavidad de 1 mm x 4 mm de diametro interno. Ademas de
manera comparativa se elaboraron electrodos conteniendo los adsorbentes Fe3zO4
y PIL con la finalidad de comparar y diferenciar la contribucion de cada uno de
los componentes. En la Tabla 10 se muestran las relaciones utilizadas de cada

componente en % peso/peso para la elaboracion de los electrodos de trabajo.

Tabla 10. Relaciones peso/peso utilizadas para la elaboraciéon de los electrodos de trabajo

Electrodo Polvo de grafito Adsorbente Aceite mineral
Pasta de carbono 60 40
Fesz04-IL 3% 57 3 40
Fesz04-IL 5% 55 5 40
Fe304 3% 57 3 40
Polimero de IL 3% 57 3 40

La caracterizacion electroquimica para sistemas en discontinuo se realizé en un
Potenciostato Autolab PGSTAT30 (Eco chemie) equipado con un Software GPES
4.5. Se utilizo una celda electroquimica de tres electrodos: Un electrodo de
Ag/AgCl como electrodo de referencia, un electrodo de Pt como electrodo auxiliar

y electrodos de pasta de carbono como electrodos de trabajo.
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Se evaluaron los parametros: paso de potencial, periodo de pulso y ancho de
pulso realizando pruebas univariables para encontrar las condiciones optimas
para la determinacion. Una vez encontrados los parametros electroquimicos

optimos se evaluo el tiempo de adsorcion.

3.4.2 Determinacion electroquimica de Cr(VI) en continuo

Para el sistema de determinacion en continuo se utilizé un Bipotenciostato pStat
200 de Dropsens (Asturias, Espana), con un software Dropview para Windows
para realizar las mediciones. El esquema para el sistema propuesto en este

proyecto se muestra en la Figura 13.

El detector consiste en una celda de choque frontal de metacrilato (Dropsens,
modelo DRP-FLWCL) en la cual se coloc6é un electrodo serigrafiado de carbono
(SPE, Dropsens, modelo DRP-110) para la deteccion. La muestra y el electrolito
soporte se hicieron pasar a través de la celda utilizando una bomba peristaltica

(Gilson minipuls 3, Francia) y una valvula de inyeccion de 4 vias (Gilson).

Figura 13. Sistema de determinacién en continuo propuesto para la determinaciéon de Cr(VI). ES:
electrolito soporte Britton-Robinson H3BO3 0.01 M, H3PO4 0.01 M y CH3COOH 0.01 M, M: muestra, BP:

bomba peristaltica, V: valvula de inyecciéon de 4 vias, R: residuos, D: detector
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Para la modificacion de la superficie del electrodo se pesaron 10 mg del

adsorbente Fe3O4-IL, y se dispersaron en 10 mL de agua desionizada. Se midieron

10 uL de la dispersion y se colocaron sobre la superficie del electrodo de trabajo

en presencia de un campo magnético externo para permitir la adsorcion de Cr(VI)

(ver Figura 14).

Figura 14. Incorporaciéon del adsorbente al sistema de determinacion en continuo y etapas del proceso de

determinacion.

El proceso de determinacion de Cr(VI) en la metodologia disefiada consta de dos

etapas como se observa en la Figura 14:

Etapa de adsorcion: La solucion estandar de Cr(VI) se hace pasar a través
de la celda electroquimica, la cual contiene al electrodo serigrafiado con 10
ug del poli(l-alil-3-metilimiazolio) magnético. Las condiciones del
experimento son: velocidad del flujo de 0.5 mL min-! y volumen de muestra

de 5 mL (tiempo de contacto de 10 minutos) a potencial de corriente nula.

Etapa de redisolucion: Una vez concluido el tiempo de adsorcion se hace
pasar la solucion del electrolito soporte (Britton Robinson a pH=2.5 +0.2)

a través de la celda para llevar a cabo la redisolucion. El flujo es detenido
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y se aplica un barrido de potencial en sentido catodico (0.6 a -0.6 V contra
el electrodo de Ag) empleando voltamperometria diferencial de pulsos con

una amplitud de 50 mV, paso de potencial de 6 mV, periodo de pulso de 4

ms y velocidad de barrido de SO0 mV s-1.

Una vez que se realiza la determinacion, el adsorbente puede ser renovado con

facilidad al retirar el campo magnético sobre el electrodo de trabajo. Los

parametros experimentales como volumen de la muestra, velocidad de flujo, pH

de la solucion y cantidad de adsorbente fueron evaluados y optimizados mediante

un diseno de parametros de Taguchi.

3.5 Validacion de la metodologia

Utilizando las condiciones optimizadas se obtuvieron los parametros analiticos

resultantes de la metodologia propuesta de acuerdo a lo establecido por la IUPAC

para técnicas voltamperomeétricas [108].

Sensibilidad: se realizaron las lineas de calibrado empleando agua
desionizada, agua destilada y agua potable para evaluar el efecto de la

matriz en la sensibilidad analitica.

Limite de deteccion, limite de cuantificacion e intervalo lineal: las lineas de
calibrado se realizaron empleando disoluciones estandar en un intervalo
de concentraciones de 0.8 a 15 ug L-1, midiéndose la altura de la senal por
triplicado, considerando el valor promedio en la construccion de las lineas.
Los limites de deteccion y cuantificacion se calcularon partiendo de las

ecuaciones 6 y 7 de acuerdo a la IUPAC.
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LD= b, (6)
10 S

LQ= —Y (7)
by

donde Sy es la raiz cuadrada de la varianza residual y b; la sensibilidad

analitica de la linea de calibrado.

e Selectividad: se evaluo el comportamiento de la senal analitica en
presencia de iones interferentes presentes en la matriz de interés, tomando
en cuenta los limites maximos permisibles de dichos interferentes

reportados en la norma oficial mexicana NOM-127-SSA1-1994.

e Precision de la metodologia: se evaltio con el % de desviacion estandar
relativa (%RSD), tomando en cuenta la repetitividad y reproducibilidad del
método empleando soluciones de Cr(VI) de concentraciones 2.5, 3.8 y 5.0

ug L1, y realizando las determinaciones por triplicado.

e Exactitud: se evalué comparando los resultados obtenidos de los analisis
de diez muestras de agua potable mediante la metodologia electroquimica
disenada utilizando el método de adiciéon patréon. Posteriormente los
resultados se compararon con los obtenidos empleando el método oficial
basado en el uso de la difenilcarbazida (NMX-AA-044-SCFI-2014).

3.6 Preparacion de las muestras

Se analizaron 10 muestras de agua potable de diferentes regiones de la ciudad

de Pachuca Hidalgo utilizando el método de adicion patron.
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Para la determinacion electroquimica en continuo se colocan en un matraz
aforado de 25 mL: 5.0 mL de la muestra, 2.5 mL de la solucion tampoén Britton-
Robinson H3BOs3, H3PO4 y CH3COOH (todos 0.1 M) y 2.5 mL de una solucion de
NaCl 1.0 M. A cada una de las muestras se hicieron adiciones de 25, 50y 75 uL
de una solucion estandar de Cr(VI) de 100 pg L1, obteniendo concentraciones
finales de 1.0, 2.0 y 3.0 ug L-1. El valor del pH se ajusté a 2.0+0.2 utilizando

NaOH y HCI, posteriormente el volumen se afor6 con agua desionizada.

Para la determinacion mediante UV-Vis se midieron 9.9 mL de la muestra, a la
cual se adicionan 60 uL de H2SO4 (0.1 M)y se afor6 a 10 mL con agua desionizada,
posteriormente se siguio la metodologia reportada en la NMX-AA-044-SCFI-2014

segun se describio en el apartado 3.3.1.
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4.1 Caracterizacion de los adsorbentes para Cr(VI)

La evaluacion de los grupos funcionales presentes en la superficie de los solidos
se realizo mediante espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-
IR) con la finalidad de confirmar la formacion del recubrimiento polimérico. Los
espectros obtenidos se muestran en la Figura 15. En el espectro de la magnetita
(Figura 15 a), se observa una banda caracteristica a 560 cm-! para la vibracion
de flexion del enlace Fe-O, esto también se observa en los adsorbentes
modificados (b, ¢). La reaccion de polimerizacion en los sélidos recubiertos genera
la presencia de bandas en 1137 cm! y 1722 cm™! correspondientes a grupos C-
O-C y C=0 debidos al uso de EGDMA como agente entrecruzante. Los solidos
que contienen 1-alil-3-metilimidazolio como monomero (Figura 15 c), presentan
ademas una banda a 1635 cm™! caracteristica del enlace doble C=C del anillo del
imidazolio [41], lo que confirma la presencia del mismo en la estructura

polimérica.
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Figura 15. Espectros de Infrarrojo (FT-IR) obtenidos para los adsorbentes a) FezOa4; b) Fe3Oa-
MAA; c) FesO4-MAA-IL; FezO4-IL.

La morfologia de las particulas se analiz6 mediante microscopia electronica de
barrido (SEM). En la Figura 16 se observan las micrografias obtenidas para las
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particulas de Fe3O4 con y sin recubrimiento polimérico. La micrografia de la
Fe3O4 (16 a) muestra la formacion de particulas esféricas. Las micrografias
obtenidas luego de la reaccion de polimerizacion (16 b) indican la formacion de

un recubrimiento polimérico sobre agregados de particulas magnéticas.

Figura 16. Micrografias de SEM para los adsorbentes sintetizados a) FezOas; b) FesO4 con

recubrimiento polimérico

Los espectros de IR y las micrografias de SEM permitieron confirmar la
formacion de un recubrimiento polimérico sobre la superficie de las

particulas de Fe3O4.

4.2 Estudios de adsorcion

4.2.1 Sistemas en discontinuo

Los estudios al equilibrio se realizaron para conocer las condiciones de maxima

adsorcion de los solidos sintetizados. Los experimentos de adsorcion se llevaron
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a cabo a valores de pH 2.0, 6.5 y 12.0. Sin embargo, los resultados de los
experimentos a pH 12.0 no se muestran debido a que la capacidad de adsorcion
y la afinidad hacia el Cr(VI) disminuyen al incrementar el valor del pH. La
cantidad adsorbida (q.) es despreciable, por lo cual la concentracion de Cr(VI)
remanente (Ce) es practicamente igual a la concentracion inicial (Co). En la Figura
17 se muestran las isotermas de adsorcion, el proceso de retencion de Cr(VI)

presenta una dependencia con el pH de la solucion.

Figura 17. Efecto del pH en las isotermas de adsorciéon de a) FezO4; b) Fes04-MAA; ¢) FesO4-MAA-IL; d)
Fez04-IL. Valores de pH evaluados: 2.0 y 6.5. Cantidad de adsorbente: 8.0 mg
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La figura muestra que al aumentar el valor del pH disminuye la adsorcion de
Cr(VI). Los solidos Fe3zOs4, Fe304-MAA, Fe304-MAA-IL, y Fe3zO4-IL poseen

diferencias significativas en su capacidad de adsorcion.

En el caso de la magnetita esto puede explicarse debido a la carga superficial, ya
la superficie se encuentra neutra a valores de pH iguales al pHpzc (6.5 - 7.3), por
debajo de este valor, la superficie de la magnetita se encuentra cargada
positivamente, mientras que la especie predominante de Cr(VI) es HCrO4~. Lo
anterior favorece la atraccion electrostatica y con ello, la adsorcion; en cambio, a
valores de pH mayores al pHp., la superficie adquiere carga negativa, lo que
causa repulsion electrostatica con la especie predominante de Cr(VI): CrO42- [3,

14-16, 34].

La magnetita recubierta con la fase polimérica acrilica presenta grupos -OH y —
COOH, que pueden protonarse a valores acidos de pH, causando nuevamente la
formacion de cargas positivas en la superficie, favoreciendo las interacciones

electrostaticas con las especies de Cr(VI) en la solucion [30].

Los solidos que contienen IL en la fase polimérica presentan una mejor capacidad
de adsorcion. Se ha descrito que los materiales a base de IL presentan un
aumento en la selectividad y en la capacidad de adsorcion debido a interacciones
de intercambio idnico [41], en este caso, entre el Cl- del liquido i6nico y los iones

HCrOgs .

Sin embargo, para proponer el mecanismo de la adsorcion es necesario tomar en
cuenta la presencia de otros componentes en las muestras acuosas, como las
sustancias organicas, ya que en medios acidos, éstas son capaces de llevar a
cabo la reduccion de Cr(VI) a Cr(Ill) [12]. Es posible que ocurran fenémenos de
complejacion entre los grupos carbonilo del polimero y el Cr(Ill), debido a que el
oxigeno en este grupo funcional actia como una base de Lewis fuerte, capaz de
donar sus electrones a cationes metalicos. Debido a esto, la especiacion del
estado de oxidacion del cromo adsorbido en el s6lido debe ser considerado [22]

con la finalidad de proponer un mecanismo de adsorcion.
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Como se muestra en las isotermas, la magnetita muestra la menor capacidad de
adsorcion para Cr(VI) (5.01 mmol kg! a pH=2.0) comparada con el uso de las
magnetitas con recubrimiento polimérico. El s6lido FezO4-MAA presenta un ligero
aumento en la capacidad de adsorcion (6.11 mmol kg1 a pH=2.0); sin embargo,
al adicionar la sal de imidazolio como monomero, se incrementa de manera
considerable la capacidad del solido para retener las especies de Cr(VI), como se
observa para los solidos FezO4-MAA-IL y Fe3zO4-IL. La maxima capacidad de
adsorcion es de 65.16 mmol kg! para FezO4-IL llevando a cabo el proceso a un

valor de pH de 2.0.

Una vez obtenidas las isotermas, se realizaron los graficos de Scatchard.
Partiendo de las concentraciones de Cr(VI) adsorbido y remanente, se estimaron
los valores de las constantes de afinidad para cada adsorbente, siendo de 40.7,
8.13, 5.01 y 1.41 uM para Fe304, Fe3z0s-MAA, Fe3zOs-IL-MAA, FezO4-IL,
respectivamente.

Al aumentar la relacion molar del liquido idénico en el recubrimiento polimérico
se mejora la capacidad de adsorcion del sélido y su afinidad hacia Cr(VI). Con
base en los resultados obtenidos, se eligio el pH de 2.0 para realizar los

experimentos de cinética.

4.2.2 Sistemas en semi-continuo. Cinética de adsorcion

Para realizar el estudio de la cinética de adsorcion, se realizaron los experimentos
en un sistema semi-continuo siguiendo el modelo de un tanque agitado. Esto
permitié evaluar el efecto del tiempo de contacto con la eficiencia en la adsorcion.
La cinética de adsorcion se evalué utilizando un modelo de pseudo-primer orden

y los resultados presentan una buena correlacion lineal en todos los casos.

El valor de la constante de velocidad para el proceso (ki) fue calculada partiendo

de la pendiente del grafico In (ge- qi) respecto al tiempo () de acuerdo a la ecuacion
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(4). Los resultados de las contantes de velocidad de adsorcion, asi como los

coeficientes de correlacion se muestran en la Tabla 11.

Tabla 11. Datos cinéticos obtenidos a partir de un modelo de tanque agitado a pH=2.0

Constante de velocidad
Adsorbente R2 Referencia
min-1 (x10-3)

Fe304 6.56 £ 0.75 0.98
Fe;04-MAA 25.40 £ 5.50 0.93 Este
trabajo

Fe;04-MAA-IL 25.30 £ 3.20 0.97

Fe304-IL 27.80 £6.10 0.94

Carboén activado derivado de copolimero 5.99 0.84 [16]
de acrilonitrilo-divinilbenceno

Biomasa de Acinetobacter junii 18.00 0.99 [17]

Adicionalmente se realiz6 una comparacion con dos adsorbentes previamente
descritos (ver Tabla 11), un carbdén activado derivado de un copolimero de
acrilonitrilo-divinilbenceno y biomasa observandose que los sélidos sintetizados
en este trabajo presentan una mejor constante de velocidad.

En la Figura 18 se muestran los graficos de capacidad de adsorcion respecto al
tiempo (a) y la velocidad de adsorcion respecto al tiempo (b), donde se observa
que ambos parametros aumentan con la cantidad de liquido i6nico y disminuyen
con el tiempo debido a la saturacion de los sitios disponibles para la interaccion

o bien para el intercambio i6nico.

Dado que el solido Fe3zO4-IL presenta los resultados mas favorables en los
estudios de adsorcion, tanto en sistemas en discontinuo como en sistemas
semi-continuos, este solido fue seleccionado como el adecuado para ser

incorporado en un sistema electroquimico para la determinacion de Cr(VI).
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Figura 18. Cinética de adsorcién. A) Capacidad de adsorcién (ge) respecto al tiempo y B)

velocidad de adsorcién respecto al tiempo (pH= 2.0) a) FesO4+-MAA, b) Fes04-MAA-IL, c) FesOas-IL

4.3 Incorporacion del adsorbente a un sistema electroquimico

La metodologia propuesta para la determinacion de Cr(VI) se basa en la adsorcion
de la especie HCrO4 en el solido Fe3zO4-IL presente en la superficie del electrodo.

La técnica seleccionada fue la voltamperometria de redisolucion, empleando DPV
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con la finalidad de disminuir los limites de deteccion. A diferencia de la mayoria
de las metodologias descritas en la literatura para la determinacion de Cr(VI)
mediante AACSV, no se requiere de la adicion de agentes complejantes como los

descritos en el apartado 1.3.3.1 [73, 86-88, 94, 93].

4.3.1 Determinacion electroquimica en un sistema en discontinuo

4.3.1.1 Caracterizacion del sistema electroquimico

En el apartado de metodologia se muestran los electrodos evaluados (Tabla 10),
asi como su composicion. Los electrodos modificados se elaboraron con
porcentajes de cloruro de poli (alil-3-metilimidazolio) del 3% y del 5%, ya que se
ha descrito en la bibliografia el uso de modificadores entre el 1 y el 10%,
observandose que al aumentar la proporcion del mismo es posible disminuir la
conductividad de la pasta de carbono, con lo que disminuye la altura de la senal
analitica o bien aumenta la corriente de fondo [45, 98,105-107]. Se evalud la
respuesta de los electrodos de interés mediante voltamperometria ciclica y los
resultados obtenidos se muestran en la Figura 19. La Figura 19 A muestra los
voltamperogramas obtenidos con el electrodo modificado con el 3.0% de Fe3zO4-
LI, en una solucion tampoén Britton Robinson 0.01 M y los obtenidos cuando el
electrolito contiene una concentracion de Cr(VI)=3.5 mM. Se observa la presencia
de una senal irreversible en sentido catodico alrededor de 0.25 V, la cual se
atribuye a la reduccion del Cr(VI). Al comprobar que existe respuesta del
electrodo a la presencia de Cr(VI), se realizaron estudios variando la composicion

de la pasta de carbono.

Los resultados del efecto de la cantidad de adsorbente en la respuesta se
presentan en la Figura 19 B. Los voltamperogramas muestran que la senal
catodica incrementa al utilizar el 3% del adsorbente Fe3O4-LI en la pasta de

carbono; sin embargo al utilizar un 5% la conductividad de la pasta disminuye,
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con lo que también disminuye la senal analitica, por lo cual se eligio la

composicion del 3% como la adecuada para estudios posteriores.

Figura 19. Efecto de la composiciéon de la pasta de carbono. En A) la respuesta del electrodo modificado
con Fes0s-LI en la solucion blanco y en presencia de Cr(VI) (3.5mM) y en B) el efecto de la cantidad de

adsorbente a) electrodo de pasta de carbono b) 3% Fes04 c¢) 5% Fes04

Por otro lado, debido a las propiedades acido-base de las especies en estudio se
evaluo la influencia del pH del electrolito soporte, lo que permite conocer el
proceso que se esta llevando a cabo en la superficie del electrodo, si existe la
presencia de equilibrios acido-base y su relacion con la transferencia de
electrones. El sistema en estudio se evalué mediante voltamperometria ciclica
empleando el electrodo de pasta de carbono sin modificar en una solucién que
contenia una [Cr(VI)]= 3.5 mM en tampon Britton Robinson (0.01M) evaluando
un intervalo de pH de 1.5 a 4.0, ya que el fenomeno de adsorcion de interés se
lleva a cabo a valores acidos de pH. Los valores de los potenciales (Ep) y corrientes

de pico (Ip) obtenidos se muestran en la Tabla 12.
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Tabla 12. Intervalo evaluado de pH, asi como Ep e Ip obtenidos

pH Ep (V) Ip (nA)
1.50 0.36 18.53
2.00 0.31 23.54
2.60 0.20 9.26
3.00 0.13 1.26
4.00 0.08 0.16

Se observo que el valor del pH tiene un efecto importante en la sensibilidad y
altura de la senal de reduccion de Cr(VI), siendo maxima a valores de pH=2.0,
por lo que este pH se selecciona como el adecuado para el analisis. Por otro lado,
existe un desplazamiento en los potenciales de pico catédico en los
voltamperogramas, lo que indica la presencia de una reaccion acido-base
acoplada. Se realiz6 un grafico de potencial vs pH, en el cual se obtuvo una
pendiente de 116 mV pH-! lo que sugiere, de acuerdo a la ecuacion de Nernst (8)
que el numero de protones involucrados en la reaccion que se lleva a cabo en la
superficie del electrodo es el doble del numero de electrones transferidos, por lo
que se propone la reaccion que se muestra en la ecuacion 9, lo que concuerda
con la especie predominante de Cr(VI) a las condiciones de trabajo de acuerdo al

diagrama de pourbaix de la Figura 2.

o mes 39 [Cr(vI)H" b e m59 @
- n °% [Cr(III)7] "t P
HCrO;+6H"+3e"—Cr(OH)**+3H,0 (9)
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4.3.2 Optimizacion de las variables electroquimicas

4.3.2.1 Dependencia en la velocidad de barrido

Con la finalidad de identificar el proceso de transferencia de masa, se realiz6 un
estudio variando la velocidad de barrido y observando el efecto en la senal de
reduccion de Cr(VI) empleando el electrodo de pasta de carbono sin modificar,
que es utilizado como control para evaluar el comportamiento del sistema y el
electrodo modificado con 3% del s6lido magnético Fe3O4-IL, que es el electrodo
de interés. Las velocidades se evaluaron en un intervalo de 10-100 mV s-1,

obteniéndose los voltamperogramas que se muestran en Figura 20.

Figura 20. Voltamperogramas para la reduccién de Cr(VI) (3.5 mM) variando la velocidad de

barrido a) 10 b) 25 ¢) 50 d) 75 e) 100 mV s-!
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En la Figura 20 se observa un desplazamiento de la senal hacia potenciales
negativos, lo que es consistente con procesos irreversibles [72]. Se realizaron los
graficos de corriente (Ip, uA) contra velocidad de barrido (mV s-1) para el electrodo
de pasta de carbono sin modificar y para el electrodo modificado con el 3% del
solido Fe3zO4-IL (Fig. 21). En la Figura 21 A se observa que ambos electrodos
presentan un comportamiento lineal respecto a v'/? debido a que el proceso de
transferencia de masa en la pasta de carbono se encuentra regido por difusion
de acuerdo a la ecuacion 10 [102]. El electrodo modificado se comporta de
manera similar a ejemplos descritos en la bibliografia, en los cuales el proceso
de adsorcion se realiza a circuito abierto, de manera independiente a la etapa de
redisolucion [82, 96]. Sin embargo, se observa que la grafica correspondiente al
electrodo modificado no cruza en el origen, lo que sugiere que el Cr(VI) se reduce

en un estado pre-adsorbido [82].

I,=-(2.99x10°)n(xac ng)'/2cs DY *u'/2 (10)

Figura 21. Fenomenos de transferencia de masa. Grafico de corriente de acuerdo a la raiz cuadrada de la

velocidad de barrido a) Electrodo FesO4-IL (R2=0.992) b) CPE (R2=0.989)
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4.3.3 Determinacion de Cr(VI) mediante DP-AdACSV

Con la finalidad de disminuir los limites de deteccion se disenié una metodologia
de redisolucion catodica adsorptiva utilizando voltamperometria diferencial de
pulsos (DP-AdCSV) [73, 83, 92|. De manera inicial se estudiaron las condiciones
de diferencial de pulsos (DPV) empleando una concentracion de Cr(VI) de 0.133

mM en solucion tampon Britton-Robinson a un pH=2.0.

Los parametros electroquimicos evaluados fueron: paso de potencial (de 2 a 25
mV), periodo de pulso (de 0.1 a 1.0 s) y ancho de pulso (de 2 a 20 ms), condiciones
que han sido evaluadas en la bibliografia para la determinacion electroquimica
de Cr(VI) [ 73, 92, 94 96, 97]. Los voltamperogramas se obtuvieron aplicando un
barrido de 0.6 a -0.6 V. Los electrodos empleados fueron modificados con el 3%
de los adsorbentes Fe3O4-LI, FezO4 y LI para diferenciar el efecto de cada
componente en la senal analitica. En la Tabla 13 se muestran los valores 6ptimos

para los parametros evaluados obtenidos al realizar un método de optimizacion

univariable.
Tabla 13. Valores 6ptimos de los parametros electroquimicos
Paso de Periodo de Ancho de Velocidad de
Electrodo
potencial (mV) pulso (s) pulso (ms) barrido (mV s-1)

Pasta de carbono 10 0.10 4.0 100
3% Fes304-L1 6 0.12 2.0 S0
3% Fez04 6 0.12 4.0 S0
3% PIL 10 0.2 8.0 50

Una vez obtenidas las condiciones de determinacion, se evaluaron las
condiciones de redisolucion. Las metodologias descritas en la bibliografia
permiten formar complejos que posteriormente son adsorbidos en la superficie

del electrodo, logrando alcanzar limites de deteccion de concentraciones del
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orden de 10-2-10-11 M. La acumulacion de Cr(VI) en la superficie del electrodo en
este trabajo se realizo variando el tiempo de contacto entre la solucion y el
electrodo (en agitacion) a potencial de corriente nula y posteriormente se realizo
la redisolucion de la especie aplicando un barrido en sentido catodico (sin
agitacion). El electrodo de interés (FezO4-LI) presenta una mayor corriente de pico
a los 300 s de contacto, por lo que se considerd este tiempo para la evaluacion

de los cuatro electrodos en estudio.

Empleando los parametros electroquimicos y las condiciones de redisolucion
optimas se realizaron las lineas de calibrado de Cr(VI), encontrando una
tendencia lineal respecto a la concentracion. El intervalo lineal y los limites de

deteccion y cuantificacion fueron determinados segun la IUPAC (Tabla 14) [108].

Tabla 14. Parametros analiticos obtenidos para los electrodos en estudio

LOD LOQ LOL Sensibilidad analitica
Electrodo R2
ng Lt ng Lt ng Lt uC L ug! (X10+)
Pasta de
9.4 31.35 110.00 2.2 +£0.06 0.992
carbono
3% Fes04 0.31 1.03 5.30 8.8+ 0.40 0.995
3% PIL 0.96 3.19 8.83 5.4 +0.40 0.987
3% Fe3z04-LI 1.00 3.34 14.14 40.0 + 1.00 0.996

De acuerdo a los resultados obtenidos, el electrodo de interés (Fe3zO4-LI) permite
alcanzar un limite de deteccion de 1 ug LI, ademas de un intervalo lineal mas
amplio que en el caso de los electrodos modificados con los solidos Fe3zO4 y LI

debido a que el sé6lido empleado posee una mayor capacidad de adsorcion.

El electrodo Fe3O4-LI presenta ademas una sensibilidad analitica de 40.0x10-4
uC L pgl. La metodologia propuesta ofrece un limite de deteccion adecuado,

elaboracion sencilla del electrodo de trabajo y tiempo de medicion corto, por lo
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que el adsorbente se utilizo para disenar una metodologia para la determinacion

electroquimica en continuo de Cr(VI) en muestras de agua potable.

4.4 Determinacion en continuo de Cr(VI) mediante AACSV

El adsorbente con el mejor comportamiento electroquimico para la determinacion
de Cr(VI) en sistemas en discontinuo, fue seleccionado para realizar el disefio de
una metodologia en continuo para el analisis de muestras de agua potable. La
metodologia se basa en el uso de un electrodo SPE modificado con el adsorbente
magnético cloruro de poli(alil-3-metilimidazolio). Partiendo de los parametros
electroquimicos optimos para el electrodo modificado con el cloruro de poli(alil-
3-metilimidazolio) en un sistema en discontinuo (amplitud= 50 mV paso de
potencial= 6 mV, periodo de pulso de 4 ms y velocidad de barrido= 50 mV s1),
los parametros experimentales como pH, cantidad de adsorbente, volumen de
muestra y velocidad de flujo fueron evaluados y optimizados empleando un

diseno de experimentos.

4.4.1 Validacion de la metodologia propuesta

4.4.1.1 Optimizacion de las variables experimentales

Para la optimizacion del método se realizo un disenio de parametros de Taguchi
Lo (34) en el que se evaluaron los factores de interés a tres niveles. Se obtuvo la
matriz de diseno (Tabla 15), en la cual se indican los niveles evaluados de los
factores, las combinaciones de los factores seleccionados y la respuesta obtenida
en cada experimento. La velocidad de flujo, el volumen de muestra la cantidad
de adsorbente y el valor de pH fueron las variables de control, cada experimento

se realizo por triplicado empleando una concentracion de Cr(VI) de 10 ug L-1.
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Tabla 15. Matriz de disefio de parametros de Taguchi

Velocidad de Volumen de Masa de Altura de la
Flujo (mL min-l) muestra (mL) adsorbente (ug) pH senal (nA)
0.3 3.0 10 2.0 3.97
0.3 5.0 20 2.5 6.08
0.3 7.0 30 3.0 3.88
0.5 3.0 20 3.0 4.04
0.5 5.0 30 2.0 5.87
0.5 7.0 10 2.5 7.97
0.7 3.0 30 2.5 4.25
0.7 5.0 10 3.0 4.21
0.7 7.0 20 2.0 4.17

Con los resultados obtenidos se realiza un analisis de medias, cuyo resultado se
representa en la Figura 22. Las condiciones optimas para la determinacion de
Cr(VI) en el sistema en continuo, son: velocidad de flujo: 0.5 mL min-!, volumen

de muestra : 5 mL, cantidad de adsorbente 10 ug y un valor del pH de 2.5.

La velocidad de flujo y el volumen de la muestra se relacionan directamente al
tiempo de contacto del adsorbente con el analito, si la velocidad de flujo es muy
grande y el volumen de la muestra es pequeno, el tiempo de contacto sera
insuficiente y por lo tanto la cantidad de cromo adsorbida en la superficie sera
pequena y en consecuencia se obtiene una menor repuesta analitica. En cambio,
si la velocidad del flujo es muy pequena y el volumen es elevado, el tiempo de
contacto sera demasiado largo, llegando a la saturacion del adsorbente, lo que

no permite una determinacion adecuada.

En cuanto a la cantidad de adsorbente, a menor cantidad de sélido en la
superficie del electrodo mejora la difusion del analito, mejorando asi la respuesta
analitica. Cuando la cantidad de adsorbente es mayor, aumenta el grosor de la
capa sobre el electrodo, lo que dificulta el transporte de Cr(VI) a la superficie del

electrodo.
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El pH del electrolito soporte es una variable que posee gran influencia en la
determinacion de Cr(VI). El valor optimo de pH es de 2.5, este valor tiene
influencia sobre la carga del adsorbente, grado de ionizacion y especiacion del
metal en solucion [43]. Se ha reportado que los PILs son quimicamente tolerantes
a diferentes condiciones quimicas, sin embargo pueden ocurrir reacciones de re-
arreglo en la estructura o degradacion del polimero bajo circunstancias extremas
en un sistema y reaccion en particular [47], cambiando las caracteristicas de
interés, en este caso disminuyendo su capacidad de adsorcion, sin embargo no
existen suficientes ejemplos descritos en la bibliografia relacionados a la
estabilidad de los mismos en condiciones acidas que permitan llegar a una

conclusion acerca del resultado 6ptimo obtenido.

Figura 22. Efecto de los factores de control en la sefial analitica

4.4.1.2 Sensibilidad y limites de deteccion

Una vez optimizadas las condiciones experimentales para la determinacion, se
realizaron las lineas de calibrado empleando disoluciones estandar en un

intervalo de concentraciones de 0.88 a 8.0 ug L1, haciéndose las determinaciones
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por triplicado. La linea se grafico tomando en cuenta el valor promedio de las tres

determinaciones.

Se evaluo ademas el efecto de la matriz en la determinacion de Cr(VI),
evaluandose tres matrices: agua destilada, agua desionizada y agua potable,
Como se observa en la Figura 23 y en la Tabla 16, las sensibilidades y los limites
de deteccion de las matrices agua destilada y agua desionizada son similares ya
que no existe interferencia debida a los iones metalicos presentes en la solucion,
sin embargo al emplear agua potable como matriz, se observa una disminucion

importante en la sensibilidad.

Figura 23. Comparacion de la sensibilidad al utilizar diferentes matrices a) agua destilada, b) agua

desionizada, ¢) agua potable

Debido a la disminucion en la sensibilidad analitica al emplear agua potable
como matriz, se decidio realizar la determinacion de Cr(VI) en las muestras

empleando el método de adicion patron para asi contrarrestar el efecto matriz.
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Tabla 16. Parametros analiticos de las lineas de calibrado evaluando diferentes matrices

Agua Agua
Parametro Agua potable
desionizada destilada
LOD (ug L) 0.5 0.5 0.9
LOQ (ug L) 1.5 1.5 3.0
LOL (ug L) 1.5-8.0 1.5-6.2 3.0- 6.2
Sensibilidad
0.145 £ 0.005 0.158 £ 0.005 0.028 £ 0.002
(LA L ugt)

4.4.1.3 Precision del método

La precision fue evaluada en términos de repetitividad y reproducibilidad. Una
serie de soluciones conteniendo 2.5, 3.8 y 5.0 ug L-1 de Cr(VI) se analizaron (n=3)
con el electrodo modificado con el adsorbente magnético y los resultados
obtenidos se muestran en la Tabla 17 para cada una de las concentraciones. La
determinacion muestra buena repetitividad, con un % RSD de 0.6% y buena

reproducibilidad con un %RSD menor al 4.2%.

Tabla 17. Resultados obtenidos al evaluar la precisiéon del método

Repetitividad Reproducibilidad
[Cr(VI)] (ug L)

%RSD (n=3) %RSD (n=3)
2.5 0.6 4.2
3.8 0.3 2.2
5.0 0.5 2.8
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4.4.1.4 Evaluacion de la selectividad del método

Al emplear un sensor electroquimico es importante evaluar las especies
interferentes en la determinacion de los analitos de interés. Para determinar la
selectividad del método, se evaluo la influencia de iones potencialmente
interferentes, los cuales son comunmente encontrados en agua potable, estos
iones y sus respectivos limites maximos permisibles, establecidos por la norma
oficial mexicana NOM-127-SSA1-1994 para agua potable, se encuentran en la
Tabla 18. Los experimentos de selectividad se realizaron con una concentracion

de Cr(VI) de 5.0 ug L-'1y se anadi6 cada uno de los iones de manera independiente.

En la tercera columna se muestra la concentracion a la cual es posible observar
variaciones en la senal analitica y en la cuarta se muestra el % en el cual la senal

analitica se ve afectada a dicha concentracion. [116].

La presencia de iones Cl- produce una mejora en la senal analitica. Ya que la
especie HCrO4- se intercambia por los Cl- presentes en la superficie del polimero,
al incrementar la concentracion de cloruros en la solucion de redisolucion, se
promueve la desorcion del Cr(VI), lo que permite que el analito difunda hacia la
superficie del electrodo. Debido a lo anterior, el analisis de las muestras de agua

potable se realiz6 en presencia de una concentracion conocida de Cl- (0.1M).

Ademas se observa que existe disminucion en la senal analitica debida a la
dureza de la muestra a analizar, lo que se ve reflejado ademas en la pérdida de

la sensibilidad analitica de acuerdo a las lineas de calibrado de la Figura 23.
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Tabla 18. lones interferentes evaluados en la determinacién en continuo de Cr(VI)

Ion Limite maximo Concentracion Interferencia
interferente permisible (mg L-l) interferente (mg L-1) (%)

CaCOs 500.00 0.05 -2.44
SO42- 400.00 0.50 -9.08
Hg(II) 0.001 0.001 - 5.63
PO43- 18.00 18.00 +0.71
NOs- 10.00 10.00 - 6.92
Fe(III) 0.30 0.30 +1.00
Zn(I) 5.00 5.00 - 1.81
Cu(I) 2.00 2.00 -1.88
Cd(I) 0.005 0.005 +0.86
Pb(II) 0.01 0.01 +0.11
Cr(III) 0.05 0.05 -2.31

Debido a que la adsorcion y la deteccion son etapas independientes, la
interferencia de iones metalicos se evito al no aplicar potenciales al momento de

la adsorcion de Cr(VI) [36].

4.4.1.5 Exactitud del método propuesto

El método optimizado se aplico a la determinacion de Cr(VI) en diez muestras de
agua potable de diferentes zonas de la ciudad de Pachuca, Hidalgo, empleando

el método de adicion patron descrito en la parte experimental con la finalidad de
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evitar los efectos causados por la matriz. Las determinaciones se realizaron por

triplicado, graficandose los promedios de las alturas obtenidas.

La exactitud fue evaluada al contrastar los resultados obtenidos del analisis de
la concentracion de Cr(VI) en diez muestras de agua potable empleando la
metodologia propuesta con los obtenidos empleando la metodologia oficial de la
difenilcarbazida y analisis mediante UV-Vis de acuerdo a la normativa mexicana
(NMX-044-SSA1-1994) [53]. Los valores encontrados en el analisis de las

muestras en agua potable por ambas metodologias se muestran en la Tabla 19.

Tabla 19. Comparaciéon de concentraciones encontradas empleando el método propuesto, contra las

encontradas mediante la metodologia oficial

Método electroquimico de Método de la difenilcarbazida

Muestra determinacion en continuo (ug L'1) NMX-044-SSA1-1994 (ug L1)
1 13.7+ 1.3 14.29 £
2 14.5+1.2 17.57 £
3 16.1 £ 1.5 15.43 £
4 18.7+ 1.3 17.29 £
S 24.0+1.6 24.50 *
6 16.7 £ 1.5 14.29 £
7 14.4+1.0 13.86 £
8 6.8x0.4 6.86 *
9 12.7+ 1.3 12.29 £
10 6.2 0.8 6.85

Los resultados se compararon mediante una prueba t de datos emparejados,
encontrandose un valor de tcaiculada de 0.12, el cual se contrasto con el valor de
teritica (2.26, a=0.05, g.1.=9), concluyendo que no existen diferencias significativas
entre la metodologia propuesta en este proyecto y la metodologia oficial, por lo
cual se concluye que el método propuesto es una alternativa viable para la

determinacion en continuo de Cr(VI) en muestras de agua potable.
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La sintesis, caracterizacion y evaluacion de cuatro solidos magnéticos a base de
cloruro de poli(1-alil-3-metilimidazolio) para la adsorcion de Cr(VI) se llevo a
cabo, lo que dio como resultado una mejora en las caracteristicas del adsorbente
al aumentar la relacion molar de IL. El solido Fe3O4 -IL presenté una mayor
capacidad de adsorcion (3.40 mg g1) y una mejor afinidad hacia Cr(VI) (Kd= 1.41
uM), por lo que fue seleccionado para incorporarse en un sistema electroquimico.
El solido se incorpord a un sistema en discontinuo, utilizando un electrodo de
pasta de carbono y a un sistema en continuo, empleando electrodos serigrafiados

de carbono en una celda de choque frontal.

La metodologia propuesta para la determinacion en continuo de Cr(VI) presenta
un LOD de 0.5 ugL-l, un LOQ de 1.5 ugL-! , una sensibilidad de 0.145 yA ugly

una precision adecuada (%RSD (n=3) menores al 5%).
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5. Conclusiones

Se disenn6 una técnica de AACSV para la determinacion de Cr(VI) utilizando
electrodos de carbono modificados con cloruro de poli(l-alil-3-
metilimidazolio), lo que demostré un aumento en la altura del pico de
reduccion de Cr(VI), comparado con los electrodos sin modificar.

Se observo la reduccion irreversible de Cr(VI) regida por un proceso de
difusion y la presencia de un equilibrio acido-base acoplado donde la senal
analitica es optima a un pH=2.5.

La metodologia propuesta para la determinacion en continuo de Cr(VI)
presenta, bajo condiciones oOptimas, un LOD de 0.5 pg L1, y una
sensibilidad analitica de 0.145 upA L ug!l, lo que satisface los
requerimientos de deteccion de la OMS.

El electrodo modificado con el s6lido magnético Fe3O4-IL permite analizar
de manera selectiva Cr(VI) en presencia de iones encontrados en agua
potable debido a que las etapas de adsorcion y deteccion son
independientes.

El método propuesto se aplico a 10 muestras de agua potable. Los
resultados obtenidos fueron comparados con la metodologia oficial (NMX-
044-SSA1-1994) sin encontrar diferencias significativas, haciendo que la
metodologia propuesta sea viable para el analisis de Cr(VI) en muestras de
agua potable.

La modificacion de las particulas de Fe3zO4 con el poli(liquido iénico) cloruro
de poli(alil-3-metilimidazolio) permitié combinar las propiedades de los ILs
con las ventajas de los materiales magnéticos, lo que resulté en un proceso
de determinacion de Cr(VI) eficiente y preciso para muestras de agua

potable.
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