WWJW%
O A - =
% 4

Y/ 2

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

FACULTAD DE QUIMICA

DETERMINACION DE Pb™ EN RECIPIENTES DE BARRO CULINARIO
POR CRONOPOTENCIOMETRIA DE REDISOLUCION ANODICA

TESIS
QUE PARA OBTENER EL TITULO DE

QuimMico

PRESENTA:
LUIS ANGEL MORENO GARCIA
ASESOR:
JOSE ALEJANDRO BAEZA REYES

CIUDAD UNIVERSITARIA, CDMX, ANO 2021




e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



JURADO ASIGNADO:

PRESIDENTE: JOSE ALEJANDRO BAEZA REYES
VOCAL: SILVIA CITLALLI GAMA GONZALES
SECRETARIO: ALLAN NOE DOMINGUE ROMERO
ler. SUPLENTE: ULRICH BRIONES GUERASH SILVA
2° SUPLENTE: EVERARDO TAPIA MENDOZA

LABORATORIO 3E ANX, EDIFICIO A, FACULTAD DE QUIMICA, UNAM

ASESOR DEL TEMA: JOSE ALEJANDRO BAEZA REYES

(nombre y firma)

SUSTENTANTE: LUIS ANGEL MORENO GARCIA

(nombre vy firma)




indice

ADTEVIATUIAS . .. o oo e 4
L INETOAUCCION. . . oo e e e, 5
2. ANTECRUBNTIES. ..t 7

2.1. Utilizacion del plomo en artefactos de barro y alfareria. Efectos en la salud..7

2.2. Métodos analiticos utilizados en la deteccion de metales ......................... 10
2.3. Quimica analitica a microescalatotal...............cccoooiiiiiiiiiiii e 12
2.4. Principios de electroqUimiCa...........ceiiiiiiii e, 14
2.5. TECNICAS eleCtrOqUIMICAS. .......ie e ens 16
2.5.1 Voltamperometriade barrido lineal.............c.cooooiiiiiiiii 16
2.5.2 Voltamperometria CiCliCa..........oeveieieiii e 18
2.5.3 Voltamperometria de onda cuadrada.............ccoveiiiiiiiiiiiiiiiii e 19
2.5.4 Cron0amperomMetria. ... ...ouveieiii e 20
2.5.5 Analisis por redisolucion anodica.............ccoviiiiiiiiiii 21
2.5.6 Cronopotenciometria de redisolucion anddica................cccoeeviieiiinnnnn.. 21
3. O BEIVOS . . et 25

3.1. Objetivos particulares

3.2. Objetivos generales

o o 1T o0 (=S 1 PP 25
5. Metodologia y procedimiento experimental...............ccocviiiiiiiiiiiiii i, 26
5.1 EQUIPO Y Material.. .. ..o 26
5.2. Procedimiento experimental....... ..o 27




5.2.1. Voltamperogramas de Pb® y Hg™ ... ...,
5.2.2. Andlisis por redisolucion anddica de Pb( con el equipo MIMPSA..........

5.2.3. Andlisis por redisolucion anddica de Pb(" con
POTENCIOSTATO/GALVANOSTATO . ..o et

6. RESUIAUOS. ... e
6.1. ANAlISIS CON ESTANUAIES. ...\ et e
6.1.1. Voltamperogramas de Pb™ y Hg" ...
6.1.2. Andlisis por striping de Pb™ . ...
6.2. ANALISIS CON MUESIIAS. ...ttt et e eraaeens
4 O 0 Tod 1170 g =S

8. Bibliografia...... ..o




Abreviaturas

ER Electrodo de referencia

EA Electrodo auxiliar

ET Electrodo de trabajo

MIMPSA Minimal Instrumentation Striping Anodic Micro Potenciostat
(Micro Potenciostato de Redisolucién Anddica de Minima
Instrumentacion)

Pb(" Especies de Pb?* en disolucién acuosa

Pb© Especie de Pb amalgamado

Hg(® Especies de Hg?* en disolucion acuosa

Co Concentracion inicial de analito

01 Especie oxidante 1

R1 Especie reductora 1

T Tiempo de transicién

CV % Coeficiente de variacion porcentual

LD Limite de deteccién

LQ Limite de cuantificacion

DE Desviacion estandar

Prom Promedio

ppm Partes por millon

S Segundo

r Coeficiente de correlacion

r? Coeficiente de determinacion




1. Introduccioén

El plomo es un metal que se encuentra presente en diversos articulos de alfareria
de barro utilizados por muchas personas a lo largo de nuestro pais, tiene una vasta
tradicion cultural, porgue se usa en una gran variedad de actividades esenciales
como para la coccién o almacenamiento de alimentos, pero al ser un metal toxico
para el cuerpo humano, es necesario detectarlo y cuantificarlo de manera
reproducible, siendo ademas que los métodos mas comunes para llevar a cabo,
como la espectroscopia de absorcion atomica y por ICP(Plasma inducido acoplado)

estas mediciones hacen uso de equipo y mantenimiento que son de alto costo.

En este proyecto se planteé un método analitico que quiere resolver ésta
problematica al hacer uso de equipo de medicion de menor costo relativo respecto
a los habituales, es por ello que se propuso alternativamente el uso de la técnica
electroquimica conocida como cronopotenciometria, una técnica que mide la
variacion de diferencia de potencial conforme pasa el tiempo, a corriente eléctrica
nula, que ocurre debido a la polarizacién que ocurre sobre el electrodo de trabajo
producto de una reacciéon redox en la interfase, que en este caso es la reaccion
entre Hg!"" y Pb©@(Ec. 2) amalgamado formado a partir de la electroreduccion y
depdsito Pb("" presente en una disolucion junto con un exceso de Hg"", durante una
cantidad de tiempo (5 minutos)(Ec. 1), siendo asi la cantidad de Pb" reducido sobre
Hg®" proporcional a la concentracion en solucion y por lo tanto el tiempo en el cual
este polarizado el electrodo por la liberacion a la disolucion del Pb© a Pb™ también

es directamente proporcional a la concentracion.

Pb® + 2e + xHg — Pb©(Hg)x (Ec. 1)

PbO(Hg)+ Hg" — Pb" + (x+1)Hg (Ec. 2)

El andlisis de Pb" a concentraciones estandar se realiz6 en dos electrolitos
soportes; un buffer de acetatos 5 M a pH=5 y un electrolito de NaCI/HCI 0.5/0.05 M,
gue fue llevado a condiciones de microescala, haciendo uso de instrumentacién de

bajo costo operativo (previamente construido y comprobando su buen

funcionamiento) y buscando un comportamiento lineal de las mediciones de




acuerdo a la concentracion; ademas se comprobo el efecto de la geometria de la
celda de electroandlisis determinado por una celda de plastico y una de vidrio en las

cuales se realizaban las mediciones.

Asimismo se determiné que la celda de plastico y electrolito soporte de NaCIl/HCI de
0.5/0.05 M son los parametros que se imponen para obtener un método mas robusto
y lineal para su aplicacion en muestras de matriz simple como con los curados con
vinagre y acido acético para determinar la cantidad de plomo en jarros de barro
negro, que es conocido por su alto contenido en derivados de plomo por el pigmento

utilizado en su realizacion.

Finalmente, se demostr6 que al ser medido el Pb de los curados que fueron hechos
bajos los lineamientos de la NOM-231-SSA1-2016, en un periodo de 4 dias
consecutivos, para comprobar o poder notar si hay una disminucion de
concentracion y liberacién de plomo, pero no fue asi, debido a la degradacion del
vidriado en los jaros de barro, observandose aumentos en la concentracion de Pb
en los curados obtenidos con ambas matrices de curado y ademas sobrepasando

los limites permitidos por la norma (de 0.5 ppm)




2. Antecedentes

2.1. Utilizacién de plomo en artefactos de barro y alfareria. Efectos

en la salud

El plomo es un metal pesado que es ampliamente utilizado en la vida diaria. Tiene
una gran diversidad de aplicaciones, que van desde su uso industrial, como en su
utilizacion para la baterias, hasta su uso doméstico, como en aleaciones, soldaduras
y en artefactos de alfareria, donde, éstos ultimos son muy utilizados en la sociedad

mexicana.

La alfareria del barro en México se desarrolla principalmente en Oaxaca, de manera
artesanal, siendo asi una costumbre su elaboracién desde tiempos que remontan el
periodo prehispanico y que en la actualidad se sigue conservando, ademas de que
Su uso esta estrechamente relacionado con la preparacion y almacenamiento de

alimentos comunes en la tradicibn mexicana.

Figura 2.1. Alfareria de barro para la cocina?

La gran problematica que gira en torno al uso de alfareria es que contiene plomo?
que es un metal muy téxico para el ser humano?, dado que suele interferir en la
acumulacién de calcio en el cuerpo y también en la fabricacibn de células
sanguineas, ademas conlleva al padecimiento de enfermedades cerebrales y
renales, siendo todas ellas irreversibles®. La deteccion de indices bajos de Pb es
importante tanto en periodos de gestacion como en la infancia, debido a que el
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plomo actia como neurotéxico, porque afecta el sistema nervioso central del
embrién y de los nifios en desarrollo, afectando asi diversas funciones cerebrales
que implican el aprendizaje y la atencion*, ademas de su implicacion en el aumento

la violencia entre la poblacién®.

El limite de la cantidad de Pb! en la sangre tiene un rango que va desde los 10.6
ng/dL a los 52 pg/dL®, y la cantidad de plomo como bien se ha demostrado, aumenta
de la misma manera en la cual se ha demostrado en su presencia en el aire’ asi
como cuando se utilizan artefactos de barro para almacenamiento y coccion de

alimentos®.

México ha sido uno de los primeros paises que estudian el efecto del plomo en el
organismo, documentado aproximadamente desde 1878, en la Gaceta Médica de
México®, donde la causa de que el plomo sea liberado hacia los alimentos se debe
a que, en el momento de su fabricacion, uno de los factores principales, la
temperatura de horneado, al momento de fijar el vidriado al barro, lo hace de manera
deficiente debido a que se hornean las piezas en hornos domésticos, siendo que no
se alcanza la suficiente temperatura y también el poco control de esta para el
fijamiento del vidriado, por lo tanto se promueve la liberacion de Pb™ en medios
&cidos!® como el vinagre o los citricos, siendo compatible este argumento con el uso

de citricos o vinagre en los curados que se llevan a cab para el uso de artefactos de

barro.

Figuras 2.2 y 2.3. Horno domestico para alfareria de barro y construccion del horno domestico®-c,




Con lo anterior, se puede dar por sentado que es muy importante detectar la
cantidad de plomo en los artefactos de barro, utilizandose varias técnicas de
medicion que son lo suficientemente confiables para detectar con certeza, precision
y sensibilidad a las concentraciones de éste y otros metales toxicos para el ser

humano.
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2.2. Métodos analiticos utilizados en la deteccion de metales

Como parte del problema que significan los altos niveles de metales en el medio
ambiente y también en diversos materiales de uso diario y por ende su acumulacion
en el cuerpo, existen métodos de medicibn de metales, por ejemplo, por
espectrofotometria de absorcion atomica, espectrometria de emision Optica por
plasma inducido acoplado y por métodos electroquimicos, pero unos son de mayor

costo relativo que otros.
-Espectroscopia de absorcion atbmica

La espectroscopia de absorcién atomica es la técnica analitica mas utilizada en la
deteccion de diversos elementos metélicos en distinto tipo de muestra, ademas

hace uso de un complejo sistema de instrumentacion.

Se basa en la descomposicidon de los atomos de los elementos a analizar mediante
una llama o plasma (aungue algunos usan hornos de grafito!!), donde la llama llega
a alcanzar una temperatura de 2000 a 6000 K, la cantidad de los &tomos en fase
vapor se obtiene de la medicion de la absorbancia a las longitudes de onda emitidas
por los &tomos. Esta técnica analitica es de gran utilidad debido a su selectividad y
sensibilidad, pues llega a medir concentraciones de partes por trillon (pg/kg), es por
ello que abarca un amplio campo de analisis, que va desde el analisis de agua hasta
en la industria farmacedtica como cosméticos'?, pero los equipos son de alto costo
aunque son muy avanzados, porque hay algunos que funcionan sin intervencion

humana?3,
-ICP-OES (Inductively Plasma Coupled Optical Emission Spectrometry)

Los equipos que hacen uso del plasma acoplado por induccién!* alcanzan una
temperatura mucho mas alta (de 6000 a 10000 K) que los que utilizan llamas,
ademas de hacer un andlisis multielemental simultaneo®®. Una ventaja del plasma
respecto a las llamas es el uso de Ar, que provee de un entorno inerte, siendo mas
estable y evitar asi la interferencia que proveen las llamas. Los analisis por

espectroscopia de absorcidn atémica tienen una incertidumbre del 1 al 2 %.
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Figura 2.4. Espectrofotdémetro de absorciéon atémica de llamad.
-Técnicas electroquimicas

Se usan mayormente de las técnicas electroanaliticas para la medicion de metales
la voltamperometria de barrido lineal y ciclica, ya que estos son métodos son muy
robustos y tienen una gran versatilidad en términos de instrumentacion, ya que son
de menor costo respecto a los espectrofotometros de absorcion atomica,
igualmente, se pueden construir con elementos de bajo costo, y por lo tanto se tiene

una mayor accesibilidad,

Asimismo, hay otras técnicas electroquimicas utilizadas como la voltamperometria
y cronopotenciometria de redisolucién atémica y la cronoamperometria que
igualmente hacen uso de instrumentacion de bajo costo, pero se ahondara con mas

detalle mas adelante a este respecto.
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2.3. Quimica analitica a microescala total

La quimica a microescala se basa en el escalamiento de procesos quimicos para
tener un enfogue mas accesible sobre la metodologia de estos procesos, por
ejemplo, el uso de menor cantidad de reactivos o de instrumentacién de bajo costo,
es por ello que es de gran utilidad dado que abarca diversas ramas de la quimica,
como la quimica analitica, sintesis organica e inorganica (que generan muchos

residuos) o en bioquimica.

Aplica varios principios que van de la mano con los establecidos con los de la

guimica verde que son:

-Menor uso de disolventes

-Menores riesgos y costos de operacion
-Menor riesgo al manejar sustancias toxicas
-Menor generacion de residuos

-Construccion y uso de equipo (instrumentos) de bajo costo poniendo en practica la

creatividad

-Enfoque docente para un trabajo dentro y fuera del aula (en lugares de poco acceso

a equipo de alto costo)!®.

Asimismo, para quimica analitica, se aplica en el disefio y construccion de
instrumentos de medicion con materiales de facil acceso como pueden ser
plataformas de plastico, jeringas, pegamento, cables, resistencias, teléfonos
celulares como capturador de datos y multimetros para medir corriente, potencial o
resistencia, etc, siendo asi que, se utilicen bajo los parametros establecidos por las
buenas préacticas de laboratorio con el fin de que sean atribuibles a condiciones de
operacion que impliquen la obtencion de métodos precisos, sensibles, selectivos y

eficientes?’.

Los analisis mas comunes aplicados a microescala son las titulaciones, entre ellas

las acido-base, redox, complejométricas y bifasicas, aunque pueden aplicarse a otro

13




tipo de analisis quimico, como la conductimetrial® y en la fotocolorimetria, siendo
asi que abarca un gran campo de estudio, ademas de promover un enfoque docente
para la ensefianza sobre el uso y manejo de instrumentacion de medicibn como
puede ser una bureta de vidrio, siendo sustituida por una jeringa o bien en el caso
de equipos espectrofotométricos, utilizar un fotoresistor conectado a un multimetro
y asi medir las variaciones de resistencia, relacionando términos eléctricos con la

absorbancia.
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2.4. Principios de electroquimica

La electroquimica es una rama de la quimica que se basa en el estudio de las
reacciones espontaneas o no espontaneas en la interfase entre dos interfases
conductoras solido-liquido, liquido-liquido, solido-sélido, estas reacciones ocurren

antes, a la par y después de la imposicion de una perturbacién eléctrica.

La perturbacion eléctrica sobre el sistema electroquimico influye de manera en la
cual se transforma la interfase y al finalizar esta perturbacion, se alcanza un nuevo

estado de equilibrio*8.
Las reacciones electroquimicas cumplen con los siguientes criterios:

e Sonreacciones interfaciales, porque dependen del intercambio de electrones
o0 iones solvatados a través, por ejemplo, del conductor eléctrico a una fase
liguida conductora que contenga a los analitos de interés.

e Son reacciones unidireccionales, esto debido a que una especie quimica que
cede electrones en la interfase soélida anddica, oxida, mientras que otra
especie en interaccion con la interfase catddica recibe electrones, por lo que
se reduce, procesos en los electrodos solido-solucion.

e Son reacciones que estan fuera del equilibrio, aunado a que en la interfase
de reaccidn la concentracion de una especie redox siempre estd cambiando,
durante la perturbacion eléctrica.

e Son reacciones compartimentalizadas, debido a que la interfase del
conductor-disolucién debe estar separada de la otra para evitar
interferencias, que se soluciona al utilizar geles ibnicos, membranas porosas

0 semipermeables?®.

Al ser reacciones interfaciales, la naturaleza de la interfase es distinta tanto en el
seno de la disolucion como en conductor, por lo que a esta region se le conoce
como doble capa eléctrica, que en si es un sistema estructural que contiene las
particulas cargadas solvatadas de la disolucion y la interfase cargada del conductor,
por ello se forma una zona eléctrica en la disolucion que contrarresta la carga

generada en la interfase del electrodo?.
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Para la doble capa eléctrica se han planteado modelos que describan lo que

acontece en la interfase, como el de Helmholtz (capa adsorbida o compacta), Guy-

Chapman (capa difusa) y el modelo de Guy-Chapman-Stern?!, que esta descrito por

los modelos de Helmholtz y Guy-Chapman, que plantea un que las especies iénicas

llegan a cierta distancia del conductor electrodico y este esta influenciada por el

radio de solvatacion de los iones, marcando ambas regiones, compacta y difusa.

El modelo de Brockirs-Devanathan®?> y Muller también incluye la polaridad del

disolvente y los iones adsorbidos en la capa compacta, donde hay iones que estan

separados de conductor electrédico por capas de moléculas de disolvente,

incluyendo la solvatacion (Fig 2.5).

‘ Conductor electradico |

/

Plano
interno de
Helmhaoltz

=
\j
2 A I
Sl 4 -
CHE > A e \
> o< T
e 9% =Y
< TN L 4 s N
> K
| i
e Ae
Helmholtz Disolvente Cation Cation solvatado

Figura 2.5. Creacion propia. Doble capa eléctrica representada de acuerdo al modelo de Brockis-

Devanathan.
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2.5. Técnicas electroquimicas

En las técnicas electroanaliticas, que son las que competen en este proyecto, se
encuentran la voltamperometria ciclica, lineal, de onda cuadrada, la
cronoamperometria y la cronopotenciometria, donde su principal diferencia es la

imposicion de corriente o potencial.

Estas técnicas tienen alto valor analitico, es por ello que son de importancia en la
docencia y también en la industria, por ejemplo, una de estas técnicas se aplica al
andlisis de agua en el aztcar (con reactivo de Karl-Fischer)?® o el uso de analisis
por voltamperometria de onda cuadrada para analisis de compuestos oxidantes o

en productos de origen bioldgico?.
2.5.1 Voltamperometria de barrido lineal

Un voltamperograma de barrido lineal es un grafico que muestra la respuesta de
corriente a los barridos de potencial (aumento y disminucion de potencial de forma
constante) impuestos en una celda electroquimica, compuesta por tres electrodos,
uno de trabajo (que tiene una superficie limitante), uno de referencia y un electrodo

auxiliar.

Los voltamperogramas de barrido anddico tienen forma sigmoidea (Fig 2.11), y se
les llama ondas voltamperométricas, en donde la zona cuando la corriente comienza
a ser constante desde el cambio en la pendiente del voltamperograma se le conoce
como corriente limitante, que sucede cuando la velocidad de transporte de masa en
el electrodo limita la corriente, con base a esto, las corrientes limitantes son

proporcionales a las concentraciones de analitos en solucién. El

potencial de la mitad de la corriente limitante se conoce como potencial de
semionda, que esta relacionado con el potencial de semirreaccion, y sirve para

identificar los potenciales de distintos analitos en una mezcla.

Las corrientes medidas estan constituidas por la corriente capacitiva y la corriente

faradica:

Um = leapacitiva t Ufaradica (Ec. 3)
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lfarédica = lmigracién + Leonveccion + ldifusién (EC- 4)

donde la corriente capacitiva es aquella que es resultante de la formacién de la
doble capa eléctrica y la corriente faradica es aquella que es resultado de las
corrientes que tienen aportes en la transferencia de masa de la disolucion al
electrodo(Ec. 3), que son la corriente por migracion (las especies se transportan por
efectos de un campo eléctrico impuesto), conveccion(movimiento de especies
electroactivas por métodos fisicos como la agitacion) y por difusion pura(movimiento

de especies electroactivas por gradiente de concentracion).

El aporte de corriente por transfrencia de carga interfacial esta determinada por la
cinética en la transferencia de carga en los electrodos, de manera que esta se

expresa como en la siguiente ecuacion:

iy = NFAK® (Vpeq — Vo) (Ec. 5)
anF (1-a)nF o
Vreq = ke CREED)CS  (Ec.6) vy, = kel Rr EE)cS (Ec.7)

donde n es el nimero de electrones intercambiados en la reaccion medida, F es la
constante de Faraday, A es el area de la superficie del electrodo de trabajo, k° es la
constante heterogénea de velocidad de transferencia de electrones, Vred €S la
velocidad de reduccion, vox es la velocidad de oxidacion, a es el coeficiente de
transferencia de electrones, R es la constante de gases, T es la temperatura E° es
el potencial de referencia asociado a la especie, E es el potencial aplicado y CSox
es la concentracion del oxidante en la superficie del electrodo mientras que CSred €S

la concentracion del reductor en la superficie del electrodo?°.

En la voltamperometria de barrido lineal, se puede utilizar la agitacion o no, pero es
fundamental el uso de un electrolito soporte, para minimizar el efecto de la migracién
en la corriente generada por el analito, ademas, de que a difusién pura se pueden
utilizar microelectrodos, para medir variaciones de corriente que van de

nanoamperios a microamperios lo cual minimiza el valor del aporte capacitivo.
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Figuras 2.6 y 2.7.Programa de perturbacién de un voltamperograma de barrido lineal catddico y su

patrén tipico de respuestas®,

t E

Figuras 2.8 y 2.9. Programa de perturbacion de un voltamperograma de barrido lineal catodico y su

patrén tipico de respuestas®?,
2.5.2 Voltamperometria ciclica

La voltamperometria ciclica es de las més utilizadas para estudiar sistemas redox,
ya que se puede obtener informacion sobre el mecanismo de la reaccién, reacciones
acopladas y para determinar parametros termodinamicos. El programa de
perturbacion correspondiente a esta técnica es la imposicién del potencial en forma
de tipo triangular (Fig 2.10), donde el cambio la velocidad del barrido de potencial
es constante conforme pasa el tiempo, pero hay un cambio opuesto direccional del

barrido de potencial, patrén que que puede repetirse varias veces de manera ciclica.

El intervalo del potencial para los barridos en ambas direcciones esta determinado

por el potencial de oxidacion y reduccion del analito de estudio. La respuesta de los
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barridos es la corriente obtenida a cada valor de potencial impuesto. En un
voltamperograma ciclico se puede observar el efecto de la velocidad para
determinar los mecanismos de las reacciones de oxidacion o reduccion, al observar
la formacion de especies intermedias. Otro punto a considerar es que la
reversibilidad de las reacciones se rige por la velocidad del barrido, siendo
reversibles si no se ven afectadas por este factor e irreversibles si dependen de

éste.

E 7 | —— Simulacién
Experimental

femte, i

t =300 —200 —100 i} 100 200 300 400 500 600 700
Potencial contra AgfAgCl, mV

Figuras 2.10y 2.11. Programa de perturbacion de un voltamperograma ciclico y un voltamperograma

ciclico® como patrén de respuesta tipico.

2.5.3 Voltamperometria de onda cuadrada

Impulso anddico Ai=if =iy

Impulso catddico

Funcién adimensional de comiente

t i

5
200 100 0 -100  -200 -300 —400 -500
nE —E ), mV

Figuras 2.12 y 2.13. Programa de perturbacion de voltamperometria de onda cuadrada y un

voltamperograma de onda cuadrada teérico@ como patrén de respuesta tipico.
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La voltamperometria de onda cuadrada es un método que ofrece una elevada
sensibilidad y se puede llevar a cabo a gran velocidad, donde utiliza la forma de
onda que consiste en una onda cuadrada superpuesta a una de especie escalera,
durante cada impulso catédico se reduce el analito en el electrodo, y el pulso
anddico lo reoxida. La respuesta adquiere forma de pico. La sefial aumenta porque
el analito reducido de cada impulso catodico esta situado en la superficie del
electrodo que serd oxidado en el siguiente impulso anddico, y cada de estos
impulsos aporta una alta concentracion del analito en el electrodo, que estd a

préximo a ser reducido en el consecuente impulso catddico?2°.

2.5.4 Cronoamperometria

Caorriente, pA —w

t 1] !

Tiempo—

Figuras 2.14 y 2.15. Programa de perturbacién de un cronoamperograma y un cronoamperogramaf
como patrdn de respuesta tipico.

En la cronoamperometria, el programa de perturbacion(Figura 2.14), indica la
imposicion de un potencial constante conforme transcurre un intervalo de tiempo,
desde un potencial inicial de celda Eo, se impone un potencial Ei que genere una
corriente faradica, donde una especie electroactiva reacciona en la superficie del
electrodo y la concentracion de la especie tiende a cero en las inmediaciones de la
interfase, y al no agitarse la disolucion, la transferencia de masa hacia la interfase

esta limitada por la corriente por difusion. Se pueden realizar experimentos donde
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se impongan diferentes valores de potencial de forma escalonada, donde pueden

oxidarse o reducirse especies que no sean electroactivas a cierto potencial.

La corriente se describe por medio de la ecuacion de Cottrell para un electrodo de
disco?’:

NFACoxDYL? k

i(t) = A Dox K (Ec.8)

Tl/2¢1/2 t1/2
2.5.5 Anélisis de redisolucién anddica

En los analisis por redisolucién, el analito en una disolucion se electrodeposita sobre
un material electrodico, como puede ser un electrodo cubierto por una capa de
mercurio, para posteriormente redisolverse del electrodepésito al medio en la
disolucion, como un metal en disolucién, se deposita sobre ele electrodo y
posteriormente se oxida quimica o electroquimicamente hacia la disolucion. La
voltamperometria por redisolucion anddica es el método voltamperométrico mas
sensible?®?®, ya que detecta concentraciones de ppb de distintos metales en

disolucion, como el Pb, Cd y As.

La voltamperometria es una técnica con un enorme campo de aplicacion, ya que va
desde la determinacion de especiacién de metales en aguas marinas®, metales en

nanoestructuras®! o en el carbén mineral2.

2.5.6 Cronopotenciometria de redisolucién anddica

La cronopotenciometria es una técnica electroquimica que implica el monitoreo del
potencial de una celda a corriente impuesta o nula respecto al tiempo, que funciona
de acuerdo a la figura 2.16, donde a la celda estan conectados los electrodos (ER,

EAy ET) a un potenciostato.
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U

Interruptor /
EncendidolApagado

Multimetro

Figura 2.16. Creacion propia. Esquema de un cronopotencidmetro a microescala con sus

componentes principales en torno a una celda.

Un cronopotenciometro a microescala es un equipo elaborado a partir de que
impone una corriente constante que puede ser nula,en una celda electroquimica,
con la consecuente variacion del perfil de concentraciones al electrodo con el tiempo

con el fin de observar los cambios de variacion del potencial electrdodico.

El comportamiento de un cronopotenciograma esta descrito por la ecuacion de Sand
(Ec. 8), en la cual t es el tiempo de transicion(tiempo en el que se despolariza el
potencial del electrodo de trabajo al potencial de la reaccién en curso®* hacia la
siguiente reaccion electroquimica, n el numero de electrones intercambiados, F la
constante de Faraday, A el area del electrodo de trabajo, Dox el coeficiente de
difusion del oxidante, Cox la concentracion del oxidante en las inmediaciones de la
superficie del electrodo e i es la corriente que es impuesta, la ecuacion indica la
variacion de la concentracién del analito en las proximidades de la interfase del
electrodo de trabajo y de la disolucién de estudio, la velocidad del proceso de

electrolisis es constante, por lo que el proceso ocurre fuera del equilibrio quimico.
= —2_ (Ec. 8)

RT t1/2
E=E+-"In (—) (Ec. 9)

1/2_1/2

Para un sistema de electrooxidacion, que es el de estudio en este trabajo, el
potencial esta descrito por la ecuacion de Karaoglanoff, donde E es el potencial a
condiciones de corriente constante (generalmente nula), Evs4 es el potencial a t/4, a

es el coeficiente de transferencia de transferencia de electrones y t el tiempo.
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Un ejemplo de como ocurre este proceso como el que compete al estudio en este
trabajo es al aplicar un potencial constante donde un oxidante Oz, se reducira a un
reductor R1, donde la concentracion inicial de Oz en la interfase con el electrodo de
trabajo, disminuye de tal manera que predomine la concentracion de Ri1 y sea
practicamente igual a la Co de Oz, por lo tanto, al momento de imponer una corriente
nula, la especie R1 comience a oxidarse quimicamente a Oi, provocando que se
polarice el electrodo de manera que mantenga un potencial casi constante durante
cierta cantidad de tiempo hasta alcanzar el tiempo de transicion, donde el tiempo

gue transcurra sea proporcional a la concentracion de la especie Ru.

En el presente trabajo se llevara a cabo la determinacion de Pb®" por
cronopotenciometria en una matriz que permita la especiacion de Pb( en medio
acuoso, que permitira su reduccion a Pb(© sobre una lamina de mercurio, formando
una amalgama de Pb, para su posterior redisolucién al medio acuoso y cuantificar
de ésta manera la concentracion de Pb a nivel de trazas®? y su aplicacion a muestras
de barro, que son las que se analizaran preparadas de acuerdo a la NOM-231-
SSA1-2016.

primera etapa electroquimica segunda etapa quimica

[ regimen convectivo | [ regimen difusivo |
ET ER
g I

m

Figura 2.17. Creacion propia. Fases en las que se desarrolla el andlisis de Pb( en una disoluciéon

EA

ET ER EA ET ER EA
2H,0 —
2H,0 —. .
0, + 4H* +de<— )
0, + 4H* +4e<— ‘ (
—Hg 1
|

™~ —ppn
I

con un electrolito soporte. |: Formacioén de la pelicula de Hg© en el ET; II: Electrodeposito de Pb®

en Hg© (formacion de la amalgama de plomo); Ill: Redisolucién del Pb®© en la amalgama a Pb®
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Etapa | (electrodepdsito) :

Figura 2.18. Creacion propia. Programa de perturbacion, E=cte, en este caso negativo

, CON su respectivo patron de respuesta (cronoamperograma).

Etapa Il (oxidacion quimica de redisolucion):

Figuras 2.19 y 2.20. Programa de perturbacion, | = 0, de un cronopotenciograma y su respectivo
patrén de respuesta (cronopotenciograma).
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3. Objetivos

3.1. General

Determinar por analisis de cronopotenciometria de redisolucién oxidativa la cantidad

de Pb" a nivel de trazas en una matriz sencilla.
3.2. Particulares

a) Construccion de un sistema de minima instrumentacion (MIMPSA) a partir de
materiales de facil acceso que sea capaz de detectar Pb(" y las variaciones de

concentracion de Pb(,

b) Disefiar un método que sea adecuado a la técnica de cronopotenciometria para

poder determinar el Pb" en muestras de matriz simple con disoluciones estandar.

c) Determinar Pb("" de manera cuantitativa en curados de alfareria de barro y que

los niveles de Pb() se ajusten a los permitidos por la NOM-231-SSA1-2016.
4. Hipotesis
1. El tiempo de transicion es proporcional a la concentracion de Pb(" en la disolucion

2. El tiempo de transicion estad condicionado por la geometria de la celda, el
programa de perturbacion del electrodepdsito y por el medio de reaccién para la

reaccion quimica de redisolucion oxidativa.

3. La cantidad de plomo en trazas es detectada y cuantificada por el método de

cronopotenciometria de redisolucion anddica.
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5. Metodologia y procedimiento experimental

5.1. Equipo y material

Equipo

Potenciostato/Galvanostato
PGP201 RadiometerCopenhagen

Equipo MIMPSA

Materiales

Material

Reactivos

Electrodo de acero inoxidable (ER)

Disolucién de Pb(NO3)2 de 30 ppm

Electrodos de grafito (ER y EA)

Disolucién buffer de acetatos 5 M a
pH=5

Electrodo de carbén vitreo (Trabajo)

Disolucion de Hg(OAc)2 de 770 ppm

Electrodo de Ag°|AgCls)|NaCl al 0.9%
(ER)

Disolucién de Pb(NOs)2 de 100 ppm

Celda de vidrio de 8 mL

Vinagre comercial Barrilito

Celda de plastico de 3 mL

Acido acético al 4%

Barra de agitacion

Acido nitrico concentrado

Jeringas de plastico

Jarros de barro negro

27




5.2. Procedimiento experimental

Sondeo del potencién de electrodepdsito
5.2.1. Voltamperogramas de Pb® y Hg"

1. En la celda de vidrio, se agregan 2 mL de buffer de acetatos (Css=5M; pH = 5),
se conectan los electrodos (ER: grafito, EA: grafito, ET: carbdn vitreo) y se hace un

voltamperograma de barrido catodico (blanco).

2. En la misma celda se agrega la misma cantidad de buffer y se adicionan 0.3 mL
de disolucion de Pb(NO3)2 a 100 ppm y se repite el mismo procedimiento que el

paso anterior.

3. Se repiten los pasos anteriores al agregar los volumenes de 0.4, 0.5, 0.6, 0.7, 0.8,

0.9y 1.0 mL de la disolucion de Pb(NOs)2 en la celda con buffer.

4. Después, con los voltamperogramas se determina el potencial en el que se

reduce el Pb(" a Pb® (cuando la corriente limite es constante).

5. Asimismo, también se hace el analisis con el Hg de la misma manera, haciendo
el respectivo blanco y las adiciones de 0.1, 0.2, 0.3, 0.4 y 0.5 mL de una disolucién
de Hg(OAc)2 a 2.5 mmol/L.

5.2.2. Analisis por redisolucién anodica de Pb® con el equipo MIMPSA

1. Se recubre de Hg el electrodo de trabajo al potencial de la celda al encender el
MIMPSA durante 120 segundos sobre una disoluciéon de Hg(OAc)2 de 506 ppm (en
Css)

2. Se enjuaga el electrodo recubierto con agua y posteriormente, en la microcelda
se agregan 100uL de Hg(OAc). de 506 ppm, 1500 uL de buffer de acetatos o
electrolito de cloruros con alicuotas crecientes (de 50 a 250 pL) de Pb(NOs3)2 a 13

ppm, se colocan los electrodos y se agita durante 2 minutos.

3. Se conecta el equipo y se impone un potencial de -1.5 V durante 5 minutos ( en

régimen convectivo constante).
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4. Posteriormente, se apaga la fuente de poder y se registran los datos del tiempo
transcurrido (durante 1 minuto) en régimen difusivo. Finalmente, se pule el electrodo

de trabajo con acido nitrico diluido y alimina para su redso en cada andlisis.
5. Con la gréfica anterior, se obtiene el tiempo de transicion 1 registrado.

6. Se repiten los pasos anteriores desde el recubrimiento con mercurio hasta la
obtencién del tiempo de transicion, pero en el paso 2, se sustituye el volumen de
Pb(NO3)2 de 26 ppm agregando 200, 250 y 300 pL.

Experimentos control

5.2.3. Andlisis por redisolucion anodica de Pb®™ con el
POTENCIOSTATO/GALVANOSTATO

*Buffer de acetatos 5 M a pH=5

1. Se recubre de Hg el electrodo de carboén vitreo a un potencial de -500 mV durante

30 segundos sobre una disolucion de Hg(OAc)2 de 770 ppm.

2. Se enjuaga el electrodo recubierto con agua tipo 1 y posteriormente, en la celda
de vidrio se agregan 0.1 mL de Hg(OAc)2 770 ppm, 2.0 mL de buffer de acetatos
con alicuotas crecientes (de 50 a 300 pL) de Pb(NO3)2 a 30 ppm, se colocan los
electrodos de trabajo y auxiliar, en el potenciostato se impone un potencial de -1000

mV durante 5 minutos.

3. Posteriormente, se programa para la medicidbn cronoamperométrica a corriente

nula y se registra el potencial durante tiempo transcurrido (captura de 1 minuto).

4. Se realiza la grafica y se obtiene el tiempo de transicién 1 en funcion de la
concentracion de Pb™. Finalmente, se pule el electrodo de trabajo con acido nitrico

diluido y alimina.
5. Se repiten los pasos anteriores al menos 2 veces mas.

6. Se repiten de igual manera todos los pasos ahora utilizando la celda de plastico

hasta completar 3 repeticiones.
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*Electrolito NaCIl/HCI a 0.5/0.05 M

1. Se recubre de Hg el electrodo de carbodn vitreo a un potencial de -500 mV durante

30 segundos sobre una disolucion de Hg(OAc)2 de 770 ppm.

2. Se enjuaga el electrodo recubierto con agua tipo 1 y posteriormente, en la celda
de vidrio se agregan 0.1 mL de Hg(OAc)2 770 ppm, 2.0 mL de electrolito de
NaCl/HCI a 0.5/0.05 M con alicuotas crecientes (de 50 a 250 pL) de Pb(NO3)2 a 60
ppm, se colocan los electrodos de trabajo y auxiliar, en el potenciéstato se impone

un potencial de -1000 mV durante 5 minutos.

3. Posteriormente, se programa para la medicidn cronoamperométrica a corriente

nula y se registra el potencial durante tiempo transcurrido (captura de 1 minuto).

4. Se realiza la grafica y se obtiene el tiempo de transicion 1 en funcién de la
concentracion de Pb!". Finalmente, se pule el electrodo de trabajo con &cido nitrico

diluido y alimina.
5. Se repite todo de los pasos anteriores al menos 2 veces mas.

6. Se repiten de igual manera todos los pasos ahora utilizando la celda de plastico

hasta completar 3 repeticiones.

e |

Figuras 5.1y 5.2. Creacion propia. Electrodos respectivos de carbon vitreo, electrodo de grafito y

electrodo combinado de Ag°|AgCI{, a microescala utilizados.
*Tratamiento de muestra (curado)

1. A un jarro (taza) de barro se le sumerge en vinagre comercial hasta que lo cubra

completamente en un recipiente de plastico (Ref).
2. Se le deja sumergido el jarro 24 horas con el recipiente cubierto con papel film.

3. Al terminar las 24 horas (aprox) se colecta una muestra del liquido de curado.
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4. Se enjuaga el jarro con agua y se seca, de misma manera que el recipiente de

plastico.
5. Se vuelve a repetir la metodologia anterior con el mismo jarro otras 3 veces.

6. El proceso anterior se repite con acido acético al 4% en lugar de utilizar vinagre

comercial.

=

Figuras 5.3 y 5.4. Creacién propia. Recipiente de plastico utilizado para hacer los curados con la taza

de barro sumergida.

*Medicion de las muestras

1. Se recubre de Hg© el electrodo de carbon vitreo a un potencial de -500 mV
durante 120 segundos sobre una disolucion de Hg(OAc)2 de 770 ppm.

2. Se enjuaga el electrodo recubierto con agua tipo 1 y posteriormente, en la celda
de plastico se agregan 0.1 mL de Hg(OAc)2 770 ppm, 1.0 mL de electrolito de
NaCl/HCI a 0.5/0.05 M con alicuotas crecientes (de 50 a 250 yL) de Pb(NOs)2 a 60
ppm, se colocan los electrodos de trabajo y auxiliar, en el potenciostato se impone

un potencial de -1000 mV durante 5 minutos.

3. Posteriormente, se programa para la medicion cronoamperométrica a corriente
nula y se registra el potencial durante tiempo transcurrido (captura de 1 o 2

minutos).
Se pule el electrodo de trabajo con &cido nitrico diluido y alimina.

4. Se repite hasta 5 veces el procedimiento de los pasos anteriores.
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5. Finalmente se miden todos los curados hechos tanto con el vinagre como el &cido

acético al 4%, siguiendo las indicaciones presentadas de los pasos 1 al 4.
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6. Resultados

6.1 Analisis con estandares

6.1.1 Voltamperogramas de Pb™ y Hg(" con el Potenciostato/Galvanostato

Tabla 1. Tabla de disoluciones de estdndares de Pb y Hg para el andlisis por voltamperometria.

Estandar (Hg (") C Hgm (PPM) Estandar (Pb ™) C poay (PPM) ‘
1 36.7 3 13.0
2 70.0 4 16.7
3 100.4 6 23.1
4 128.3 8 28.6
5 154.0 9 31.0
0.00E+00

-1.50E+00 -1.00E+00 E-01 1.00E+00

-3.00E-06

-4.00E-06

i(A)

=5:00E-0

-6.00E-06
-7.00E-06
-8.00E-06
-9.00E-06

-1.00E-05
E(V)

Gréfica 1. Voltamperogramas de barrido catédico para determinar el potencial de reduccién de
Pb(n,
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0.00E+00

-1.50E+00 -1.00E+00 -5.00E-01 0.00E+00
-1.00E-06,

E-01

-3.00E-06

i(A)

-4.00E-06

-5.00E-06

-6.00E-06

-7.00E-06

-8.00E-06

E(V)

Gréfico 2. Voltamperogramas de barrido catédico para determinar el potencial de reduccién de Hg™.

Comenzando, con la gréfica 2, los voltamperogramas de Hg", puede obtenerse el
potencial de reduccion del Hg sobre el electrodo de carbon vitreo (ET) utilizando
como referencia y auxiliar electrodos de grafito, esto a distintas concentraciones,
siendo las ondas de reduccion correspondientes al Hg a partir de -0.3 V, asi que se
elige un potencial para el depdsito de Hg© sobre la superficie del carbén vitreo de
-0.5 V y de la misma manera, de acuerdo a los resultados obtenidos en el gréafico 1,
se puede obtener el potencial de reduccion de Pb™ a Pb©®, a distintas
concentraciones, esto se hizo para poder obtener datos mas certeros acerca de éste
potencial, que es mas negativo que -1.0 V, asi que se eligié este potencial para

poder hacer el electrodepdsito de Pb(" a Pb® sobre Hg©.

Inicialmente, se eligié un potencial de -0.75 V y después de -0.8 V, pero al hacer los
experimentos de cronopotenciometria el tiempo de transicion obtenido de las
adiciones mas diluidas no fueron percibidas, debido a que el electrodo de referencia
utilizado era de Ag°|AgCls)|Cnaci=0.1 M para poder adaptar las mediciones con este

electrodo al uso de estandares de Pb.
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6.1.2. Analisis por striping del Pb®
MIMPSA

Se muestran a continuacion los resultados obtenidos con el equipo MIMPSA

(Minimal Instrumentation Micropotenciostat of Striping Anodic)
Tabla 2. Datos de tiempo de transicidén para cada disolucion con el equipo MIMPSA.

D|SO| C Pb(||) (ppm) Buffel’ acetatOS C Pb(||) (ppm) NaCI/HCI 1) Acetatos (S) T Cloruros (S)

Ad 1 0.79 1.17 11 15
Ad 2 1.53 1.52 13 17
Ad 3 2.23 1.85 18 19
Ad 4 2.89 2.16 21 22
0
0 10 20 50
-200
-400
=
E -600
-800
-1000
-1200

t(s)

Grafica 3. Cronopotenciogramas obtenidos con cada disolucién de la tabla 1 en el electrolito
soporte de NaCl/HCI.
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1(s) = 4.9864 CPb!" (ppm) + 6.4818 s
5 R2=0.9721
0
0.00 0.50 1.00 1.50 2.00 2.50 3.00 3.50 4.00

C pbill] [ppm)

Grafica 4. Curvas de calibracion del tiempo de transicion en funcién de la concentracion de Pb(" en

buffer de acetatos y electrolito de cloruros en el equipo MIMPSA.

Para el equipo MIMPSA, se obtienen los cronopotenciogramas para determinar el
plomo como en el Grafico 3, tomandose el valor de tiempo de transicion t en la
inflexion de las dos pendientes intersectantes, de la mas vertical con la horizontal,
siendo consistente el valor de tiempo cuanta mayor es la concentracién de Pb en

las disoluciones de estudio.

Respecto a la curva de calibracion, se observa un coeficiente de determinacion (R?)
para el sistema en la disolucién de NaCl/HCI fue de 0.98 mientras que para el medio
de buffer de acetatos se obtiene un valor de 0.97 (Gréfico 4), indicando que son
buenos métodos de analisis en ambos medios, pero no tienen tendencia a la
linealidad, y esto puede deberse a ciertos factores, como el instrumento, debido a
gue no impone un potencial constante, dado que la fuerza electromotriz es una pila
y esta tiende a descargarse con el continuo uso y también a errores de operacion,
atribuido a la forma en la cual esta conectado el instrumento MIMPSA a la celda,

ademas de la dificultad de su manejo al momento de capturar los datos.
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GALVANOSTATO/POTENCIOSTATO

Se muestran a  continuacion los resultados obtenidos con el

Potenciostato/Galvanostato

*Buffer de acetatos 5 M a pH=5

Tabla 3. Preparacion de las disoluciones de estandares de Pb() para el andlisis por stripping en

buffer de acetatos 5 M a pH=5.

Estandar V std agr (ML) C poary (ppm)
1 0.00 2.10 0.00
2 0.05 2.15 0.70
3 0.10 2.20 1.36
4 0.15 2.25 2.00
5 0.20 2.30 2.61
6 0.25 2.35 3.19
7 0.30 2.40 3.75
12
10 y=2.114x+12042 ®
R2 = 097_8_ﬁ .......
2 O B T e
E el el ’
J Y A L
4 o
0. ..
2
0
0.00 0.50 1.00 1.50 2.00 2.50 3.00 3.50 4.00
Cpu) (ppm)

Grafico 5. Curva de calibracién promedio del analisis por cronopotenciometria de redisolucion

anddica hecho con disoluciones estandares de Pb( en buffer de acetatos en una celda de vidrio.
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y =1.8463x +4.5614
R?=0.9578

2.00
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2.50 3.00

3.50 4.00

Grafico 6. Curva de calibracién promedio del analisis por cronopotenciometria de redisolucion

anddica hecho con disoluciones estandares de Pb(ll) en buffer de acetatos en una celda de plastico.

Tabla 4. Tabla de limite de deteccion y cuantificacion del Pb® en buffer de acetatos 5 M a pH=5.

Celda de vidrio

Celda de plastico

C poaiy (ppm) 1(S) C proaiy (Ppm) 1(S)

LD 1.42 3.59 1.04 574

LQ 2.74 5.0 2.92 7.47
CV(%) 6.6 5.6
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*Electrolito de NaCIl/HCI a 0.5/0.05 M

Tabla 5. Preparacion de las disoluciones de estandares de Pb() para el andlisis por stripping en
electrolito de NaCI/HCI a 0.5/0.05 M.

3 0.10 2.20 2.73

4 0.15 2.25 4.00

6 0.25 2.35 6.38
25.00

y = 3.3409x + 2.1549..®
RZ = 0'9.9_8-7""
20.00 .
15.00 .
g Lo°
9
10.00
e
5.00
0.00
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00
Crpm) (ppm)

Grafico 7. Curvas de calibracion promedio del analisis por cronopotenciometria de redisolucion

anoddica hecho con disoluciones estandares de Pb( en electrolito de cloruros en una celda de vidrio.
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Grafico 8. Curvas de calibracién promedio del analisis por cronopotenciometria de redisolucion
anddica hecho con disoluciones estandares de Pb(Il) en electrolito de cloruros en una celda de

plastico.

Tabla 6. Tabla de limite de deteccién y cuantificacion del Pb( en electrolito de NaCI/HCI a 0.5/0.05
M.

Celda de vidrio Celda de plastico

C pbaiy (ppm) 1(S) C poay (Ppm) 1(S)

LD 0.21 1.46 0.11 2.08

LQ 0.81 4.88 1.29 6.92
CV (%) 1.3 1.8

Continuando, en los graficos de las curvas de calibracion de tiempo de transicion
1(s) vs concentracion en ppm de Pb(", se puede observar que para el medio de
disolucién de electrolito de cloruros se obtienen tiempos de transicion mayores a los
gue se obtienen del medio de buffer de acetatos, ademas de lo que se aprecia tanto

en las tablas 5 y 6 se percata que en este medio hay coeficientes de variacién
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menores y en los Graficos 7 y 8 se pueden ver coeficientes de determinacion
mayores a 0.99 para ambas celdas, siendo por lo tanto que en este medio mas
sensible y mas lineal respecto al medio de buffer de acetatos, esto debido a que el

medio presenta mayor resistencia respecto al medio de electrolito de cloruros.

Por ultimo, en la celda de vidrio se observé que hay menor coeficiente de variaciéon
al hacerse el analisis en ambos medios, pero hablando en términos de correlacion
lineal, con el medio de cloruros y en la celda de plastico, se observa un mayor
coeficiente de determinacion, y por lo tanto, teniendo una mayor tendencia lineal
respecto a los otros analisis con celdas y electrolito soporte diferente, por lo cual el

analisis de muestra se llevara a cabo utilizando el modelo que refiere a esta serie

O
[

de experimentos (Gréfico 8).

&= (.

Fig. Disposicién de los electrodos de acuerdo a las celdas utilizadas, en la derecha es la celda de

plastico, mientras que en la izquierda es en la celda de vidrio.
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6.2 Analisis con muestras

Las muestras son curados de tazas de barro, los curados estan basados en la forma
en la cual estd determinada la cantidad de Pb" en estos artefactos por la NOM-
231-SSA1-2016.

6.2.1. Curados con vinagre
Tabla 7. Tabla de datos de coeficiente de variacion para las muestras de curados con vinagre.

Curado 1 Curado 2 Curado 3 Curado 4

Ensayo 1(s) 1(S) T(S) 1(S)
1 25 6 7 10
2 27 6 7
3 28 6 7
4 26 7 6 10
5 26 6 6 10
Prom (s) 26.4 6.2 6.6 9.2
DE(s) 1.14 0.45 0.55 1.10
CV (%) 4.32 7.21 8.30 11.91
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Tabla 8. Tabla que indica la cantidad de plomo extraido de curados con vinagre de un jarro negro de

barro.
Curado 1 Curado 2 Curado 3 Curado 4
% Extr curado | 100 23.48 25 34.85
C poaiy (ppm) 6.9 1.1 1.2 2.0
C wmstr (ppm) 14.6 2.3 2.5 4.1

43




6.0

4.0

2.0

0.0

C ppq) (PPM) vs periodo de curado

Curado

Grafica 10. Concentracién vs niumero de curado, se observa como la cantidad de plomo en los

curados con vinagre subsecuentes del primero disminuye de manera no lineal.

6.1.2. Curados con acido acético al 4%

Tabla 9. Tabla de datos de coeficiente de variacién para las muestras de curados con acido

acético.
Ensayo Curado Curado Curado | Curado
1 2 3 4

1 37 28 20 37

2 39 26 19 41

3 38 26 19 38

4 38 26 20 40

5 37 24 19 43
Prom (s) 37.8 26 19.4 39.8
DE(s) 0.84 1.4 0.55 2.39
CV (%) 2% 5% 3% 6%
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Grafica 11. Grafico que indica la dispersién de datos en los curados por ensayos realizados.

Tabla 10. Tabla que indica la cantidad de plomo extraido de curados con &cido acético al 4% de un

jarro negro de barro.

Curado 1 Curado 2 Curado 3 Curado 4
% Extr curado 100% 69% 51% 105%
Cpoay (ppm) | 10.25 6.83 4.91 10.83
C wmstr (ppm) 21.52 14.33 10.31 22.74
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Grafica 12. Concentracidén vs numero de curado, se observa como la cantidad de plomo en los

curados con acido acético al % subsecuentes del primero disminuye de manera no lineal.

Las muestras son curados de tazas de barro, los curados estan basados en la forma
en la cual esta determinada la cantidad de Pb(" en estos artefactos por la NOM-
231-SSA1-2016.

Como se planteo, se analiza la desorcion de Pb() en dos matrices diferentes, el
vinagre y acido acético al 4%, para comparar ambos medios y también hacer una
comparacion al hacer una simulacion con un curado casero y poder comparar si la

extraccion con vinagre es adecuada o no, si maltrata el vidriado o no extrae plomo.

La concentracion del plomo en las muestras con vinagre se calculé de acuerdo al
modelo del Grafico 8(ecuacion de la recta), donde la concentracion de Pb(ll) en los
curados 1y 4 medida se encontraba dentro del rango de LD y LQ, siendo que los
curados 2 y 3 se encontraban fuera del rango para el LQ, mientras que la
concentracion del plomo en las muestras con acido acético igualmente se calcul6
de acuerdo al modelo anterior, donde la concentracién de Pb(ll) en los curados 1y
4 medida se encontraban fuera del modelo descrito por el Grafico 8, extrapolando

sus valores.
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Al analizarse las graficas 10 y 12 se puede observar que hay un descenso no lineal
conforme se hacen los ciclos de curado, ademas, en cada curado se supera el limite
maximo permitido en la cantidad de plomo presente en la disolucién que indica la
norma. Otro punto a recalcar, es que en ambos tipos de curado (mas
pronunciadamente en el de acido acético) en el cuarto curado, hay un aumento de
cantidad de plomo (grafica 12), debido a que hay un desgastamiento en el vidriado
de las tazas que es ilustrado en la figuras 6.2 y 6.3, por lo cual es evidente y muestra
las deficiencias anteriormente mencionadas acerca de su calidad por la temperatura
de horneado?, y por lo tanto la cantidad de Pb("" detectada se ve afectada y no puede
hacerse una estimacion ni puede compararse la efectividad de los curados en

ambos medios al tratar de eliminar la mayor cantidad de Pb(" sin afectar al vidriado.

Figuray . Creacion propia. Taza de barro con vidriado después del cuarto dia, indicando un desgaste

notorio que contribuye a la mayor liberacion de Pb(® hacia la matriz del curado de acido acético.
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7. Conclusiones

1. Se obtiene el limite de deteccion de Pb(") a nivel de trazas de las concentraciones
de 1.42 y 1.02 ppm en buffer de acetatos 5M a pH=5 y de 0.21 y 0.11 ppm en
electrolito de NaCIl/HClI a 0.5/0.05 M con las celdas de vidrio y plastico

respectivamente.

2. Se obtiene el limite de cuantificacion de Pb" a nivel de trazas de las
concentraciones de 2.74 y 2.92 ppm en buffer de acetatos 5M a pH=5y de 0.81 y
1.29 ppm en electrolito de NaCIl/HCI a 0.5/0.05 M con las celdas de vidrio y plastico

respectivamente.

3. La geometria de la celda y la disposicion de los electrodos en la misma afecta la
linealidad en la cual se desarrolla el método, siendo mas lineal en disposicion donde

los electrodos estan representados en la figura 6.1.

4. La sensibilidad de las curvas de calibracion estandar al realizarse con el electrolito
de cloruros es mayor a las realizadas con los buffer de acetatos, al obtenerse

valores mas pequerios de limite de deteccion y limite de cuantificacion.

5. Al analizar los estandares en el equipo MIMPSA se obtiene una respuesta lineal
para ambos electrolitos soportes pero no con un coeficiente de determinacién mayor
a 0.99.

6. El tiempo de electrodeposicién del Pb sobre la pelicula de Hg en el electrodo de
carbdn vitreo debe ser de 5 minutos para poder obtener tiempos de transicion

reproducibles al momento de la liberacién de Pb en la disolucién.

7. En las muestras de curado con &cido acético al 4% se obtienen concentraciones
altas de plomo, indicando que se extrae mas Pb, que disminuyen del primero al
tercero, pero en el cuarto aumenta abruptamente indicando una liberacién mayor de

Pb, al haberse desgastado el vidriado.

8. En las muestras de curado con vinagre, las concentraciones de Pb del primer al

segundo curado disminuyen abruptamente, atribuible a que se libera la mayor
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cantidad presente del Pb en el vidriado del jarro en el primer curado, del segundo al
cuarto aumentan poco, indicando que se libera una ligeramente mayor cantidad de
Pb, que puede deberse al desgaste progresivo del vidriado del jarro de barro, a

mediciones del método o a la estadistica del método.

9. La cantidad determinada de Pb(ll) por los curados extraidos tanto en vinagre y
acido acético exceden el limite permitido por la NOM-231-SSA1-2016 que es de 0.5
ppm para artefactos de barro de uso continuo concluyendo asi que no son aptos

para su uso de acuerdo a los resultados obtenidos.
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