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1. RESUMEN

Mediante la técnica electroquimica de voltamperometria ciclica, se modificaron
superficies de carbono con peliculas de 1,10-fenantrolina para la electrorremediacion de
aguas contaminadas. Para esto, se realizd la reduccion electroquimica de 1,10-fenantrolina
en medio é&cido sobre electrodos de carbono (carbdn vitreo y minas de lapiz).
Posteriormente, la modificacion de las superficie fue comprobada por la oxidacion
electroquimica de las superficies, en un blanco de acido sulfrico 0.100 mol L%, mostrando
dos picos de oxidacion electroquimica a 0.48 y 0.80 V vs Ag/AgCl, que evidencian la
modificacion de las superficies. Los resultados comparados con literatura permiten afirmar
que ocurre la pasivacion de la superficie con moléculas de 1,10-fenantrolina. El grado de
modificacion es dependiente del nimero de ciclos voltamperometricos realizados y para
garantizar la modificacion completa de las superficies de carbono, se realizé la reduccion
electroquimica de las superficies en una solucion de 1,10-fenantrolina en medio acido, por
15 ciclos de barridos voltamperométricos. Estas superficies modificadas fueron utilizadas
para la electrorremediacion de soluciones que contienen plomo y mercurio con
concentraciones conocidas. Se optimizaron parametros como pH y potencial de deposicion
para la electro-remediacion utilizando cronoamperometria de doble pulso de potencial por
800 s, encontrando que el mejor potencial de deposicion es -0,700 V vs Ag/AgCl y el rango
de pH oOptimo de trabajo estd entre 3.00 y 5.00 para la remediacion. Finalmente, la
espectroscopia de absorcion atdmica determind que la cantidad de plomo eliminada fue del
41.55% y 40.91%, cuando se estudio el efecto de potencial y pH, respectivamente. En la
electrorremediacion del mercurio, se elimind el 22.42% cuando se evallo el efecto de
potencial y en el estudio del efecto de pH se alcanz6 una eliminacién del 53.87%. Las
superficies aqui generadas pueden ser utilizadas para la remediacién de rios contaminados
con metales pesados.

Palabras claves: Modificacién de superficies de grafito, voltamperometria ciclica,
electrorremediacion, metales pesados.
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ABSTRACT

Carbon surfaces were modified with 1,10-phenanthroline molecules by cyclic
voltammetry technique, for applications in heavy metals electrodeposition of contaminated
water. The electrochemical reduction of 1,10-phenatroline was carried out, with cyclic
voltammetry using carbon electrodes (glassy carbon and pencil graphite) in acid medium.
The modification of the surface was confirmed through the electrochemical behavior of the
surfaces, using 0.100 mol L sulfuric acid blank. As result two peaks of electrochemical
oxidation at 0.48 and 0.80 V vs Ag / AgCl, were observed, which evidence the
modification of the surfaces. Surface modification was achieved by electrochemical
reduction in an acid solution of 1,10-phenanthroline by 15 voltammetric cycles. These
modified surfaces were used for the electrorremediation of containing lead and mercury
solutions. Parameters such as pH and deposition potential were optimized by potential step
chronoamperometry for 800 s, finding that the best deposition potential is -0,700 V vs Ag /
AgCl, and the optimum range of operative pH was between 3.00 and 5.00. Finally, atomic
absorption spectroscopy was used to determine the amount of absorbed lead from the
solution. The lead retention values were 41.55% and 40.91%, when the potential effect and
pH were studied, respectively. In the electroremediation of mercury, 22.42% was
eliminated when the effect of the potential was evaluated and 53.87% was eliminated in the
study of the pH effect. The new surfaces generated with this work, could be used for the
remediation of heavy metals contaminated waters.

Keywords: Modification of graphite surfaces, cyclic voltammetry, electrorremediation,
heavy metals.
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2. INTRODUCCION

Los metales pesados constituyen un grupo cercano a 40 elementos de la tabla periddica,
gue en su mayoria son toxicos a diversas concentracionest. Sus mdltiples aplicaciones;
industriales, médicas, domésticas, agricolas y tecnoldgicas, han llevado a su amplia
distribucion en el medio ambientel?. Algunos de estos metales son indispensables para la
vida, por ejemplo, hierro, cobalto, cobre, molibdeno que hacen parte de algunas enzimas
bioldgicas o transportadores de electrones entre otros. En cambio otros no cumplen una
funcién fisioldgica definida y muchas veces actlan como agentes tdxicos para los seres
vivost: 31, Entre estos metales tenemos: arsénico, cadmio, cromo, plomo y mercurioll,

Estos dos ultimos elementos se encuentran en la corteza terrestre y son contaminantes
ambientales cominmente reportados en los cuerpos de agua (rios, mares, oceanos, etc.),
suelos y/o como particulas o vapores en el aire®®l. La presencia de estos metales se fija por
respiracion o directamente en las fuentes alimenticias (vegetales, animales), alterando la
sostenibilidad de la cadena trofica, causando problemas de salud’l. A pesar de estos
inconvenientes, estos metales son ampliamente usados debido a sus caracteristicas
excepcionales.

El plomo por ejemplo es usado en diversas industrias por ser resistente a la corrosion!*],
facilidad para formar aleacionest®., ductilidad®® y maleabilidad['®l, ademas este metal es el
unico que permite la proteccion ante ciertos tipos de radiacion electromagnética como rayos
X y rayos gamma (y)!*Y. Todas estas propiedades han permitido que el plomo se use en
fabricacion de baterias, soldaduras, plasticos, municiones, ceramicas y equipos de
proteccion contra radiacion ionizantel*?l, Otras propiedades del plomo, también permitieron
mejorar la adherencia de las pinturas o la ignicion de las gasolinas, usado en su forma de
tetraetilo de plomo. Esta aplicacion hizo que durante el siglo pasado se usara mucho este
metal, generando una continua exposicién al mismo, lo que generd problemas en la salud
humanal'®l, Otras fuentes de exposicion a este metal estan correlacionados a los diversos
procesos industriales como la produccion de baterias, industrias de hierro y productos de
cosméticos (esmaltes, tintes, labiales, entre otros) que contienen plomo™4151,

El mercurio, que tiene aplicaciones en industrias de generacion luminica, medicina,
odontologia y en particular en la mineria, posee la gran capacidad de generar amalgamas
con casi todos los metales (oro, plata, platino, uranio, cobre, plomo, sodio y potasio)l. Sin
embargo, el uso indiscriminado de este metal causa gran contaminacion del aire y de
fuentes hidricast*él. Sus usos incluyen la fabricacion de lamparas de vapor, tubos
fluorescentes, bardmetros, mandémetros, termometros, lentes de telescopios, lamparas de
difusion y ultravioleta, céatodos electroliticos, electrodos y turbinas de vapor®’8l |a
metalurgia del oro y la plata, fabricacion de pilas y baterias, fungicidas, pesticidas y
productos farmacéuticost*’l,
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La exposicion al plomo y mercurio conllevan a graves alteraciones en la salud humana,
por la acumulacién de estos metales en el organismo y su dificil eliminacion, afectando
negativamente los drganos. La acumulacion del mercurio ocurre en tejidos blandos como
rifiones, pulmones y sistema nervioso central, causando dafios neurologicos™®2%1. El plomo
en cambio es absorbido en el rifion, higado, encéfalo y huesos por semejanza con el calcio,
especialmente en el cerebro, afecta el desarrollo mental y capacidad intelectual de los
nifios, en los adultos causa hipertension y enfermedades cardiovasculares™.

Por los problemas de salud humana anteriormente mencionados, diversas organizaciones
han adoptado politicas estrictas hacia la cantidad de plomo y mercurio permitidos en el
agua y en algunos alimentos de consumo humano. Por ejemplo, la Organizacion Mundial
de la Salud (OMS) en 1993 y el Comité Nacional de Investigacion Médica y Salud
(NHMRC) de Australia, en 1996 han recomendado niveles maximos de contaminantes
(MCL) de plomo en el agua potable igual o inferior a 10.00 mg L' (ppm) 1y para el
mercurio entre 1.00 y 7.00 ug L=! (ppb) segun los criterios establecidos por la Agencia de
Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (EPA)[??l, Mientras en Colombia estos limites
son de 1.00 pug L™ (ppb) para mercurio?®y de 0.01 mg L™ (ppm) para plomo!?4l,

El problema de la contaminacion debido a metales pesados transciende las diversas
fronteras del conocimiento, tanto en lo social como en el impacto en salud y medio
ambiente, por tal razon, la comunidad cientifica y autoridades ambientales han detectado el
problema, desarrollando una gran cantidad de técnicas, métodos, materiales, procesos que
permitan eliminar o disminuir significativamente la presencia de cualquiera de estos
metales en agua y suelos. Algunas técnicas que se han usado incluyen la adsorcion de estas
especies, o la filtracion por membrana, electrodialisis, osmosis inversa, nanofiltracion,
intercambio ionico para la remocién parcial o total de estos metales en los cuerpos de
aguas!®l, Las técnicas de adsorcion/absorcion en la mayoria de los casos usan carbdn
activado puro o modificado, el cual ha demostrado ser un adsorbente eficiente, debido a su
alta éarea superficial (500-1500 cm?g ~ 1)1, También se han utilizado técnicas de
precipitacion quimica, coagulacion-floculacion, electrocoagulacion y fotocatalisis en la
degradacion de metales pesados. Otro tipo de remediacidn incluye absorbentes bioldgicos,
especialmente las bacterias, algas, levaduras y hongos?’l. La mayoria de las técnicas de
remediacion anteriormente descritas implican costos energéticos y operacionales, que
reducen su implementacién y sostenibilidad. Por ende, el enfoque principal de este trabajo
consiste en la modificacion de superficies de carbono a bajo costo, que puedan ser usadas
para la remediacion de aguas contaminadas con metales pesados.

La modificacion de superficies tiene diferentes fines, tanto cataliticos!?®], analiticos!?°!
y/o en aplicaciones biotecnoldgicast®33l, Bajo estas ideas, en este trabajo modificaremos
superficies de carbono con 1,10-fenantrolina con el propdsito de adsorber metales pesados
irreversiblemente. La 1,10-fenantrolina (figura 1) es un compuesto conocido por su uso
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como ligando en la quimica de coordinacionl®, porque forma fuertes complejos de
asociacion con la mayoria de iones metalicos®®], presentando constantes de asociacion
metal-ligando entre 108 -10?* mol L™! para diferentes metales®5-"1, La modificacion de las
superficies de carbono con 1,10-fenantrolina, genera un material de bajo costo que sirve
para remediar aguas contaminadas con metales pesados (en el presente trabajo se
desarroll6 para plomo y mercurio). EI material de partida fueron barras de carbono grafito
(minas de lépices) que fueron modificadas con 1,10-fenantrolina por métodos
electroquimicos.

\fo’\

Figura 1. Estructura quimica de 1,10-fenantrolina

3. METODOLOGIA

3.1 Reactivos utilizados

1,10-fenantrolina monohidratada (Merck, > 99.0%), acido sulfurico (Merck, 98.0%),
minas de carbdn grafito comercial (mechanical benssini, 2.0 mm, 2B), alimina de 0.3 pm
(Buehler micropolish), etanol (Sigma Aldrich, > 99.8%) argon (UAP), soluciones de Pb y

Hgl> de Carlo Erba, HCI (Merck, 37.0%), solucion estandar de Hg y Pb (Scharlau, 1000
mg L para AA), HNOs (Carlo Erba, 75.0%), cloruro de estafio Il dihidratado (Panreac,
97.0%) y Borohidruro de sodio (Panreac, 96.0%). Todas las soluciones se prepararon con
agua desionizada con una resisitividad de 18 MQcm™! obtenida en un sistema de
purificacion Milli-Q (Millipore). Las soluciones de 1,10-fenantrolina se prepararon en
medio acido-acuoso (H.SO4 0.100 mol L), y las curvas de calibracién se prepararon con
acido clorhidrico al 1.00 % V/V.

3.2 Instrumentos

Las mediciones voltamétricas fueron realizadas en una celda electroquimica de tres
electrodos. Conectados a un potenciostato (Metrohm Autolab), modelo PGSTAT128N,
como se aprecia en la figura 2a. Como electrodo de trabajo, se utiliz6 un electrodo de
carbon vitreo de 3.00 mm de diametro y minas de lapiz de carbon grafito (Mechanical
benssini, 2.00 mm), como contra electrodo, se utilizd6 un alambre de platino y como
electrodo de referencia, Ag/AgCl 0.100 mol L™! de KCI, como puede apreciarse en la figura
2b, Todas Las medidas fueron registradas con el software NOVA 1.11 y todos los
experimentos electroquimicos se realizaron a temperatura ambiente (25°C).
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Figura 2. a) Sistema electroquimico de trabajo: celda electroquimica y potenciostato Metrohm Autolab, y b) celda
electroquimica para el desarrollo de los experimentos electroquimicos.

3.3 Preparacion de los electrodos

En todos los experimentos los electrodos de carbon vitreo comercial fueron pulidos de
acuerdo al siguiente procedimiento: a) La superficie del electrodo de carbon vitreo fue
primero lijada utilizando una lija de agua 600; b) Luego la superficie del electrodo fue
colocada sobre un pafio de microfibra con polvo de alimina (0.30 um) y se lijo sobre este
por alrededor de 15 minutos; c) Posteriormente se enjuago el electrodo con agua millipore
tomada de un sistema Milli-Q con conductividad de 18 MQ cm™ y se llevo a un bafio
ultrasonido, primero en etanol y luego en agua de ultra alta pureza, durante 10 minutos
antes de la modificacion. Los electrodos de carbdn grafito se pulieron sobre un papel en
blanco hasta alcanzar un brillo de espejo.

3.4 Modificacion de superficies de carbono

Con los electrodos previamente pulidos, se realizé la modificacion electroquimica de las
superficies de carbono de acuerdo al procedimiento establecido. Las superficies de los
electrodos se colocaron en una celda electroquimica de 3 electrodos: electrodo de trabajo
(electrodos pulidos de carbén vitreo y carbdn grafito), electrodo de referencia y contra
electrodo. En la misma celda fueron adicionados 10.00 mL de una solucién de 1,10-
fenantrolina 50.00 mmol L%, en H,SO4 0.100 mol L. Mediante voltamperometria ciclica,
se realizd la reduccidn electroquimica desde el potencial de circuito abierto (OCP, por sus
siglas en inglés) 0.00 V hasta -1.30 V realizando 15 ciclos. Aproximadamente se utilizo
10.00 mL de la solucion de 1,10-fenantrolina, para la modificacion de 3 minas de carbon
grafito. Con el fin de constatar el grado de modificacién ocurrida sobre la superficie del
electrodo, se realizé una oxidacién electroquimica desde el OCP hasta 1.20 V, en donde se
coloco el electrodo anteriormente modificado, sobre una solucion blanco de acido sulfarico
0.100 mol L1, Posteriormente, se realizaron ciclos voltamperométricos completos para la
oxido-reduccion electroquimica de 1,10-fenantrolina desde el OCP hasta -1.20 V,
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invirtiendo el potencial y oxidando la superficie hasta 1.20 V y volviendo al OCP,
realizando 17 ciclos continuos y burbujeando argon, entre ciclo y ciclo.

Una vez establecido el protocolo para la modificacion del carbon vitreo con 1,10-
fenantrolina se establecié este, como método de modificacién para las minas de carbdn
grafito (figura 3).

Figura 3. Modificacion de electrodos de carbén grafito por reduccién electroquimica de 1,10-fenantrolina 50.00mmol L!
en H2S04 0.100 mol L' a una velocidad de 0.100 Vs con electrodo de carbon vitreo y carbon grafito, ¢ = 3mm.

3.5 Electrorremediacion de metales pesados sobre superficies modificadas

Las superficies de carbon grafito modificadas con 1,10-fenantrolina 50.00 mmol L™!, en
H2S04 0.100 mol L™}, se colocaron sobre diversas soluciones de plomo y mercurio en una
celda electroquimica. La electrorremediacion se realizd por cronoamperometria de doble
pulso de potencial, imponiendo un potencial inicial (E;) de 0.20 V, estabilizada por 200 s y
un salto de potencial final (Ef) entre -0.700 V y -0.100V, dejando estabilizar por 400 s.

3.6 Efecto del pH en la cronoamperometria de doble pulso de potencial sobre la
adsorcion de metales pesados

Se estudio el efecto del pH por la adicion de NaOH 1.00 mol L™}, a una solucién inicial
del metal en acido sulfarico, la cual fue utilizada como blanco estando fuera del sistema
electroquimico. En la celda se tenian soluciones de los metales, y se adicionaba hidréxido
de sodio para aumentar gradualmente el pH. Cerca del punto de equivalencia las adiciones
de volumen de NaOH fueron mas pequefias para evitar los cambios bruscos de pH. (Figura
4).
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Figura 4. Efecto del pH en la cronoamperometria de doble pulso de potencial sobre la adsorcion de metales pesados (Pb y
Hg) con minas de grafito modificadas.

3.7 Espectroscopia de absorcion atomica para determinacién de metales pesados

Para determinar la cantidad de metales pesados de forma indirecta, se utilizé el equipo
de absorcion atomica (figura 5). Inicialmente se realizé la curva de calibracién de acuerdo
al método establecido para cada metal y por extrapolacion fue encontrada la cantidad de
metal retirado en la electrorremediacion con las minas modificadas.

En la determinacién de la cantidad de plomo, se partié de una solucion estandar de
plomo 1000 mg L' [Pb(NOs). en acido nitrico 0.500 mol L™!,] para absorcion atdmica
(AA). De esta solucion se prepar6 una solucién de 100 mg L™}, para realizar los estandares
de la curva a concentraciones de: 1.00; 2.00; 4.00; 6.00; 8.00 y 10.00 mg L™". La técnica
utilizada para la medicion fue por atomizacion con llama. Para la determinacion de
mercurio se tomd una solucion estandar de mercurio 1000 mg L™' [Hg(NOs)2.H20 en &cido
nitrico 2.00 mol L!] para AA, con la cual se prepar6 una solucién de 10.0 mg L'y
finalmente una de 100 pg L™'; partiendo de esta Gltima se realizé la curva de calibracion a
concentraciones de 1.00; 5.00 y 10.00 pg L™'. También se realizé una curva por adicion de
patron estandar, partiendo de la solucidon de Hg a 100 pg L', se prepararon estandares de
1.00; 2.00; 3.00; 5.00; 7.00 y 10.00 pg L' y adicionando a cada patron 2.00 mL de la
solucion de mercurio tratada. La técnica utilizada fue atomizacion en vapor frio.

Figura 5. Equipo de absorcion atomica para determinacion indirecta de metales pesados (Hg y Pb)
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Modificacién de superficies por la reduccion electroquimica de 1,10-fenantrolina
sobre electrodos de carbon vitreo y grafito

La reduccion electroquimica de 1,10-fenantrolina en medio acido sobre electrodos de
carbon vitreo fue reportada previamente por el grupo de Bélagnert8. En ella se observaron
dos picos de reduccion electroquimica a -0.80 y -1.00 V vs Ag/AgCl, que fueron
correlacionados a la deposicion de 1,10-fenantrolina sobre la superficie del electrodo. Para
corroborar esto, Bélagner et al, compararon sus resultados electroquimicos con la
deposicion de 1,10-fenantrolina sobre superficies de carbono por el método de las sales de
arildiazonio B9 que garantiza las modificaciones deseadas. Bajo esta premisa, en este
trabajo de grado se modificé superficies de carbono por electrografting” de 1,10-
fenantrolina en medio acido.

La figura 6, muestra la reduccion electroquimica de 1,10-fenantrolina, desde el potencial
de circuito abierto (OCP, por sus siglas en inglés) alrededor de 0.00 V hasta -1.30V a una
velocidad de barrido de 0.100 V s™. En la figura se aprecian dos picos de reduccion
irreversibles (I, Il;), a -0.82 V y -1.08 V respectivamente durante el primer barrido
electroquimico. En un segundo ciclo los picos I, y Il disminuyen significativamente en su
valor de corriente hasta casi desaparecer. Ciclos posteriores no evidencian la presencia de
estos picos, indicando la modificacion parcial o total de la superficie electrodica del
carbono. Tales resultados concuerdan en forma y comportamiento a los reportados en
literatural®®l,
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Figura 6. Voltamperometria ciclica para la reduccién electroquimica de 1,10-fenantrolina 50.00 mmol L en H2SOa
0,100 mol L™ a una velocidad de 0.100 Vs sobre electrodo de carbon vitreo, ¢ = 3mm.
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El comportamiento anteriormente descrito, puede entenderse y explicarse desde el
mecanismo de transferencia de proton-electrdn que ocurre durante la reduccion
electroquimica de 1,10-fenatrolina en medio &cido presentado en la figura 7, donde en un
primer paso esta especie, que es poco soluble en agua, se comporta como una base de
Bronsted-Lowry y es protonada por el &cido sulfurico en solucion acuosa (paso 1). En
soluciéon acuosa, este paso de protonacion-desprotonacién, es establecido durante un
equilibrio dindmico, entre las especies | y I, lo que permite que en algin momento exista
en solucion la especie desprotonada (I) que pueda ser reducida sobre la superficie del
electrodo (paso 2), en un mecanismo concertado o en pasos sucesivos®® 442 Este proceso
genera radicales que son estabilizados por resonancia de los anillos aromaticos en
conjugacion con los dos heteroatomos de nitrdgeno. Este proceso ocurre en las vecindades
del electrodo lo que puede generar dimeros o la modificacion parcial de la superficie
electrodica (paso 3).

v
I 1 11

=z

. |

~H N

{ Q \>L/ — \ﬂ></ g:}j%

=N N= =N @N= =N Hn-Z NH

¥ «

Paso 1 Paso 2 Paso 3

Carbono

Figura 7. Mecanismo propuesto para la reduccidn electroquimica de 1,10-fenantrolina en medio &cido.

El mecanismo propuesto implica la pasivacion del electrodo con la especie quimica
1,10-fenantrolina. Con el deseo de corroborar esta modificacion, la superficie obtenida en
el paso anterior fue colocada en una solucion blanco de acido sulfirico 0.100 mol L™,
como puede ser apreciado en la figura 8. Se realizé una oxidacion de la superficie con el
acido sulfarico, desde el OCP hasta 1.20 V, a una velocidad de barrido de 0.100 Vs, En
esta figura, se aprecia, en el primer ciclo de barrido, dos picos de oxidacion (Illo, Vo) a
0.48 y 0.80 V respectivamente, y un pico de reduccion Il a 0.27V. Cuando se realiza el
segundo barrido de potencial, los picos de oxidacion son abatidos significativamente, hasta
un valor constante de corriente para el pico de oxidacion Ill,, y la desaparicion aparente del
pico V.. El potencial del pico Ill, fue cambiando con cada barrido de potencial hasta
hacerse constante a un valor de 0.34 V. Después del tercer ciclo, los picos Illo y Iy, estan
asociados a un proceso reversible electroquimicamente, con una diferencia de potencial de
76 mV, y una relacion de corrientes de 0.96yA, que son cercanos a los criterios de
reversibilidad propuestos por Nicholson, saveant y otrost*¥l donde la diferencia de
potencial ideal a 25,0 °C es 59 mV y una relacion de corriente de uno.

10
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Figura 8. Voltamperometria ciclica para la oxidacion electroquimica del electrodo modificado en H2SO4 0,100 mol L a
una velocidad de 0.100 Vs sobre un electrodo de carbon vitreo, ¢ = 3mm.

La figura 8 nos muestra, que la superficie de carbono fue modificada previamente, por la
reduccion electroguimica de 1,10-fenantrolina. Este control fue llevado de forma externa,
aun asi, la modificacion puede supervisarse in situ, por la reduccion electroquimica de 1,10-
fenantrolina y su posterior oxidacion, como se muestra en la figura 9. Los ciclos
voltamperométricos fueron realizados desde el OCP hasta -1.20 V, invirtiendo el potencial
y oxidando la superficie hasta 1.20 V para finalmente volver al OCP. Los ciclos de
potencial fueron realizados en forma continua, burbujeando argon entre cada ciclo. El
resultado obtenido, muestra dos picos de reduccion (I, Il;) a -0.81 y -1.05 V
respectivamente, como se menciond anteriormente para la figuras 6. Barriendo a
potenciales mas positivos se aprecia el pico 1l y IV, y al hacer la inversion de potencial el
pico 11l como se describié en la figura 8. Al igual que en los anteriores casos, cuando se
realiza un segundo y posteriores ciclos, se aprecia la disminucion de las sefiales de corriente
para casi todos los picos, indicando la pasivacion parcial de la superficie; el pico Illo y Iy,
permanece constante después de las modificaciones, asociando el comportamiento de este
pico a especies de oxigenos atrapados en la superficie del electrodo como lo sugiere el
trabajo de Shull*®l,

11
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Figura 9. Voltamperometria ciclica de la oxido-reduccion electroquimica de 1,10-fenantrolina 50.00 mmol Lt en
H2S04 0,100 mol L a una velocidad de 0.100 Vs sobre electrodo de carbon vitreo, ¢ = 3mm.

El comportamiento electroquimico descrito para la modificacion de electrodos de carbdn
vitreo (figura 6), permite extrapolar su uso a otras formas alotropicas de carbono, por lo que
en el presente trabajo se uso este método para la modificacion de minas de lapiz de carbén,
usédndolas como electrodos. Para su modificacion, las minas fueron colocadas en solucion
de 1,10-fenantrolina 50.00 mmol L. La figura 10, muestra la reduccién electroquimica de
1,10-fenantrolina sobre estas minas a una velocidad de 0.100 Vs™. Se observaron dos picos
de reduccion electroquimicos similares a los descritos para la figura 6, (I, Il;), pero a unos
potenciales de reduccion de -0.57 y -0.95 V. Estas variaciones se deben a la diferencia entre
los materiales de partida, es decir, el carbono vitreo y el carbono de las minas de lapiz. A
pesar de la diferencia en los potenciales de reduccion, el comportamiento electroquimico
fue similar al descrito para la figura 6. También cabe resaltar la diferencia en corriente que
presenta la figura 10 con respecto a la figura 6, donde la corriente en esta ultima es casi 10
veces mayor, debido a la diferencia de area expuesta.

12
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Figura 10. Voltamperometria ciclica para reduccion electroquimica de 1,10-fenantrolina 50.00 mmol L-* en H2SO04
0.100 mol L a una velocidad de 0.100 Vs sobre electrodo de carbdn grafito, ¢ = 3mm.

Al igual que para el carbon vitreo, la modificacion de las superficies de las minas de
carbono fue realizada por la oxidacion de las superficies en un blanco de &cido sulfarico
0.100 mol L a una velocidad de 0.100 V s La figura 11, muestra la oxidacion
electroquimica de la superficie modificada, mostrando dos picos de oxidacion
electroquimicos Illo y 1V, a2 0.70 y 1.10 V, asociados a la 1,10-fenantrolina que modifico la
superficie. También puede apreciarse el pico de reduccion Ill;. EI comportamiento aqui
observado es similar en forma al descrito para la figura 8, indicando que las minas de
carbono también fueron modificadas. La diferencia en las corrientes entre los datos
obtenidos para la figura 8 y la figura 11, son debido a que una mayor area de la mina de
carbono fue expuesta para su reduccion.
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Figura 11. Voltamperometria ciclica para la oxidacion electroquimica de la mina modificada en H2SO4 0,100 mol L a
una velocidad de 0.100 Vs sobre electrodo de carbon grafito, ¢ =3mm
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4.2 Electrorremediacion de metales pesados sobre superficies modificadas con 1,10-
fenantrolina.

Las superficies modificadas fueron usadas para la electrorremediacion de aguas dopadas
con concentraciones conocidas de plomo y mercurio. Aqui describiremos el desarrollo de
un método electroanalitico para establecer las mejores condiciones para la
electrorremediacion de aguas que tengan estos metales pesados en su matriz.

La figura 12, muestra la cronoamperometria de doble pulso de potencial para una
solucion de plomo 50.00 ppm, utilizando diferentes tipos de electrodo. Las
cronoamperometrias fueron realizadas desde un pulso de potencial inicial (Ei) de 0.00 V vs
Ag/AgCI hasta un potencial final (Ef) de -0.700 V. La duracion del primer pulso de
potencial fue de 75 s, donde la corriente fue estabilizada y constante. Al aplicar el pulso de
potencial final se dejo estabilizar por 250 s, para los dos tipos de electrodo. En la figura 12,
se aprecia ademas que la corriente después del salto de potencial fue mayor en magnitud
que la superficie sin modificar. Esto es indicativo que la modificacion superficial con 1,10-
fenantrolina permite mayor adsorcion de metales sobre la superficie de acuerdo a los
trabajos de metales por electrodeposicion!#4-4l,

0
Mina sin modificar
Mina modificada
-8 -
<
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Figura 12. Cronoamperometria de doble pulso de potencial, para la electrorremediacion de metales pesados (Pb 50.00
ppm), con superficie de carbon grafito modificada y sin modificar.

Este resultado sugiere que la modificacién con 1,10-fenantrolina, nos permite obtener
superficies que pueden adsorben metales en mayor proporcion que las superficies sin

14
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modificar. Cuando se intentd desorber los metales de las superficies modificadas, se
observd una corriente constante, la cual no cambiaba significativamente con el potencial
aplicado de -0.700V a 0.400V indicando una adsorcion irreversible.

4.2.1 Efecto del potencial inversion en la cronoamperometria de doble pulso de potencial
sobre la adsorcion de plomo

La figura 13, muestra la cronoamperometria de doble pulso de potencial para la
electrorremediacion de plomo 2.00 ppm, en &cido sulfirico 0.100 mol L™, variando el Es
desde -0.700V hasta -0.100V. En esta grafica se puede apreciar una sefial de corriente
constante por aproximadamente 220 s antes de realizar un salto de potencial desde Ei=
0.200 V, hasta el E+ deseado. Después de realizar el salto de potencial se observa un cambio
significativo de la sefial de corriente, también se aprecia que, a mayor salto de potencial,
mayor es el valor negativo de la corriente. Al aplicar dicho salto de potencial se permitio
que la corriente se estabilizard por alrededor de 400 s, mostrando una dependencia
corriente-potencial, como la que se aprecia de mejor manera en el inserto de la figura 13.
Esto puede ser explicado desde la reaccion quimica para la reduccion de cualquier especie,
ecuacion 1, donde a potenciales aplicados méas negativos (Eap) que el E°, mayor cantidad de
especies son reducidas. Como la reduccion de metales en solucion genera la especie neutra,
estos seran depositadas sobre la superficie del electrodo cuando el Eap << que el E°I7],

A% +ne E’
ne ——» A(S)
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Figura 13. Cronoamperometria de doble pulso de potencial para la electrorremediacion de plomo 2.00 ppm, con minas de
carbon grafito modificadas.
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4.2.2 Efecto del pH sobre la adsorcion de plomo

Los resultados anteriores y las referencias de literatura sugieren una dependencia entre las
especies solubles de plomo y el pH®85% v con el animo de entender esta dependencia y
generar las mejores condiciones para la electrorremediacion del plomo, se realizaron dos
experimentos diferentes para evaluar la dependencia de la concentracion de plomo con el pH.
La figura 14, muestra el cambio de la corriente cuando se hace un salto de potencial desde un
Ei=0.200 V hasta -0.700 V a diferentes pH. En la figura se puede apreciar que los saltos de
corriente varian en funcion del pH.
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Figura 14. Efecto del pH en la cronoamperometria de doble pulso de potencial sobre la adsorcién de plomo 2.00 ppm,
con minas de carbon grafito modificada, a diferentes pH con adicién de NaOH 1.00 mol L

En la figura anterior, se puede apreciar que para el pH de 0.38 el salto en la corriente fue
de -125.65 YA, mostrando que es el mayor salto como se puede apreciar en el inserto de la
misma figura, para los otros pH, los saltos en el valor de la corriente fueron menores y el
comportamiento total de la dependencia del pH vs la corriente se aprecia en el inserto de
forma maés clara. Estos resultados pueden ser explicados desde los diagramas de Pourbaix
para el plomo y la determinacion de las concentraciones en solucién, para esto los
diagramas de Pourbaix y de especiacion para el plomo, fueron construidos con datos
tomados de la literatura, 18 552 con la condicion de que en solucion la concentracion total
de plomo [Pb]r era de 1x102 mol L™ty para la concentracion total de iones de mercurio
[Hg]r era de 1x10* mol L.
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Figura 15. a) Diagrama de Pourbaix de los iones del complejo hidroxilo del plomo como funcién del pH. b) diagrama de
distribucion de especies plomo/hidréxido sobre plomo total [Pb]r. Pardmetros aos: —[Pb?*], —[PbOH*], —[Pb(OH)z],
—[Pb(OH)3],  2[Pb,(OH)**], - 4[Pb, (OH)}*], —6[Pbs(OH)E*].

En la figura 15a, se muestra la dependencia de las especies de plomo como funcion del
pH y del potencial aplicado en solucion. La figura 15b a la vez muestra el diagrama de
especiacion para dicho plomo, donde se observa que a un pH menor que 4 la especie
predominante es [Pb*?]. Cuando este pH es superado diversas especies empiezan a aparecer
como: PbOH*, Pb(OH),,Pb(0H)3, 2[Pbs(OH)**], 4[Pbs(OH)s** y 6[Pbs(OH)s**]. ElI
diagrama de especiacion de la figura 15b nos permite entender el comportamiento
electroquimico mostrado en la figura 14, ya que a medida que aumenta el pH, diferentes
especies de plomo fueron formadas. Tales especies son mas pesadas que el ion libre y de
acuerdo a estudios reportadost®*®! y la teoria de transferencia de electrones de Marcus®’-5l
especies mas pesadas tienen menor coeficiente de difusion, por ende su contribucion a las
corrientes faradicas es menor.

Esta Gltima apreciacion también puede ser abordada desde las condiciones de corriente
limite para la ecuacion de Cottrell, que describe la corriente en funcion de la concentracion
(ecuacion 2)B

1
nFAD,2C,

©S T
(2)

Donde, n es el niumero de electrones por molécula, F es la constante de Faraday (96500
C mol™?), A es el area del electrodo (cm?), D es el Coeficiente de difusion (cm?s™), Co es la
concentracion idnica mol (cm®) ! y t es el tiempo de medicidn en segundos ().

Como podemos ver la ecuacion de Cottrell, predice que a mayores coeficientes de

difusion mayor es la corriente limite, y como es reportado por Valencia y Gonzélez,
compuestos con menor masa tienen mayores coeficientes de difusion. El efecto del pH
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mostrado en la figura 14 fue realizado utilizando un electrodo por cada pH estudiado. Sin
embargo, se quiso saber si el mismo electrodo puede ser utilizado en cualquier condicion de
pH y avaluar la factibilidad de este comportamiento.

La figura 16, muestra una cronoamperometria al potencial de -0.700 V vs Ag/AgCl para
una solucién de plomo 50.00 ppm en acido sulfurico concentrado, utilizando como
electrodo de trabajo una mina de carbon grafito previamente modificada con 1,10-
fenantrolina. EIl estudio fue realizado desde un pH inicial de 1.38, hasta un pH final de
13.45. Las modificaciones del pH fueron realizadas por adiciones controladas de NaOH

_;:F TT vy
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—_ pH 1,51
- pH—4 76
g pH =12,46
= 164 lp
=1 4
(&) kS °
s, -y
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'24 " 0-12
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Figura 16. Efecto del pH en la cronoamperometria de doble pulso de potencial sobre la adsorciéon de metales pesados (Pb
50.00 ppm), con mina de carbdn grafito modificada, a diferentes pH con adicién de NaOH 1.00 mol L2,

En la figura 16, se puede apreciar que los cambios en corrientes mas grandes se dan a
pH entre 5 y 6. Esto parece contradictorio con el resultado obtenido en la figura 14, que
mostrd que los mayores saltos de corriente se obtienen a pH mas acidos. Para entender este
comportamiento podemos basarnos en la figura 15a, donde a medida que aumenta el pH de
manera continua sobre un mismo electrodo, especies solidas se van depositando sobre la
superficie del electrodo, estas especies solidas también pueden contribuir a la corriente de
acuerdo a la siguiente ecuacion:

i, = ig+i,
)

Donde la corriente total (i), es la suma de las corrientes de difusion (ig) y la corriente
capacitiva (ic).
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Como vemos en la ecuacion 3, la corriente total tiene una contribucion de la corriente
capacitiva, que es la corriente que aporta especies solidas que fueron depositadas sobre la
superficie del electrodo a diferentes pH, esto en las condiciones de la figura 16. Sin
embargo, en las condiciones de la figura 14, las principales condiciones fueron de
corrientes por difusién porque el electrodo se cambiaba entre experimento y experimento.

Las soluciones de plomo resultantes de la electrorremediacion a diferentes potenciales y
en cualquier condicién de pH, tratadas con minas de carb6n grafito modificadas con 1,10-
fenantrolina, fueron guardadas bajo refrigeracion para evaluar el grado de remocién del
metal adsorbido.

4.2.3 Efecto del potencial inversion en la cronoamperometria de doble pulso de potencial
sobre la adsorcion de mercurio

La figura 17, muestra la cronoamperometria para la electrorremediacion de mercurio
5.00 ppb, en &cido sulfurico, en esta grafica se puede apreciar una sefial de corriente a un
Ei= 0.200 V durante un tiempo de 220 s, luego se aplico un Er entre -0.700 y -0.100 V,
estabilizando la corriente por 400 s, y experimentalmente se encontré que a este tiempo de
400 s se tiene la corriente maxima y estable. Después de realizar el salto de potencial inicial
se observa un cambio significativo de la sefial de corriente, comportamiento similar al
descrito para la electrorremediacion de plomo (figura 13), apreciandose que a mayor salto
de potencial, se tienen corrientes mas grandes y se observa una vez mas la dependencia que
existe entre la corriente vs el potencial que se aprecia de formas mas clara en el inserto de
la figura 17. Este resultado que es altamente concordante con el obtenido para la solucion
de plomo, permitié optimizar el potencial aplicado mas negativo de -0.700 V, como el
mejor potencial para el desarrollo de los experimentos de electrorremediacion.

Al igual que para el comportamiento descrito con el plomo, este resultado es entendido
mediante la reaccidn quimica para la reduccion de cualquier especie, descrita en la ecuacion
1, en donde se indica que a potenciales aplicados mas negativos (Esp) que el E°, mayor
cantidad de especies es reducida, y por ende, estas seran unidas a la superficie del
electrodo.
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Figura 17. Cronoamperometria de doble pulso de potencial para la electrorremediacion de mercurio 5.00 ppb, con minas
de carbon grafito modificada.

4.2.4 Efecto del pH sobre la adsorcion de mercurio

En la figura 18, se muestra la cronoamperometria de doble pulso de potencial, de una
solucion de mercurio 10.00 ppb para evaluar la influencia del pH en la electrorremediacion,
utilizando minas de carbdn grafito previamente modificadas con 1,10-fenantrolina y NaOH
1.00 mol L™! para aumentar el pH. En esta grafica se muestra un Ei de 0.200 V donde la
sefial de corriente se estabilizd por 320 s. después de este tiempo se aplicd un Er de -0.700

V a diferentes valores pH y se aprecia que los saltos en los valores de corriente varian en
funcion del pH.

0
9
ke °
E’ =] o °
15 8 °
< 1%
3. .
-~ pH |
- — 1,28
5 — 1’77 /_—____.’—___\
e 304 —227 /___/_—
S — 3,19 —_—____/——5/-—'
— 5,05 L
o — 7,42
—,32
’ ——
45 - 10,58 |/
200 400 600 800
Time /s

Figura 18. Efecto del pH en la cronoamperometria de doble pulso de potencial sobre la adsorcién de mercurio 10.00 ppb,
con minas de carbén grafito modificada, a diferentes pH con adicion de NaOH 1.00 mol L.
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La grafica 18, muestra que para un pH inicial entre 1.28 y 1.77, un valor en el salto de la
corriente de -41.53 pA, siendo el mayor salto que se evidencia mejor en el inserto de dicha
figura. Para los pH entre 2.27 y 7.42 se aprecia una variacion en las corrientes, donde estas
aumentan y disminuyen sin presentar un comportamiento total de dependencia entre la
corriente y el pH, como si se observa con claridad con el plomo. Sin embargo, estas
corrientes no cambian significativamente y estos resultados pueden ser explicados desde los
diagramas de Pourbaix y de distribucion de especies para el mercurio (figura 19), que
fueron construidos con datos reportadost®-¢2. Para pH altos de 9.32 y 10.58 se obtuvo el
menor salto en el valor de la corriente, siendo de -21.12 pA.

El comportamiento presentado en el inserto de la figura 18, donde se muestra la
dependencia de la corriente en funcion del pH, se puede describir a las condiciones de
superficie del electrodo cuando llega el mercurio, estas descripciones se pueden hacer a
partir del diagrama de Pourbaix y de especiacion de especies del mercurio que se presentan
en la figura 19.

a) b)
1,2 100
2 Hg™ 754
g 0.6 Hg(OH
g 9( )z E;_ Especies de mercurio
%) g 50 4 —_— ng
T
< 0,04 Hg S Hg(OH)"
2 —— Hg(OH),
£ 254
[
& -0,6+ A5
0 T T T
0 a é 12 2 4 y 6 8
pH p

Figura 19. a) Diagrama de Pourbaix de los iones del complejo hidroxilo del mercurio en funcién del pH, b) diagrama de
distribucion de especies mercurio/hidréxido

La figura 19a, muestra la dependencia de las especies de mercurio en funcion del pH y
del potencial aplicado en solucidn. Se observa mercurio Hg, a un potencial de -0.700 v. La
figura 19b muestra el diagrama de especiacion para el mercurio, en donde se aprecia la
formacion de los iones [Hg?*] en solucion dependiendo del pH. Con los diagramas de la
figura 19, se puede decir que a pH inferiores a 3, se encuentran especies de Hg, Hg?",
Hg(OH)* y Hg(OH)2; al seguir incrementando el pH se puede cambiar la relacion de
especies del mercurio en solucién.

El diagrama de especiacion de la figura 19b, da muestra del comportamiento
electroquimico mostrado en la figura 18, porque a condiciones de electrodo por encima de
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pH 4, solo se observa una especie en solucion Hg(OH)2 en mayor proporcion, sin embargo,
entre pH 2 y 5 coexisten diferentes especies de mercurio, lo que hace que el
comportamiento no sea tan predecible. Tales especies son mas pesadas que el ion libre y de
acuerdo a reportes previos®3% y a la teoria de transferencia de electrones de Marcus®’-5¢],
especies mas pesadas tienen menor coeficiente de difusion, por ende su contribucion a las
corrientes faradicas es menor. Estos resultados son muy similares a los obtenidos para el
plomo, y por tanto se explicaron bajos las mismas condiciones de dicho metal.

Al igual que las soluciones de plomo, todas las soluciones de mercurio después de los
tratamientos electroquimicos de remediacion, fueron guardadas para determinar la cantidad
del metal adsorbido por parte de las minas modificadas con 1,10-fenantrolina.

4.3 Evaluacion de la electrorremediacion de las superficies modificadas por
absorcion atomica

Las soluciones de plomo y mercurio electrorremediadas, en procedimientos anteriores,
con superficies de carbdn grafito previamente modificadas con 1,10-fenantrolina, se
evaluaron mediante espectroscopia de absorcion atomica para determinar la cantidad de
metales que fueron absorbidos por las minas modificadas y asi estudiar la viabilidad del
material modificado para su uso en la electrorremediacién de aguas que contengan estos
dos metales pesados en su matriz.

4.3.1 Determinacion de la cantidad de plomo

La figura 20, muestra la curva de calibracion para la determinacion de plomo en &cido
nitrico 0.5 mol L™'. La curva fue construida a partir de una solucion estandar de plomo
1000 ppm [Pb(NOs). en &cido nitrico 0.5 mol L™'], de esta solucion inicial se prepar6 una
solucion stock de 100 ppm y con esta se realizaron las soluciones estandar a
concentraciones entre 1.00 ppm y 10 ppm por diluciones sucesivas. La curva de calibracion
muestra una correlacion lineal entre la absorbancia vs la concentracion de plomo, con un
coeficiente de correlacion R?=0.9992, sobre esta curva y en las mismas condiciones fueron
determinadas las concentraciones iniciales de las soluciones antes y después de las
electrorremediaciones.
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Figura 20. Curva de calibracion para la determinacién de plomo por espectroscopia de absorcién atémica.

Como se aprecia en la figura 20, el punto de color azul corresponde a la solucion inicial
de plomo preparada a una concentracion de 2.00 ppm, que fue tratada por
electrorremediacion a un salto de potencial de -0.700 V durante 800 s, la lectura para esta
solucion sugiere una concentracion inicial de 1.68 ppm. Cuando se realiz6 la remediacion
de esta solucidn, observamos que su sefial en absorcion atémica disminuyo a 0.98 ppm con
respecto al primer punto de la curva (1.00 ppm). Esto nos permite de modo cualitativo
afirmar que el procedimiento planteado para la electrorremediacion funciona de forma
adecuada, aun asi, y aunque desde el punto de vista quimiométrico puede ser considerado
un error, es posible calcular el porcentaje de remediacion de forma aproximada como el
valor absoluto, de la concentracion inicial (ci) antes del tratamiento menos la concentracion
final (cr) sobre la concentracion inicial (ci) multiplicado por 100 (ecuacion 4), obteniendo
una reduccion de 41.55% en el contenido de plomo en solucién. También este
procedimiento se aplicé a la solucion que fue electroremediada en el estudio de pH cuando
se varié desde 0.38 hasta 12.34, cambiando la mina entre experimento y experimento. Se
obtuvo de acuerdo a lectura del equipo, la concentracion inicial y final dentro de la curva
(no mostradas), obteniendo un porcentaje de remediacion de 40.91%.

(4)
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4.3.2 Determinacion de la cantidad de mercurio

En la figura 21, se aprecia la curva de calibracion para determinar mercurio en acido
nitrico 2.00 mol L!. La curva fue realizada a partir de una solucion estandar de mercurio
1000 ppm [HG(NOs)2.H.0 en HNOs 2.00 mol L'], mediante diluciones sucesivas se
prepard una solucion stock de 10 ppm y luego de 100 ppb, y con ella se realizaron los
puntos a concentraciones entre 0.00 y 10.00 ppb. La curva de calibracion muestra una
correlacion lineal de R?=0.9860, y por extrapolacion se determiné las concentraciones de la
solucion inicial de mercurio preparadas para el estudio electroquimico de la remediacion de
Hg?* y de la solucion final después del tratamiento.

@ Curva de calibracion Hg*
0,021 4 @ Concentracion inicial
Concentracion final

1a

0,014 -

0,007 4

Absorbanc

0,000 4

Concentracion Hg ppb

Figura 21. Curva de calibracion para la determinacion de mercurio 5.00 ppb por espectroscopia de absorcién atémica

En la figura 21, se aprecia que el punto de color azul corresponde a la solucion inicial,
que de acuerdo a la lectura del equipo arrojé una concentracion de 3.80 ppb y la solucion
final fue de 0.96 ppb, realizando el célculo descrito en la ecuacion 4 y multiplicando el
valor obtenido por el factor de dilucion que se le hizo a la muestra (3/10), se obtuvo como
resultado una adsorcion del 22.42% para la electrorremediacion de mercurio a un potencial
de -0.700 V.

Para la electrorremediacién en el estudio del efecto de pH, se realizé la curva de
calibracion partiendo de la solucién stock de 100 ppb de mercurio en acido nitrico, y se
prepararon las soluciones estandar a concentraciones de 1.00; 5.00 y 10.00 ppb. La curva de
calibracion muestra una correlacion lineal entre la absorbancia y la concentracién, con un
coeficiente de correlacion R?= 0.9997, de acuerdo a la lectura del equipo de absorcion
atdbmica. Las concentraciones inicial y final estuvieron dentro de la curva (no mostradas),
obteniendo una reduccion en el contenido de mercurio en solucion de 53.87 %.
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Las superficies de carbono modificadas con 1,10-fenantrolina, permiten potencializar las
caracteristicas de adsorcion de este material, que son aprovechadas en la captacion de
metales pesados en cuerpos de agua. En la electrorremediacién de los metales, se
optimizaron parametros de potencial y pH, y en la cuantificacion de los mismos por
absorcion atomica, se logré determinar de manera indirecta que la cantidad de metales
adsorbidos por las minas modificadas, representan un buen porcentaje de partida, para la
utilizacién de estas superficies en aguas contaminadas con metales pesados como plomo y
mercurio.

5. CONCLUSIONES

En este trabajo, se modificaron superficies de carbono por la reduccion electroquimica
de 1,10-fenantrolina en H,SO4 0.100 mol L. La modificacion fue evaluada mediante
voltamperometria ciclica y fue comparado el grado de modificacion con datos reportados
de literatura. EI mecanismo de reaccion genera radicales 1,10-fenantrolina que pasivan
parcialmente la superficie del electrodo de carbono y esta modificacion es aprovechada
para la electrorremediacion de metales pesados en aguas contaminadas debido a las altas
afinidades metal-ligando. Las minas de carbon grafito modificadas fueron utilizadas para la
electrorremediacion a diferentes potenciales y pH, optimizando el mejor potencial de
deposicion a -0,700 V vs Ag/AgCl y el rango de pH déptimo de trabajo entre 3.00 y 5.00
para la remediacion. Las soluciones estudiadas presentan concentraciones de plomo y
mercurio con concentracion de 2.00 ppm para el plomo y 5.00 y 10.00 ppb para el
mercurio. En las soluciones con plomo se observo una disminucion en la concentracion del
41.55% y 40.91% en los diferentes sistemas estudiados de potencial y pH respectivamente.
En el caso del mercurio se encontrd una reduccion del 22.42% al potencial de -0.700 V y de
53.87% en el efecto de pH, después de usar las minas modificadas. Este método simple,
rapido y economico de superficies modificadas de carbono con moléculas de 1,10-
fenantrolina, puede ser utilizado para la remediacion de rios contaminados con metales
pesados.
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6. RECOMENDACIONES

El trabajo podria mejorarse, realizando la modificacion del carbono grafito pirolitico
altamente orientado (HOPG), para estudiar la orientacion de la 1,10-fenantrolina sobre la
superficie modificada.

Los resultados pueden ampliarse, caracterizando las superficies modificadas de HOPG
mediante técnicas tales como: microscopia electronica de barrido (SEM), espectroscopia
Raman, microscopia de fuerza atomica (AFM) y espectroscopia de fotoelectrones emitidos
por rayos X (XPS).

La investigacion también se podria desarrollar, haciendo la electrorremediacion con las
superficies modificadas para otros metales pesados como cadmio, arsénico, cobre, niquel,
cromo, entre otros y analizar los cambios ocurridos en las respuestas electroquimicas para
evaluar la factibilidad del método en estos metales.
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