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Desarrollo y evaluacion de un sensor portatil para la
deteccion de Hg?, a traves de la sintesis verde de
AuNP utilizando extracto acuoso de Sargassum spp°®

Development and evaluation of a portable sensor
for Hg* detection by AuNP green synthesis using
Sargassum spp aqueous extract

Gustavo A. Molina,* José Luis Lopez-Miranda,** Marlen Gonzalez-Reyna,**
Rodrigo Esparza** y Miriam Estevez**:*

ABSTRACT: The present manuscript’s objective is to develop a sensor prototype for measuring
mercury (Hg*) in an aqueous solution. An electrochemical platform based on screen-printed car-
bon nanotube electrodes (CNT-SPE) and gold nanoparticles (NPs-Au) synthesized using a green
synthesis method with an aqueous extract of Sargassum spp. For this, the characterization of the
NPs-Au was carried out by ultraviolet-visible (UV-Vis), infrared (TF-IR), X-ray diffraction (XRD) and
scanning electron microscopy (SEM) spectroscopy. The nanoparticles have sizes between 80-100
nm and an organic coating that allows them a synergy when conjugated with oxidized/activated
CNT-SPE. Subsequently, the NPs-Au were used to modify the CNT-SPE through the drop-casting
method and thus assemble a novel electrochemical sensor for the measurement of Hg*, whose
validation and ability to measure was demonstrated using differential pulse voltammetry (DPV).
Detection limits of 2.38 uM and quantification of 3 uM were obtained. The results show that the
developed platform is a fast, efficient and portable alternative for the measurement of Hg>.
KEYWORDS: electrochemical sensor, gold nanoparticles, mercury, sargassum, screen-printed
electrodes.

RESUMEN: El presente trabajo tiene la finalidad de dar a conocer el desarrollo de un prototipo de
sensor para la medicion de mercurio (Hg?) en solucidn acuosa sobre una plataforma electroqui-
mica basada en electrodos serigrafiados de nanotubos de carbonos (CNT-SPE) en conjunto con
nanoparticulas de oro (NPs-Au) realizadas a través de sintesis verde, utilizando extracto acuoso
de Sargassum spp. Para esto, se realizo la caracterizacion de las NPs-Au por espectroscopia ultra-
violeta-visible (UV-Vis), infrarrojo (TF-IR), difraccion de rayos X (DRX) y microscopia electronica de
barrido (SEM); obteniendo nanoparticulas entre 80-100 nm las cuales poseen un recubrimiento
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organico que les confiere una sinergia al momento de ser conjugadas con CNT-SPE oxidadas/ac-
tivadas. Posteriormente, las NPs-Au se utilizaron para modificar el CNT-SPE a través del método
drop-casting y asi ensamblar un novedoso sensor electroquimico para la medicion de Hg, cuya
validacion y habilidad para medir fue demostrada utilizando voltametria diferencial de pulso
(DPV). Se obtuvieron limites de deteccion de 2.38 uM y cuantificacion de 3 uM. Los resultados
demuestran que la plataforma desarrollada es una alternativa, rapida, eficiente y portatil para la
medicion de Hg”.

PALABRAS CLAVE: sensor electroquimico, nanoparticulas de oro, mercurio, sargazo, electrodos
serigrafiados.

Introduccion

En América Latina y el Caribe, la mineria aurifera artesanal y en pequefia esca-
la representa la principal fuente de emisiones, liberaciones y consumo de mer-
curio. Sin embargo, otra fuente de preocupacién es la produccién primaria de
mercurio. A nivel mundial, México es el segundo mayor productor de mercu-
rio, después de China (U. S. Geological Survey, 2020); no obstante, el 100% de
la extraccién de mercurio en México se realiza con tecnologias artesanales pri-
mitivas, las cuales estdn impactando los ecosistemas de la zona. De acuerdo
con Camacho-de la Cruz et al. (2021) en Pinal de de Amoles, Querétaro, Méxi-
co, derivado de la mineria artesanal de mercurio, se encontré que el mercurio
total en muestras ambientales y bioldgicas excedié sus respectivos valores de
referencia. El mercurio se puede encontrar en diversas estructuras quimicas,
ya sean inorgdnicas como en sales iénicas mercuriosas o mercuricas, u organi-
cas como con grupo metilo, etilo, fenilo, etc. (Bernhoft, 2012). Por lo tanto, se
hace necesario producir una metodologia simple y econémica que permita
cuantificar la cantidad de mercurio en estas zonas, en comparacién con las téc-
nicas tradicionales (Guo, Yuan y Wang, 2009; Karthika et al., 2019).

En la bisqueda de nuevas alternativas, las técnicas electroquimicas han
despertado gran interés debido a su sencillez, ficil operacién, bajos tiempos
de andlisis y capacidad de identificar el estado de oxidacién del o de los ele-
mentos de interés de forma individual o simultdnea con bajos volimenes de
muestra. Sin embargo, la composicién del electrodo de trabajo resulta ser un
factor critico durante el desarrollo de una técnica electroquimica. Los elec-
trodos convencionales son elementos metalicos como Ag, Au y Pt, asi como
electrodos compuestos por elementos carbonosos (carbén vitreo, grafito o
polvo de grafito); asimismo, en términos generales tienen baja sensibilidad y
selectividad. Esta desventaja se puede contrarrestar utilizando nanoparti-
culas metélicas (Cho, Kim y Park, 2020). En este contexto, la quimica verde
ofrece una nueva perspectiva para el futuro de los nanomateriales al desarro-
llar nanoparticulas (NPs) mediante el uso de fuentes orgénicas naturales y no
téxicas, tales como plantas, frutas, hierbas y hongos; mediante un proceso
simple, escalable y no téxico (Abdoli et al., 2021; Muniyappan, Pandeeswaran
y Amalraj, 2021). De este modo, solventesy agentes reductores permiten la
obtencién de nanoestructuras metélicas recubiertas con una pelicula orga-
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nica que hereda algunas propiedades de los compuestos activos de la fuente
utilizada que les otorga una funcionalidad adicional como se ha demostrado
para otras nanoestructuras (Gonzalez-Reyna et al., 2022). Ademas, tienen un
gran efecto en la morfologia de las particulas sintetizadas como su tamario y
propiedades fisicoquimicas permitiendo una sintesis verde.

En el presente trabajo, se hizo uso de un extracto acuoso de Sargassum
spp. debido a la alta concentracién de compuestos fendlicos (acidos fendlicos,
florotaninos, flavonoides, etc.) y al contenido total de aztcares reductores que
posee (Polo y Chow, 2022; Lee et al., 2020; Prasedya et al., 2021). Esta compo-
sicién quimica, le otorga al sargazo altas propiedades antioxidantes utiles para
para producir nanoparticulas de oro (NPs-Au) con un recubrimiento organico
rico en compuestos y grupos funcionales. Se seleccionaron nanoparticulas de
oro (NPs-Au) pues poseen interesantes cualidades fisicoquimicas como exce-
lente relacién superficie volumen, propiedades optoelectrénicas en relaciéon
con su forma y tamario, gran biocompatibilidad y muy baja toxicidad, lo que las
hace tener un gran potencial para su uso en biomedicina, catalitica y foténica
(Al-Radadi, 2021; Asnag, Oraby y Abdelghany, 2019; Chen et al., 2020; Ham-
mami et al., 2021; Yeh, Creran y Rotello, 2012). Las NPs-Au sintetizadas
fueron utilizadas como elemento activo de un electrodo de trabajo con nano-
tubos de carbono serigrafiados (CNT-SPE). Dicho electrodo permitié la detec-
cién de mercurio mediante técnicas electroquimicas.

Metodologia

Materiales y reactivos

En todos los experimentos reportados se utiliz6 Sargassum spp. (sargazo) re-
colectado en Puerto Morelos, Quintana Roo (20° 50’ 44.1"" N, 18 86° 52’
35.5"" 0), en junio de 2020. El sargazo se lavé varias veces con agua destilada
para eliminar la arena y otras impurezas; se secé en un horno de conveccién a
50 °C durante 6 horas y después se almacené a 4 °C, en bolsas oscuras de plas-
tico para protegerlo de la luz, hasta su posterior uso.

La sal precursora fue acido cloroatirico de grado analitico (HAuCl,-3H,0, 99,
995% de base metalica) adquirida de Sigma-Aldrich. Para la preparacién del bu-
ffer de Sorensen, se mezcl6 una proporcién adecuada para obtener una solucién
de pH 7 de dihidrégeno fosfato de sodio (NaH,PO,, reactivo ACS, < 99%) y fos-
fato de sodio (Na,HPO,, reactivo ACS) 0.2 M. Los reactivos se adquirieron de Ma-
cron Fine Chemicals TM. Ademads, para la determinacién electroquimica, se ad-
quiri6 cloruro de mercurio (II) (reactivo ACS, > 99.5%) de Sigma Aldrich. Todos
los extractos, soluciones y diluciones fueron preparados con agua desionizada.

Preparacion del extracto de Sargassum spp. y sintesis verde

de nanoparticulas

El extracto de Sargassum spp. se preparé mediante un método de infusién. El
sargazo previamente almacenado se molié utilizando una licuadora de uso
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domeéstico, hasta obtener un polvo fino, el cual fue homogeneizado utilizan-
do un tamiz de malla 40.

Para la preparacién del extracto se colocaron dos gramos del polvo de
sargazo en un vaso de precipitados y se agregaron 50 mL de agua destilada.
Lamezcla se homogeneizé mediante agitacién magnética a 80 °C durante 90
minutos y, posteriormente, se dejé enfriar a temperatura ambiente. La fase
liquida se separé por filtracién utilizando papel filtro Whatman #41. El ex-
tracto obtenido se almacené a 4 °C en un vial 4mbar hasta su posterior uso.

La sintesis de nanoparticulas de oro (NPs-Au) consistié en mezclar la so-
lucién precursora (HAuCl,) con el extracto de sargazo (figura 1). La concen-
tracién de la solucién precursora y el volumen de extracto fueron los para-
metros experimentales evaluados. En primer lugar, se vari6 la concentracién
de la solucién de HAuCl, en 3 mM, 5 mM y 7 mM; el volumen de extracto y
precursor utilizado inicialmente fue de 1 mL para los tres experimentos. En
el segundo pardmetro evaluado, el volumen de extracto se vari6 en 0.25 mL,
0.5 mL y 0.75 mL contra 1 mL de solucién de HAuCl, a 7 mM.

Figura 1. Esquema de preparacion de las NPs-Au utilizando extracto de sargazo como agente reductor.

N

extracto HAuCl.

Fuente: Elaboracion de los autores.

Caracterizacion de NPs-Au

Las NPs-Au se caracterizaron por diferentes técnicas. El andlisis de espectros-
copia ultravioleta-visible (UV-Vis) se realiz6 utilizando un espectrofotémetro
UV-6000 (METASH Instruments Co. Ltd., Shanghai, China) para determinar
la presencia de nanoparticulas. Los espectros se registraron desde 300 nm
hasta 800 nm usando celdas de cuarzo. La naturaleza cristalina y el tamafio
del cristal se evaluaron por difraccién de rayos X empleando un difractémetro
Ultima IV (Rigaku Corporation, Tokio, Japén). La radiacién utilizada fue Cu
Ka, y el rango de 26 grados fue desde 20 hasta 80°. La morfologia y el tama-
fio de particula se analizaron en un microscopio electrénico de barrido de
emisién de campo frio SU8230 (Hitachi Ltd., Tokio, Japén) con un voltaje de
aceleracién de 1 kV. Finalmente, se sugirieron los compuestos organicos invo-
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lucrados en la reduccién y estabilizacién de NPs-Au con base en los enlaces
determinados por la técnica de espectroscopia FT IR utilizando un espectré-
metro Spectrum Two FT-IR (Perkin Elmer, Waltham, MA, EUA).

Desarrollo y caracterizacion del sensor de Hg* base CNT-SPE + NPs-Au
Las mediciones electroquimicas se realizaron utilizando un conector boxer
como interfaz entre los electrodos serigrafiados (SPE) y el potenciostato Bio-
Logic VP-50 (Bio-Logic Science Instruments, Seyssinet-Pariset, Francia) uti-
lizando ECLab como software de adquisicién. Los electrodos de carbono seri-
grafiados (CNT-SPE, Tipo: 110-CNT), se compraron de DropSens (Oviedo,
Asturias, Espafia) y estdn constituidos por nanotubos de carbono de pared
multiple funcionalizados con grupos carboxilo (MWCNT-COOH). La celda
electroquimica consta de MWCNT-COOH / Carbén, Carbén y Plata, como
electrodo auxiliar y de referencia, respectivamente.

La superficie del electrodo de trabajo serigrafiada CNT-SPE se modificé
primero mediante una activacién/oxidacién electroquimica (CNT-SPE/Ox)
mediante voltamperometria ciclica de -1.0 Va +1.0 V.a 100 mV/s durante 100
ciclos sobre una gota (50 pM) de &cido sulfarico (H,SO,, 0.5M). Para agregar
las NPs-Au, se realiz6 una modificacién adicional utilizando el método de va-
ciado por gota (drop casting). Se coloc6 una gota de 20 microlitros de NPs-Au,
con una concentracién equivalente de 15 pg/puL (previamente dispersos por
sonicacién por 5 minutos) en el electrodo de trabajo, luego se protegié para
evitar la contaminacién por contacto con el aire, hasta secarse por 24 horas. El
procedimiento tiene como objetivo generar en primera instancia fracciones hi-
droxilo, carbonilo y carboxilo los cuales se unen a los compuestos orgénicos
que recubren las NPs-Au a través de enlaces de hidrégeno y/o enlaces cova-
lentes. Un esquema del sensor descrito se muestra en la figura 2.

Para el analisis de deteccién de mercurio, se colocé una gota de 50 micro-
litros del buffer de Sorensen (pH = 7) en la superficie CNT-SPE con y sin NPs-
Au para registrar las respuestas de voltametria de pulso diferencial (DPV) y ci-

Figura 2. Esquema de oxidacion y posterior modificacion de electrodos con nanotubos de carbono-
electrodos serigrafiados (CNT-SPE) mediante la técnica drop-casting utilizando las NPs-Au obtenidas
por sintesis verde usando extracto de sargazo para el montaje de un sensor para la deteccion y cuan-
tificacion de Hg?".

v
v

Volumetria
H,S0, ciclica

Fuente: Elaboracion de los autores.
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clica (CV). Los experimentos de DPV se realizaron a una velocidad de
exploracién de 5 mV/s y una amplitud de pulso de 70 mV en el rango de-0.2 a
0.4V, para CV se usé una ventana de potencial de -1V a +1V por dos ciclos y 50
mV/s como velocidad de barrido, luego de eso, una muestra de Hg** disuelta en
el buffer fue analizada. Se aplicaron estas condiciones para analizar las si-
guientes concentraciones de mercurio: 20, 25, 30, 35y 40 uM; diluido en el bu-
ffer para crear la curva de calibracién. Como muestra real, una cantidad cono-
cida de agua destilada fue contaminada con mercurio y posteriormente diluida
en el buffer de Sorensen para su andlisis; se coloc6 una gota de 50 uL de esta
muestra sobre el sensor electroquimico y fue examinada bajo las mismas con-
diciones experimentales previamente descritas.

Resultados

Caracterizacion de NPs-Au

Las nanoparticulas de oro (NPs-Au) sintetizadas se caracterizaron mediante
espectroscopia UV-Vis al exhibir una banda de absorcién causada por el fené-
meno de resonancia de plasmon superficial. Para NPs-Au, dicha banda estd en-
tre 500 y 600 nm. La posicién, intensidad y forma de la banda se relacionan
con el tamario, la morfologia y la concentracién de las nanoparticulas. La figu-
ra 3a muestra los espectros UV-Vis de las NPs-Au sintetizadas con variaciones
de la sal precursora (3, 5y 7 mM). El tamafio promedio de las nanoparticulas
es similar en las tres muestras debido a que no se observan cambios significa-
tivos en la posicién de las bandas. La figura 3b muestra la relacién existente
entre el valor de absorbancia y la concentracién de la sal precursora. Como se
puede observar, a medida que aumenta la concentracién de sal, también au-
menta la intensidad de la banda de absorcidn, lo cual significa un aumento de
la concentracién de nanoparticulas.

Otro pardmetro experimental importante, es la cantidad o volumen de ex-
tracto de sargazo usado para la sintesis. Los resultados dependen directa-
mente del tipo y composicién del extracto. Hay algunos reportes en los que el
aumento del volumen de extracto mejora las caracteristicas de las nanoparti-
culas (Singh et al. 2019). Sin embargo, en muchos estudios se ha reportado un
comportamiento contrario (Satpathy et al., 2020; Usman, Aziz y Noqta, 2019).
Es decir, el aumento en el volumen del extracto conduce a la sintesis de nano-
particulas con varias morfologias y tamarios debido al mal control de la reac-
cién. La figura 3c muestra los espectros de las NPs-Au obtenidos variando el
volumen de extracto de sargazo, donde se observan cambios en intensidad,
pero mas importante, cambios en longitud de onda. La figura 3d muestra la re-
lacién que existe entre la variacién de longitud de onda, absorbancia, y vo-
lumen de sargazo. Lo primero que se observa es que conforme se aumenta el
volumen se presenta un corrimiento hipsocrémico, implicando que el tamafio
de las particulas disminuye. Ademads, cuando el extracto de volumen se au-
mentd a 0.5 mL, labanda de absorcién muestra un incremento significativo en
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la intensidad, el cual vuelve a disminuir cuando se utilizaron 0.75 mL, esto im-
plica que 0.5 mL corresponde al volumen 6ptimo de sintesis; logrando asi, a
este volumen, la mayor eficiencia de la sintesis. Por tanto, se seleccioné la
muestra correspondiente a las nanoparticulas sintetizadas con 0.5 mL de ex-
tracto de sargazo para su posterior caracterizacién y andlisis electroquimico.

Figura 3. a) Analisis por espectroscopia UV-Vis de las variaciones de la sal precursoray b) el cambio en
la absorbancia al variar la sal precursora a una longitud de onda de 554 nm. c) Analisis por espectros-
copia UV-Vis de las variaciones de volumen sal : extracto a 7mM y b) cambio en la longitud de onda 'y
absorbancia de acuerdo con las variaciones de volumen sal : extracto.
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Fuente: Elaboracion de los autores.

La figura 4 muestra el patrén de difraccién de rayos X de las NPs-Au sin-
tetizadas con extracto de sargazo. El difractograma muestra cuatro re-
flexiones ubicadas a 38.19°, 44.36°, 64.61° y 77.60° correspondientes a los
planos (111), (200), (220) y (311), respectivamente. Estos picos fueron in-
dexados con la tarjeta JCPDF 04-0784 y pertenecen al oro con una estructura
cibica centrada y el parametro de red estimado fue de 4.07 nm, lo cual, esta
de acuerdo con los datos de estructura de oro reportados en la literatura. Se
uso el diagrama de Williamson-Hall para estimar el tamarfio de los cristalitos
usando el FWHM de todos los picos de difraccién. El tamafio medio de los
cristales se estimé en 13.80 + 1.79 nm. Estos resultados confirman la pre-
sencia de oro como Unica fase cristalina y el papel de los compuestos orga-
nicos del extracto de sargazo en las nanoparticulas sintetizadas.
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Figura 4. Analisis por difraccion de rayos X de las NPs-Au sintetizadas utilizando extracto de sargazo.
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Fuente: Elaboracion de los autores.

El analisis FT-IR se llev a cabo para determinar los compuestos organicos
involucrados en la sintesis de NPs-Au. Los espectros del extracto (linea na-
ranja), el sobrenadante obtenido después del lavado (linea verde) y de las NPs-
Au sintetizados (linea azul) se muestran en la figura 5. A pesar de que las 3 se-
fiales son muy similares, las bandas muestran un claro cambio en intensidad.

Figura 5. Analisis FT-IR de NPs-Au y extracto de sargazo antes y después de la sintesis de estas.

Ty

3

o

S—

=

Q

8

» H

= H

[ H

- i

- :
—— Extracio n i
—— Sobrenadanie GOty
—— AUNP35 5.0 & plinknge

3500 3000 2500 2000 1500 1000
Nimero de onda (crrl'1)

Fuente: Elaboracion de los autores.

El extracto de sargazo muestra varias bandas caracteristicas relacionadas
con compuestos fenoélicos. La sefial ubicada en 3240 cm™ corresponde al esti-
ramiento O-H. Las bandas de 2920 cm™ y 1440 cm™ corresponden al estira-
miento C-H y ala flexién C-H, respectivamente. Las bandas ubicadas en 1604
cm™ y 1498 cm™ corresponden a enlaces aromaticos C = O. Las bandas de
1360 cm-1y 1319 cm™ estdn relacionadas con la flexién O-H, en los grupos al-
cohélico y fendlico, respectivamente. La banda alrededor de 1250 cm™ corres-
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ponde al estiramiento C-O en anillos aromaticos. La banda alrededor de 1035
cm™ estd relacionada con el estiramiento CO-O-CO. Finalmente, las bandas de
894 cm™ y 800 cm™ se atribuyen a la flexién C = C.

El sobrenadante y las NPs-Au mostraron espectros relativamente similares,
aunque presentan menos bandas y también diferentes intensidades entre ellos.
Por ejemplo, la banda de 1182 cm™ es més clara en este espectro y corresponde
aun estiramiento C-O. Asimismo, la intensidad de la banda presentada en 1706
cm™ aparece mientras la banda en 1604 cm™ tiene menor intensidad, ambas co-
rrespondientes al estiramiento C = O, debido ala interaccién de un grupo aceptor
de electrones como el oro o mediante enlaces intramoleculares de hidrégeno
entre moléculas del extracto después de la reaccién con la sal de oro, lo cual ex-
plica el porqué esta frecuencia es de mayor intensidad en el sobrenadante que en
las NPs-Au. Por otro lado, la banda en 1498 cm™ correspondiente al enlace aro-
matico C = O desaparecié. Estos cambios confirman que los compuestos fené-
licos del sargazo estan involucrados en la reduccién del oro y su estabilizacién,
resultando en la formacién de nanoparticulas con un recubrimiento organico.

La figura 6a muestra las micrografias SE-SEM del electrodo serigrafiado
comercial de nanotubos de carbono (CNT-SPE) después de ser modificado y
funcionalizado con las NPs-Au. La imagen muestra CNT entrelazados, cu-
biertos por una clase de pelicula y en zonas especificas algunos aglomerados.
Dichos aglomerados corresponden a cimulos de NPs-Au. La figura 6b muestra
una imagen de colores formada por la mezcla de micrografias de electrones se-
cundarios (SE-SEM) y electrones retrodispersados (BSE-SEM) realizadas sobre

Figura 6. Micrografias de: a) electrones secundarios (SE); b) electrones retro dispersados mas secun-
darios (BSE+SE) que muestran el tamafo y la morfologia de las NPs-Au sintetizadas con extracto de
sargazo, y, c) distribucion del tamafio de las NPs-Au.
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90 95 100 105 110
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Fuente: Elaboracion de los autores.
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una muestra de NPs-Au. Es claro dentro de la micrografia que todas las nano-
particulas estan recubiertas por un compuesto organico (color verde) del ex-
tracto de sargazo, y las formas poliédricas de las nanoparticulas (color rojo) se
exhiben con mayor detalle, asi como sus rangos de tamario (entre 80 y 100
nm), como se muestra en el histograma de la figura 6c.

Analisis para la deteccion de mercurio utilizando CNT-SPE/Ox+NPs-Au
En primera instancia se realizé una comparacién entre el electrodo previa-
mente oxidado/activado (CNT-SPE/Ox) y su modificacién utilizando las NPs-
Au (CNT-SPE/Ox/Au). En la figura 7a se puede observar la comparacién de
una solucién de 30 pM de mercurio en ambos electrodos, CNT-SPE/Ox y
CNT-SPE/Ox/Au, donde se muestra una diferencia notoria entre ambos ana-
lisis, al no existir ningun tipo de sefial de oxidacién o reduccién cuando se uti-
liza el electrodo CNT-SPE/Ox; mientras que cuando se utiliza la modificacién
con NPs-Au (CNT-SPE/Ox/Au) se puede observar en el andlisis claramente
una serial de reduccién, que corresponde a la presencia del oro.

En la figura 7b se muestra el andlisis voltamperométrico por medio de
voltametria ciclica (CV) de una solucién de mercurio 30 pM y el blanco corres-
pondiente a una solucién del buffer de Sorensen. Se puede observar que en la
solucién de mercurio existe la ausencia de algunas sefiales de oxidacién y re-
duccién que se encontraban en el blanco, esto permite corroborar que las se-
fiales de reduccién que se tienen en el andlisis de mercurio corresponden a la
reduccién de la superficie de las NPs-Au que se encuentran en la modificacién
del electrodo CNT-SPE/Ox/Au.

Figura 7. a) Voltamograma ciclico superpuesto a 30 pM de Hg? en CNT-SPE/Ox y CNTSPE/Ox/Au; b)
voltamograma ciclico superpuesto de 30 pM de Hg?'y de electrolito (buffer de Sorensen) en CNT-SPE/

Ox/Au.
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Fuente: Elaboracion de los autores.

Para corroborar las tiltimas observaciones, se realizé un analisis adicional
por medio de la técnica de voltametria de pulso diferencial (DPV) a los elec-
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trodos CNT-SPE/Ox y CNT-SPE/Ox/Au utilizando la solucién de 30 uM de
mercurio como se puede observar en la figura 8a.

De la misma manera en que se podia observar en la grifica de CV, existe
una diferencia en el andlisis de la solucién de mercurio 30 pM debido a que,
cuando el electrodo de nanotubos de carbono es Gnicamente oxidado (CNT-
SPE/Ox), tiene una sefial ubicada en -167 mV y en el momento en que es mo-
dificado con las NPs-Au (CNT-SPE/Ox/Au), la sefal descrita desaparece y se
puede observar una nueva, en potenciales mdas positivos, con una mayor co-
rriente, en -36 mV; esta sefial, como se podra observar méas adelante, es pro-
porcional ala concentracién de la solucién de mercurio; esto refuerzalaidea de
que la deteccién del mercurio se da, principalmente, a través de su interaccién
con la superficie de las NPs-Au reducidas, ya que el Hg?* se transfiere desde la
solucién en bulto hacia el electrodo modificado (CNT-SPE/Ox/Au) difundién-
dose en él y formando una amalgama como se puede ver en la figura 8b.

Figura 8. a) Voltamograma de pulso diferencial (DPV) superpuesto a 30 uM de Hg> en CNTSPE/Ox y
CNT-SPE/Ox/Au, y, b) mecanismo propuesto para la formacion de la amalgama.
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Fuente: Elaboracion de los autores.

Ademds, se realizé un anélisis adicional de los procesos de superficie que
ocurren en el electrodo mediante el estudio de exploracién del efecto de la ve-
locidad potencial. La figura 9a muestra el voltamograma ciclico superpuesto
a diferentes velocidades de barrido, en presencia de mercurio 30uM,; la figura.
9b presenta la dependencia de la corriente de pico catédico, a diferentes velo-
cidades de barrido (hasta 100 mV-s™), donde se observa un comportamiento
linealmente proporcional, caracteristico de un sistema para sustancias adsor-
bidas superficialmente en el electrodo. Como se mencioné anteriormente, el
mercurio se adsorbe en la superficie de CNTSPE/Ox/Au, esto se refuerza al
observar la relacién lineal entre log(I,) y log(v) en la figura 9¢, dado un valor
de pendiente de 0.9785 y un coeficiente de correlacién de r? = 0.992, el valor
de la pendiente confirma que el proceso de adsorcién del electrodo se controla
ya que se acerca al valor tedrico de 1 (Karthika et al., 2019).
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Figura 9. a) Voltamogramas ciclicos de una solucidén de Hg?* a 30 pM a diferentes velocidades de barri-
do; b) grafica de la corriente maxima de reduccion frente a la velocidad de barrido potencial; c) grafica
del logaritmo de la sefial potencial de reduccién contra el logaritmo de la velocidad de barrido, y, d)
potencial del pico anddico frente a logaritmo de la velocidad de barrido.
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Nota: Todas las graficas se realizaron en CNT-SPE/Ox/Au utilizando el buffer de Sorensen.
Fuente: Elaboracion de los autores.

Ademas, es posible determinar la irreversibilidad del sistema obser-
vando la respuesta voltamperométrica del mercurio con solo presentar la re-
gresion lineal entre E, y log(v) la cual muestra una buena linealidad dada una
pendiente de 80 y un coeficiente de correlacién de r? = 0.90 y concuerda con
lo expresado en la ecuacién de la teoria de Laviron:

2.303RT RTK® 2.303RT
£ 5+ (220500 ) 10g (B0 ) + (2205 og) -
P " anF 8 anF " anF 0gw) -~ (1)

donde « es el coeficiente de transferencia, k° es la constante de velocidad he-
terogénea estandar para la reaccién, n el nimero de electrones, v la veloci-
dad de barrido y E° el potencial redox estdndar y el resto de los simbolos tie-
nen su significado habitual.

Por la expresion de Bard-Faulkner (ecuacién 2), donde E, es el pico de
potencial y E, /2 es el pico de ancho en el medio de la corriente; y el hecho de
que la reduccién de mercurio implica la transferencia de un electrén (n = 1),
el coeficiente de transferencia se puede calcular como a = 0,4, que es cercano
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a 0.5, lo cual significa que el porcentaje de energia empleada en la reaccién
electroquimica de reduccién y oxidacién es equitativa.

477

AE,=E,~Epn =" (@

Finalmente, se realizaron las mediciones analiticas para la deteccién de
mercurio en el CNT-SPE/Ox/Au y la figura 10a muestra la respuesta de vol-
tametria de pulso diferencial superpuesta de Hg** en diferentes concentra-
ciones, donde se puede observar la sefial anteriormente descrita de oxida-
cién alrededor de -36 mV que aumenta su corriente con respecto a la
concentracion, este pico se utiliz6 para la deteccién y cuantificacién de Hg*
en muestras reales. Ademads, se puede notar que, en la concentracién maés
baja, aparece otro pico de oxidacién alrededor de -110 mV, que va desapare-
ciendo a medida que aumenta la concentracién, esta sefial pertenece al buffer
utilizado para el experimento. El limite de deteccién (LOD) para Hg?* se es-
timé en 2.38 uM (0.477 ppm), aunque no se ha alcanzado el LOD para un en-
sayo de Hg?* de la regulacién de la Organizacién Mundial de la Salud (OMS)
en agua potable (30 nM) (Poulin, Gibb y Priiss-Ustim, 2013), esta técnica
permite detectar mercurio en solucién acuosa con una técnica portatil y de
bajo costo sin utilizar materiales costosos o procesos de preparacién compli-
cados; por ejemplo, el méximo permitido de Hg?* para el consumo humano
dictado por la Comunidad Europea 93/351/EEC, establece un limite pro-
medio de 500 ug/kg peso humedo de Hg?* en pescado (Ebdon et al., 2002),
en cambio, el LOQ fue de 3 uM. La importancia de detectar las concentra-
ciones de mercurio a las que estdn expuestos los seres vivos radica en que
plantas y animales absorben con gran facilidad compuestos orgdnicos/inor-
ganicos de mercurio, ocasionando bioacumulacién en la cadena alimenticia,
esto se puede ver reflejado en que los seres humanos pueden absorber y acu-
mular mercurio en sus tejidos debido a la dieta y ocasionar problemas como
sordera, dolor de cabeza, hipertensién, desérdenes neuroldgicos, dafios irre-
versibles en el cerebro e incluso la muerte (Lim, Kim y Woo, 2021). Cuando
se analiz6 la muestra real de agua corriente contaminada con una cantidad
conocida de mercurio (5 M), se obtuvo una corriente de 2.7 mA, que se de-
tect6 por DPV, y remplazando en la ecuacién de la curva de calibracién, re-
sulté en una concentracién de 5.26 uM; por lo que estuvo bien correlacionada
con la contaminacién realizada. Se han propuesto otros sensores electroqui-
micos con valores de LOD y LOQ bajos, pero con algunas desventajas. Por
ejemplo, los electrodos modificados con nanoparticulas de bismuto mejoran
la sensibilidad para la deteccién de metales pesados, sin embargo, son facil-
mente hidrolizados tanto en medio alcalino como neutro, requiriendo pre-
viamente una optimizacién en el pardmetro experimental especificado en el
pH, potencial de deposicién y tiempo (Frena et al., 2011).
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Figura 10. a) Voltamograma de pulso diferencial (DPV) a la respuesta electroquimica de Hg> en dife-
rentes concentraciones, y, b) su curva de calibracion.
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Nota: Para las mediciones se utilizd el buffer de Sorensen y una velocidad de barrido de 5 mV/s; con una
amplitud de pulso de 70 mV.
Fuente: Elaboracion de los autores.

La figura 11a muestra la micrografia SE-SEM de CNT-SPE/Ox/Au utili-
zada para la deteccién de Hg?. Como se puede observar en la imagen, la su-
perficie estd completamente cubierta por la solucién y no se aprecian CNT, lo
cual indica la saturacién del electrodo. La micrografia BSE-SEM de la figura
11b muestra la presencia de puntos brillantes que estan asociados con los me-
tales Au’ y Hg?. En la muestra, el Hg** se ubica uniformemente en el sitio de
las NPs-Au, corroborando la alta interaccién metaldfila entre el Hgy el Au. La
figura 11c muestra el espectro de rayos X de dispersion de energia (EDS) del
CNTSPE/Ox/Au con Hg*, confirmando la presencia de Au’ y Hg?*. Como se
informé anteriormente y como se observé en CVy DVP, el Au’ presente en la
superficie de las NPs-Au interactua selectivamente con el Hg* y confirma la
formacién de una amalgama Au-Hg (Thakur, Mandal y Banerjee, 2018).

Figura 11. a) y b) micrografias del electrodo CNT-SPE/Ox/Au utilizado para la deteccién de mercurio, y,
c) espectro EDS de las muestras.
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Fuente: Elaboracion de los autores.
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Conclusiones

El sensor electroquimico desarrollado CNT-SPE/Ox/Au es un dispositivo efi-
ciente capaz de detectar niveles bajos de mercurio en solucién acuosa (0.477
ppm) que se pueden encontrar en muestras de alimentos, suelos, sangre; con
previa preparacién de las muestras, de manera sensible, confiable y de bajo
costo, al emplear pequefios volimenes de muestra. Se determinaron bajos li-
mites de deteccién y de cuantificaciéon y ademds la miniaturizacién inheren-
te del sistema electroquimico se ve beneficiada por el método de sintesis de
las NPs-Au empleadas (sintesis verde a partir de extracto acuoso de sargazo)
creando un efecto sinérgico que deriva en un método analitico para la detec-
cién de mercurio de forma ecolégica y al mismo tiempo aumentando su sen-
sibilidad y especificidad debido a la reduccién del Hg?* sobre el Au®. Es impor-
tante mencionar, que la inclusién de las NPs-Au se realiz6 de una manera
facil con solo colocar una pequena gota de 20 uL en la superficie del electro-
do de trabajo en SPE-CNT, debido a la interaccién de grupos funcionales pre-
sentes en las NPs-Au debido a la sintesis verde y a la oxidacién de los nano-
tubos de carbono del SPE.
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