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RESUMEN 

 

Las aplicaciones industriales de metales pesados que son tóxicos y 

cancerígenos han aumentado dramáticamente durante los últimos años 

debido a sus propiedades que lo convierten en un material irremplazable 

para la industria [1]. Como consecuencia, los desechos industriales 

contaminados con metales pesados aumentaron considerablemente la 

necesidad de su cuantificación aplicando métodos analíticos que son, a la 

vez, sensibles y confiables [2, 3].  

 

Los métodos espectroscópicos de rutina aplicados en análisis químicos, 

requieren muestreo, conservación y transporte de las muestras a 

laboratorios, lo que resulta en análisis largos, ineficaces y de alto costo.  

 

En contraste, las técnicas voltamétricas y especialmente las de segundo 

orden [4-7] son muy adecuadas para aplicaciones directas en el sitio, 

debido a su alta resolución y que no requieren pretratamiento de la 

muestra de laboratorio, debido al equipo simple, de bajo costo y portátil 

[5-28].  

 

Desafortunadamente, la resolución alta de las técnicas voltamétricas de 

segundo orden se degradan considerablemente haciendo problemática la 

distinción de picos superpuestos que definen la necesidad de mejora.  

 

Con el propósito de resolver este problema; el diagrama potencial – 

tiempo y el algoritmo de tratamiento de la señal de la corriente de la 

voltametría diferencial de pulsos alternativos (DAPV) fueron modificados 

apropiadamente para hacer posible la aplicación de la DAPV en el modo 
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stripping anódico (ASDAPV) y medir concentraciones bajas (ppt) sin 

perder la alta resolución del método. La técnica modificada fue optimizada 

con respecto a la anchura y la amplitud de los pulsos para lograr la 

máxima sensibilidad y resolución. Finalmente, la ASDAPV optimizada se 

aplicó en una cuantificación simultánea de especies de iones metálicos en 

aguas residuales sin pretratamiento de las muestras. 
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INTRODUCCION 

 

La voltametría es uno de los pocos métodos analíticos que proporciona 

una alta sensibilidad y un límite de detección (LOD) bajo (del rango de ppb 

y ppt cuando se aplica en modo stripping) combinada con una alta 

resolución en la determinación simultánea de especies en matices 

concentrados. Otras ventajas son los procedimientos simples de pre-

tratamiento de la muestra (agregación de electrolito soporte), el tiempo 

corto y bajo costo de las determinaciones, así como su aplicación in-situ 

debido de los equipos sencillos y portátiles. 

 

Sin embargo, la aplicación de la voltametría se ha restringido 

recientemente debido a la toxicidad del mercurio, que fue el material más 

utilizado como electrodo de trabajo en el pasado. La aplicación de 

electrodos sólidos desechables de nano-fibras o nanotubos de carbono o 

de grafeno modificados con nano-partículas de diferentes materiales ya 

sustituyen exitosamente al mercurio en los últimos años, permitiendo 

aplicar la voltametría in-situ en caso de tratarse de muestras ecológicas o 

industriales. 

 

Los problemas que se presentan en las mediciones por voltametría son 

cuando ocurre traslape de los picos, esto, por las determinaciones 

simultáneas de parejas de especies que tienen potenciales de semionda 

(E1/2) muy cercanos, por ejemplo: Pb2+ y Tl+; In 3+ y Cd2+, Co2+ y Ni2+, As3+ 

y Pb2+ etc., así como las parejas de especies con una diferencia de E1/2 

no tan baja, pero con relación de concentraciones muy altas. En casos 

así, la aplicación de las técnicas voltamétricas como la Voltametría 

Diferencial de Pulsos (DPV) o la Voltametría de Onda Cuadrada (SWP) 
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no producen resultados satisfactorios. Un empalme de picos entre las 

especies ocurre debido a que la medición de alturas de los picos es 

complicada, resultando imposible en algunos casos que las 

determinaciones de las concentraciones de las especies sean 

satisfactorias.  

 

La aplicación de algunos procedimientos químicos de separación 

preliminar de las especies a cuantificar, son realizados por personal 

altamente capacitado o aplicando adecuadamente electrolitos soporte, 

que contienen agentes específicos los cuales forman complejos con 

algunos de las especies que permiten limitar o incluso eliminar el 

problema. Sin embargo, la aplicación de estos métodos hace que el 

análisis sea más largo, impreciso y costoso. 

 

Una forma simple y eficiente que proporciona una mejor separación de los 

picos, es la aplicación de técnicas voltamétricas de segundo orden como: 

la Polarografía de Radio-Frecuencia (RFP) [1-8], la Polarografía 

Diferencial de Rectificación Farádica (DFRP) [9], la Polarografía Armónica 

de Segundo Orden AC (SHACP) [10-17], o la Voltametría Diferencial de 

Pulsos Alternativos (DAPV) [18, 19], basados en el efecto de la 

rectificación farádica [20-25]. La forma específica del voltamograma (dos 

picos – un anódico y un catódico) y la pequeña semi-anchura de los picos 

permite determinar simultáneamente las especies que tienen potenciales 

de semionda (E1/2) muy cercanas. En caso de empalme una de las 

especies se determina por su pico catódico mientras la otra se determina 

por su pico anódico, observables en la curva después del empalme. 
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PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA  

 

Los metales pesados, incluso en pequeñas concentraciones, representan 

una amenaza para el medio ambiente y la salud humana, ya que son 

tóxicos y no son biodegradables. El reconocimiento de los efectos de los 

contaminantes ambientales y de los metales pesados, en particular, se ha 

traducido en la elaboración, adopción y aplicación de reglamentos 

estrictos nacionales e internacionales para reducir su presencia en el 

ambiente a niveles muy bajos, así como en el fomento de la investigación 

científica ambiental de acuerdo con el Plan Nacional de Desarrollo del 

Gobierno Mexicano.  

 

La industria actual necesita técnicas analíticas simples, sensibles, 

rápidas, directas y económicas, sin necesidad de tratamiento previo de las 

muestras para la cuantificación en tiempo real de especies contaminantes 

presentes en concentraciones muy bajas (trazas) en soluciones 

industriales y en aguas residuales. Para poder medir concentraciones 

bajas, los métodos voltamétricos se tienen que aplicar en modo stripping 

que dará como resultado el aumento de la sensibilidad (en cientos de 

veces) debido a la pre-concentración del analito sobre la superficie del 

electrodo. Desafortunadamente la aplicación del método voltamétrico más 

común y más aplicado en la práctica analítica, la Voltametría Diferencial 

de Pulsos Alternativos (DAPV) en modo stripping anódico resulta en una 

degradación de la resolución debido a la pequeña respuesta de los pulsos 

catódicos. Como resultado, la forma del voltamograma se degrada hasta 

convertir la gráfica en una correspondiente al método de primer orden 

(baja resolución). 
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Este problema justifica la necesidad de modificar la técnica DAPV para 

poder aplicarla en modo stripping anódico y cuantificar metales pesados 

en bajas concentraciones (ppb) de manera simultánea en muestras 

acuosas industriales y ecológicas con la máxima resolución, de forma 

automática y sin tratamiento previo de la muestra. 
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JUSTIFICACIÓN 
 

El control adecuado de las soluciones industriales, así como la 

contaminación ambiental por metales pesados, requiere la aplicación de 

métodos analíticos altamente sensibles, confiables y de bajo costo de 

operación, y lo más importante, aplicables in-situ sin tratamiento previo da 

la muestra. Los métodos principales aplicados hoy en día son: la 

Espectrometría por Absorción Atómica (AAS) [26], la Espectrometría de 

Emisión de Plasma Acoplada Inductivamente (ICP) [27], la 

Espectrofotometría Ultravioleta-Visible (UV-VIS) [28], la 

Espectrofotometría de la Fluorescencia de Rayos X (FRX) [29], y el 

Análisis de Activación por Neutrones (NAA) [30]. Sin embargo, estos 

métodos de laboratorio, aunque son sensibles y precisos, son costosos y 

no cumplen con los requisitos antes mencionados.  

 

Las limitaciones mencionadas se pueden superar aplicando técnicas 

electroquímicas como la Voltametría Diferencial de Pulsos Alternativos 

(DAPV) en modo Redisolución Anódica (stripping anódico, ASDAPV). 

DAPV es un método que tiene la capacidad para la determinación 

cuantitativa y simultánea de varios analitos, es aplicable en el análisis de 

trazas en muestras medioambientales e industriales debido a su alta 

sensibilidad, precisión y bajo costo. Asimismo, se puede aplicar “in situ” 

por lo que se pueden utilizar dispositivos analíticos móviles y compactos. 

Estos hechos justifican la necesidad de su modificación para poder 

aplicarla en modo stripping anódico que permitirá la determinación 

simultánea, selectiva y sensible de metales en muy bajas concentraciones 

(ppb) in-situ y sin tratamiento previo de las muestras. 
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OBJETIVO GENERAL 

 

Modificar la técnica electroquímica de alta resolución: voltametría 

diferencial de pulsos alternativos (DAPV) para poder ser aplicada en modo 

de redisolución anódica (stripping anódico), caracterizarla analíticamente 

y aplicar la técnica modificada para la determinación simultánea de 

especies con potenciales de semionda cercanas sin tratamiento previo de 

la muestra. 

 

 

 

OBJETIVOS ESPECIFICOS 

 

1. Adaptar el método DAPV para su aplicación en modo de 

redisolución anódica y su caracterización analítica. 

 

2. Mediciones reales “in situ” en aguas contaminadas con metales 

pesados. 

 

3. Analizar los resultados y compararlos con los obtenidos 

aplicando DAPV modo directo y en DPV modo stripping. 

 

4. Divulgar los resultados. 
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HIPÓTESIS 

 

La degradación de la resolución de la técnica voltamétrica DAPV aplicada 

en modo stripping anódico, está provocada por la respuesta baja al pulso 

catódico debido a la concentración baja del analito. Si los dos pulsos 

tienen la misma polaridad anódica, ambos producirán la aparición de 

señales de corriente medibles.  

 

Lo anterior nos lleva a la siguiente hipótesis: si se desarrolla un nuevo 

diagrama potencial – tiempo con dos pulsos anódicos, al acoplarla con un 

nuevo algoritmo para el tratamiento de la señal de respuesta de la 

corriente, se podrá desarrollar una aplicación en modo stripping anódico 

que permitirá medir las especies en bajas concentraciones y con alta 

resolución. 
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MARCO TEÓRICO 

 

TÉCNICAS ANALÍTICAS 

 

En los últimos años se han producido diversos instrumentos sensibles que 

han incrementado considerablemente la capacidad del ingeniero para 

cuantificar y controlar los materiales contaminantes, cuya complejidad va 

en aumento. Los métodos instrumentales de análisis tienen aplicación en 

el monitoreo de rutina de la calidad del aire, calidad del agua superficial y 

subterránea, la contaminación del suelo, como también durante el proceso 

de tratamiento de agua y agua residual.  

 

Estos métodos han permitido que las mediciones analíticas se realicen 

inmediatamente en la fuente, y que el registro se practique a cierta 

distancia del sitio donde se realiza la medición. Además, han permitido 

ampliar considerablemente la variedad de las sustancias químicas 

orgánicas e inorgánicas que se pueden controlar, las concentraciones que 

se pueden detectar y cuantificar. En la actualidad se usan rutinariamente 

varios métodos instrumentales para investigar la magnitud de la 

contaminación y para controlar la efectividad del tratamiento.  

 

Casi cualquier propiedad física de un elemento o compuesto puede servir 

como base para una medición instrumental. La capacidad de una solución 

coloreada para absorber luz, de una solución para transmitir corriente o 

de un gas para conducir calor puede ser la base de un método analítico 

para medir la cantidad de un material y para detectar su presencia.  
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La química analítica estudia el conjunto de principios, leyes y términos 

cuya finalidad es la determinación de la composición química de una 

muestra natural o artificial. Este conjunto de leyes y términos utilizados 

para dicho fin, constituyen el análisis químico. 

 

El análisis cualitativo determina qué tipo de elementos o grupos químicos 

se encuentran en la muestra analítica. El análisis cuantitativo se refiere a 

la determinación de las cantidades de los mismos en la muestra. Son las 

técnicas de la química analítica, aquellos procedimientos que permiten 

conseguir los fines de determinación e identificación. 

 

 

TÉCNICAS ANALÍTICAS APLICADAS EN LA INDUSTRIA 

 

La determinación de metales pesados a niveles de trazas y de ultratrazas 

es una necesidad importante en todas las ramas de las ciencias 

ambientales y en procesos clínicos, debido a su toxicidad en 

concentraciones sobre ciertos límites permitidos.  

 

Las técnicas  analíticas más utilizadas en  la  actualidad  para  la  

cuantificación  de  los metales  pesados son: la espectroscopía de 

absorción atómica con horno de grafito (GF-AAS), la espectroscopía de 

absorción atómica por llama (AAS), espectroscopía de absorción atómica 

por vapor frío (CV-AAS), la espectroscopía atómica de fluorescencia por  

vapor frío  (CV-AFS),  la  espectroscopía  de  emisión atómica con  plasma  

acoplado  inductivamente  (ICP-MS),  y  algunas  técnicas  

cromatográficas acopladas con  métodos  espectrométricos.   
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Estas técnicas requieren de instrumentación costosa y sofisticada, 

además de un proceso minucioso en la preparación de las muestras.  Por 

el contrario, los métodos voltamétricos de redisolución presentan una 

alternativa interesante para la determinación de metales pesados debido 

a su sensibilidad, flexibilidad y bajos costos. 

 

 

ESPECTROSCOPÍA DE ABSORCIÓN ATÓMICA (AAS) 

 

La espectroscopía de absorción atómica (AAS) es un método para análisis 

elemental, especialmente para muestras en disolución. Es muy sensible, 

puede detectar elementos en el rango de cantidades bajas de ppm 

(atomización por llama) o en el rango de cantidades bajas de ppb 

(atomización electrotérmica), no siendo importante en la mayoría de los 

casos en qué forma molecular se encuentre el metal, puesto que mide la 

concentración total en todas las formas moleculares de la muestra. La 

técnica en sí es muy selectiva; de hecho, el análisis del metal se puede 

llevar a cabo en presencia de varios elementos sin, normalmente, tener 

que separar de la muestra el elemento analizado de los otros, con la 

ventaja que esto supone ya que simplifica el proceso, ahorra tiempo y 

evita errores. 

 

Desde el punto de vista instrumental, la espectrofotometría de absorción 

atómica ha contado con los primeros instrumentos comerciales modernos 

para el análisis de trazas de elementos. Posteriormente la instrumentación 

para otros métodos, como la fluorescencia de rayos X y la espectrometría 

de I.C.P., han sido también bastante difundidos. De cualquier manera, 

todavía la espectrofotometría de absorción atómica en todas sus 
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variantes; llama, electrotérmico, generación de hidruros y Zeeman sigue 

siendo un método comúnmente utilizado. 

 

En estos métodos la preparación de las muestras es uno de los factores 

críticos que determinan la calidad del resultado de los análisis: cualquier 

error en la preparación, se reflejará en los resultados. Por este motivo, la 

mayoría de las muestras no pueden ser analizadas tal y como se 

obtuvieron y necesitan algún tratamiento previo al análisis propiamente 

dicho. Incluso si la muestra original está en fase líquida, con frecuencia es 

necesario un pre-tratamiento como; dilución, pre-concentración o 

extracción.  

 

El pre-tratamiento de las muestras puede incluir el uso de resinas 

quelantes y/o extracción, con objeto de obviar elementos que puedan 

interferir o para separar los elementos buscados. Por otra parte, debe 

indicarse que el sistema de atomización es clave en aspectos de interés 

analítico tan relevantes como la sensibilidad, límite de detección, precisión 

y exactitud de las determinaciones. 

 

 

LA ATOMIZACIÓN POR LLAMA  

 

Es uno de los métodos de atomización usados en los análisis por 

absorción atómica. Para cada elemento hay varios rangos óptimos de 

trabajo a diferentes longitudes de onda. 

 

La atomización por llama es simple, reproducible y se obtienen buenos 

resultados, pero tiene una limitación: la sensibilidad. Para un gran número 
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de elementos, las técnicas de horno son más sensibles que las de llama 

y permite determinar concentraciones cientos de veces más pequeñas 

que aquellas que son posibles determinar por llama, aunque el análisis es 

mucho más tardado. 

 

 

LA ATOMIZACIÓN ELECTROTÉRMICA  

 

Se utiliza en numerosas variantes, entre las cuales hay que destacar: 

Horno de grafito, Tubo de carbono, Atomización en tubo de grafito. La 

función de ambas atomizaciones (por llama y electrotérmica) es la 

generación de átomos de analito libres y en condiciones para ser 

excitados a la longitud de onda determinada. 

 

Contrariamente a los espectrómetros de emisión o espectrómetros ICP, 

que pueden leer señales de muchos elementos simultáneamente, los 

espectrómetros de absorción atómica son secuenciales, midiendo cada 

elemento a un tiempo. Este sistema secuencial hace los análisis mucho 

más largos en tiempo, factor que debe ser tenido en cuenta en cuanto al 

rendimiento o costo por elemento calculado. 

 

La espectroscopía de absorción atómica se basa en la absorción de luz 

por parte de átomos en forma gaseosa, de ese modo se puede medir su 

concentración, lo cual representa una diferencia en cuanto a la 

espectroscopía UV-VIS que trabaja en fase líquida o sólida. Mediante esta 

técnica se puede conocer la concentración de analito conociendo la 

absorbancia de la muestra, pero no permite conocer estructuras ya que 

las rompe. Sin embargo, la preparación de la muestra o la no-uniformidad 
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de ésta pueden dar valores cambiantes lo cual nos obliga a interpolar el 

valor de absorbancia en una curva de calibración. 

 

Los instrumentos de medida son complejos se necesita una fuente de luz, 

láseres con la intensidad necesaria para generar la excitación atómica y 

en consecuencia el cambio hacia un orbital molecular de mayor energía. 

Las muestras se encuentran en estado líquido o sólido y en esta técnica 

la muestra debe encontrarse en un estado gaseoso. Para su conversión 

se usa un atomizador. 

 

 

ESPECTROSCOPÍA DE EMISIÓN ATÓMICA (ICP) 

 

Los métodos atómicos de emisión se basan en la medida de la radiación 

emitida de una muestra, previamente excitados. 

 

La determinación espectroscópica de especies atómicas sólo se puede 

llevar a cabo dentro de un medio gaseoso, en el cual los átomos 

individuales están separados unos de otros, por lo que el primer paso en 

todos los procedimientos espectroscópicos es la atomización, un proceso 

en el cual los átomos de la muestra son excitados a estados electrónicos 

superiores. 

 

En la espectroscopía de emisión atómica una parte de la muestra se 

vaporiza y se excita térmicamente hasta alcanzar la emisión atómica. La 

rápida relajación de las especies excitadas va acompañada de la 

producción de espectros de líneas ultravioleta y visibles que son útiles 

para el análisis de los elementos. 
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La espectroscopía atómica se emplea en la determinación cualitativa y 

cuantitativa de muchos elementos. La longitud de onda a la que se efectúa 

la medición de intensidad, identifica al elemento, mientras que la 

intensidad de la radiación emitida cuantifica su concentración. 

 

La anchura de las líneas de emisión atómica aumenta con el incremento 

de la temperatura; las líneas son más anchas cuando los átomos están 

más calientes y más estrechas cuando los átomos están más fríos. La 

razón de este aumento es que los átomos se mueven más rápidamente a 

temperaturas mayores. 

 

 

ESPECTROSCOPÍA ÓPTICA MOLECULAR UV/VIS 

 

Cuando una molécula absorbe energía radiante en la región visible o 

ultravioleta, la valencia o los enlaces electrónicos en la molécula se elevan 

a órbitas de más alta energía. Algunos cambios moleculares menores 

también tienen lugar, pero son usualmente enmascarados por la 

excitación electrónica mencionada. El resultado es que por lo general se 

observan bandas de absorción moderadamente amplias tanto en la región 

visible como en la ultravioleta. Existen muchos instrumentos para realizar 

mediciones en ambas regiones.  

 

La región ultravioleta es de aplicación general más limitada, aunque es 

particularmente apropiada para la medición selectiva de concentraciones 

bajas de compuestos orgánicos.  
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La espectroscopía UV/vis sirve, sobre todo en forma de fotometría, para 

hacer determinaciones cuantitativas de los componentes de los alimentos 

y sus aditivos. Es de utilidad para determinar el color extraído de un 

alimento, para determinar la concentración de compuestos orgánicos tales 

como la cafeína, la vitamina A, y el ácido benzoico, los cuales tienen 

grupos cromóforos que absorben fuertemente la luz UV. 

 

 

CROMATOGRAFÍA 

 

La cromatografía es un método de separación de diferentes componentes 

de una muestra, este método logra la separación de los mismos a través 

del paso de una muestra por una fase estacionaria con la ayuda de la fase 

móvil, cada componente de la muestra tiene propiedades particulares que 

permitirá su interacción en forma diferente entre la fase estacionaria y 

móvil, de esta forma cada componente se retrasa en forma particular y si 

el caudal, las característica de la fase estacionaria y móvil y la longitud de 

la columna son las adecuadas se lograra la separación completa de todos 

los componentes de la muestra. 

 

El objetivo principal de un estudio cromatográfico es lograr la separación 

de todos los componentes en una muestra, para ello es necesario jugar 

con una serie de factores cromatográficas, es por ello que es necesario 

conocer como están relacionados los diferentes factores experimentales 

con las ecuaciones cromatográficas. Según como se coloque en contacto 

la fase móvil y estacionaria: Cromatografía en columna y cromatografía 

plana. Según el tipo de fase móvil utilizada: Cromatografía gaseosa, 

cromatografía liquida y cromatografía de fluidos súper críticos. 
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Es la representación gráfica de la señal en función del tiempo una vez que 

la muestra es inyectada a un sistema cromatográfico. Para obtener este 

cromatograma a la salida de la columna se coloca un sistema de detección 

y registro, que permite responder a una propiedad de la solución que 

contiene el analito o del propio analito en función del tiempo. 

 

 

TÉCNICAS ELECTROANALÍTICAS 

 

La química electroanalítica abarca un grupo de métodos analíticos 

cuantitativos basados en las propiedades eléctricas de una solución 

analítica cuando forma parte de una celda electroquímica. 

 

Las técnicas electroanalíticas son capaces de proporcionar límites de 

detección bajos y una abundante información sobre las características 

que describen los sistemas susceptibles de ser tratados con la 

electroquímica. Entre esta información está la estequiometria y la 

velocidad de transferencia de carga interfacial, la velocidad de 

transferencia de masa, la extensión de la adsorción o química absorción 

y las constantes de velocidad y de equilibrio de reacciones químicas. 

 

 

POTENCIOMETRÍA 

 

Técnica que mide el potencial de un sistema electroquímico en equilibrio 

para determinar la actividad de algunas sustancias de la disolución, sin 

paso de corriente apreciable. 
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CONDUCTOMETRÍA 

 

Método que se utiliza para medir la conductividad de una disolución iónica 

o salina y se realiza por medio del movimiento de estos en la disolución. 

 

 

ELECTROGRAVIMETRÍA  

 

El objetivo es la determinación de la cantidad de analito presente mediante 

su conversión electrolítica en un producto que se deposita y se pesa en 

uno de los electrodos. 

 

 

CULOMBIMETRÍA 

 

La cantidad de analito se determina midiendo la cantidad de carga 

eléctrica necesaria para convertir totalmente el producto. 

 

 

VOLTAMETRÍA 

 

Este método se basa en la medida de la corriente en función del potencial 

aplicado a un electrodo pequeño sumergido en una disolución que 

contiene una especie electroactiva en condiciones de polarización. 

 

La voltametría comprende un grupo técnicas electroquímicas que se 

basan en la respuesta corriente-potencial de un electrodo polarizable en 
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la solución que se analiza. Para asegurar la polarización de este electrodo, 

generalmente sus dimensiones son reducidas. En estas técnicas, se 

estudian los cambios de corriente, como una función del potencial 

aplicado a través de la celda electrolítica.  

 

El proceso involucra la electrólisis de una o más especies electroactivas, 

el cual comprende: reacción de la especie electroactiva en el electrodo y 

mecanismo de transferencia de masa. Estos últimos pueden ser por 

migración (movimiento de especies por diferencia de carga), convección 

(movimiento de la materia por cambios físicos) y difusión (movimiento de 

las especies por gradiente de concentración). En la mayoría de los casos, 

la electrólisis se efectúa bajo condiciones tales, que la difusión sea el 

proceso fundamental en el transporte de la especie electroactiva; la 

migración y la convección se minimizan por la adición de un exceso de 

electrolito soporte y evitando el movimiento de agitación y gradientes de 

temperatura.  

 

Históricamente, la voltametría se desarrolló del descubrimiento de la 

polarografía por el químico checoslovaco Jaroslav Heyrovský en 1922. 

Más adelante Matherson y Nichols desarrollaron los métodos de barrido 

rápido de potencial, técnicas (voltametría de barrido lineal y cíclica) que 

fueron descritas teóricamente por Randles y Sevcik; este avance 

constituye un paso importante en la evolución de estos métodos 

electroanalíticos. Actualmente se han desarrollado numerosas técnicas 

voltamétricas de alta sensibilidad, que tiene cada día mayor campo de 

aplicación en las diversas áreas de la ciencia y la tecnología. 
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ELECTROQUÍMICA ANALÍTICA 

 

La electroquímica analítica puede definirse como el estudio de los 

procesos de reacción que ocurren en la interfase conductor–disolución, 

generados espontáneamente o por medio de una perturbación externa, 

con el objetivo de resolver un problema de tipo químico.   

 

Técnica Analítica Ventaja Desventaja 

Espectrometría  
de Absorción Atómica 
(AAS) 

Alta sensibilidad 
(mismo rango 
voltamétrico). 

Método costoso, ocupa personal 
especializado, equipo costoso. 

Espectrometría  
de Emisión Atómica 
(AES) 

Puede medir varios 
componentes. 

Consume gas inerte, equipo caro, 
personal especializado, no puede 
medir concentraciones bajas en 
presencia de componentes de 
concentraciones altas por que se daña 
los nebulizadores. 

Espectroscopía Óptica 
(UV/VIS) 

Medición sencilla, 
equipo es accesible y 
económico. 

No tiene suficiente sensibilidad, 
requiere personal especializado, no 
tiene resolución. 

Cromatografía 
Buena sensibilidad, 
buena resolución. 

Equipo costoso, consumibles costosos, 
requiere personal especializado, 
tiempo de análisis largos (horas). 

Voltametría 

Buena sensibilidad, 
buena resolución, 
puede medir varios 
componentes 

No tiene ninguna. 

Tabla 1. Ventajas y desventajas de las técnicas analíticas 
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De acuerdo al tipo de perturbación que se imponga en una celda 

electroquímica será el tipo de respuesta que se manifestará y de ella 

dependerá el tipo de información que se obtenga para caracterizar a las 

moléculas, las reacciones al electrodo, la cantidad de analito y la forma en 

que acontece dicha transformación.   

 

Si se impone una diferencia de potencial se obtendrá una corriente de 

electrólisis; en cambio, si se impone una corriente constante la respuesta 

se manifestará por medio de un cambio de potencial en la interfase 

conductor–disolución.   

 

Las técnicas electroquímicas pueden dividirse de acuerdo en la manera 

en que realizan mediciones y la perturbación del sistema de acuerdo a la 

figura 1. 

  

Figura 1. Clasificación de las técnicas electroquímicas 
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Las técnicas electroquímicas forman un pilar importante en el análisis 

rutinario y permiten explicar fenómenos que, hasta su concepción, habían 

resultado indescifrables. Para que se lleve a cabo una reacción 

electroquímica debe provocarse una perturbación y generarse una 

respuesta de donde se puede obtener información que permitirá 

caracterizarla. Se tienen varios tipos de perturbación de acuerdo a la 

clasificación mostrada en la Figura 2 y son los siguientes: 

 

 

Figura 2. Diagrama y patrones de respuesta típica obtenida de las perturbaciones. 

  

  



 

Página 37 

CELDAS ELECTROQUÍMICAS  

 

Experimentalmente se trabaja con una colección de interfases llamada 

celda electroquímica, que de manera general se define como dos 

electrodos separados por al menos una fase electrolítica. 

 

Las celdas electroquímicas en las que interviene una corriente de 

electrólisis se pueden clasificar como galvánicas o electrolíticas como se 

ilustra en la Figura 3. 

 

 

Figura 3. Celda electrolítica (izquierda) y celda galvánica (derecha). 

 

 

En una celda galvánica, la reacción electroquímica acontece de manera 

espontánea y la energía química se transforma en energía eléctrica. Esto 

se debe a que uno de los analitos es un reductor (un donador redox) 

menor al que tendrá el otro analito que es un oxidante (un aceptor redox). 

 

En una celda electrolítica la reacción electroquímica se lleva a cabo por la 

imposición externa de un voltaje mayor al del potencial reversible de celda. 
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También es posible la imposición de una corriente de electrólisis que 

permita la transformación electroquímica de los analitos en el medio.   Este 

tipo de celdas se utilizan en la electrosíntesis de diversos compuestos, en 

el análisis de parámetros fisicoquímicos o bien, en la dilucidación de 

mecanismos de reacción.  

 

En ambas celdas, el electrodo en el que ocurre la reducción se llama 

cátodo; mientras que el electrodo en el que ocurre la oxidación se llama 

ánodo. Por tanto, para que se lleve a cabo la reacción electroquímica se 

debe provocar una perturbación de carácter eléctrico y como 

consecuencia se obtiene una respuesta de tipo eléctrico, de donde se 

obtiene información del compuesto analizado y los procesos de reacción 

en la interfase conductor sólido–disolución que acompañan a la reacción. 

 

 

CELDA DE TRES ELECTRODOS 

 

En la práctica sólo se monitorean los procesos que ocurren en una de las 

interfases y es en aquella donde se limita la respuesta del analito de 

interés. En estos sistemas electroquímicos se utilizan tres electrodos para 

controlar y monitorear una reacción electroquímica:  

 

Electrodo de trabajo (ET): 

 

Sirve para la caracterización de las reacciones electroquímicas de interés. 

Sobre este electrodo se realiza la imposición de potencial o corriente.   
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Electrodo auxiliar (EA): 

 

Sirve para cerrar el circuito eléctrico de la celda. Sobre este electrodo 

acontece el proceso electroquímico contrario (anódico o catódico) al que 

pasa sobre el ET. 

 

Electrodo de referencia (ER): 

 

Sirve para fijar la variación de los parámetros que se utilizan para 

caracterizar las reacciones electroquímicas como producto de la medición 

del potencial que se genera en el electrodo de trabajo. En consecuencia, 

su composición debe ser constante y conocida. El potencial del electrodo 

de referencia es fijo, por lo que cualquier cambio en la celda es atribuible 

al electrodo de trabajo.  De esta manera, decimos que observamos o 

controlamos el potencial del electrodo de trabajo con respecto a la 

referencia.  

 

El sistema básico para el monitoreo electroquímico se muestra en la 

Figura 4. 
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El esquema de la figura anterior se compone de un circuito principal en 

serie, que comunica la   fuente de poder, el reóstato (potenciostato), el 

electrodo de trabajo, la celda, el electrodo auxiliar y un amperímetro. Un 

segundo circuito en paralelo, permite medir el potencial aplicado a la 

solución con respecto a la referencia. En principio, todo equipo comercial 

de investigación consta esencialmente de las mismas partes. 

  

Figura 4. Diagrama de un sistema básico de monitoreo electroquímico. 
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CONSIDERACIONES SOBRE LA CINÉTICA DE LA TRANSFERENCIA 

DE MASA  

 

Los modelos que describen el transporte de masa se basan en los 

siguientes preceptos:  

 

Difusión:  

Es el movimiento espontáneo debido a un gradiente de concentración, la 

materia fluye de una región concentrada hacia otra de menor 

concentración para finalizar en un estado homogéneo.      

 

Migración:  

Las especies con carga eléctrica son transportadas a través de un campo 

eléctrico, el cual se forma al imponer una diferencia de potencial. 

 

Convección:  

El transporte de materia se realiza por medios físicos, al agitar una 

disolución, al girar o vibrar el electrodo de trabajo, etc. 

  

  

Figura 5. Mecanismos de transporte de masa al electrodo. 
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POLAROGRAFÍA  

 

Es una técnica de análisis electroquímico (voltametría) que permite 

estudiar fenómenos físico-químicos aplicando como ET una gota de 

mercurio. 

 

Los métodos polarográficos modificados brindan mayor sensibilidad, con 

gran exactitud en mediciones de discriminación de elementos químicos, 

como en especificación de concentración. Es una técnica que en 

complemento con otras técnicas de análisis es una herramienta valiosa. 

Se emplea en problemas Físico-Químicos, como electrólisis, análisis 

químico elemental, potenciales de ionización, cinética de reacciones 

electródicas, cálculo del coeficiente de transferencia electródica, 

reversibilidad e irreversibilidad de procesos, cinética de las reacciones 

químicas, reconocimiento de componentes químicos de sustancias 

acuosas, naturaleza de iones complejos, fenómenos de adsorción en el 

electrodo, entre otros. 

 

La Polarografía es una subclase de voltametría donde el electrodo de 

trabajo es un electrodo de gota de mercurio (DME), útil por su amplio 

rango catódico y su superficie renovable. Fue inventado por Jaroslav 

Heyrovský. La polarografía es una medida voltamétrica cuya respuesta 

está determinada por el transporte combinado de masa 

difusión/convección. La polarografía es un tipo específico de medida que 

cae en la categoría general de voltametría de barrido lineal, donde el 

potencial de electrodo se encuentra alterado en forma lineal desde el 

potencial inicial hasta el potencial final. Como método de barrido lineal 

controlado por el transporte de masa por difusión/convección, la respuesta 
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corriente contra el Potencial de un experimento polarográfico tiene la 

típica forma senoidal. Lo que hace a la polarografía diferente de otras 

medidas de voltametría lineal de barrido es que polarografía hace uso de 

electrodo de gota de mercurio (DME). 

 

Polarografía de pulsos 

 

Para la utilización de la polarografía como método analítico de traza es 

necesario aumentar la sensibilidad del método. El límite de determinación 

de la polarografía clásica está dado, principalmente por la corriente de 

carga, cuyo valor depende del potencial (-1.0 V).  

 

Métodos de pulso 

 

En polarografía Tast se mide solo la parte de la corriente en la última fase 

de la vida de la gota.  En este tiempo, la concentración de la sustancia 

electroactiva disminuye debido a la reducción durante todo el tiempo 

desde la   formación de la gota hasta el comienzo del pulso, razón por la 

cual, la sensibilidad para las corrientes farádicas, disminuye. Por el 

contrario, la corriente de difusión en el electrodo estacionario es grande 

en el primer intervalo desde la aplicación del pulso, y después disminuye 

con la raíz cuadrada del tiempo. Los métodos de pulso se desarrollaron 

para utilizar esta dependencia temporal y así aumentar la sensibilidad de 

la determinación. En los métodos de pulso, la tensión aplicada consta de 

una serie de pulsos de forma rectangular.   En polarografía diferencial de 

pulso, el potencial base, Ei, aumenta el ΔEs, en cada gota. Al potencial 

base, Ei, se sobrepone un pequeño pulso, Ep de 5-50 mV que se aplica 

en la última fase de la vida de la gota.  
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En todos los métodos de pulso se mide la corriente al final del pulso en un 

intervalo de tiempo de medida, tm. Para tiempos, tm cortos, las 

alteraciones de la señal medida debido a interferencias eléctricas como 

ruido eléctrico, no permiten alcanzar la sensibilidad óptima; por lo que el 

tiempo de medida se elige bastante grande para optimizar la relación 

señal/ruido.  

 

Polarografía diferencial de pulso 

 

El método analítico más importante hoy en día es la polarografía 

diferencial de pulso. La versión original desarrollada por Barker en 

Inglaterra, se superpone sobre un potencial continuo creciente 

linealmente con el tiempo, un pulso rectangular de pequeña magnitud (5 

– 100 mV), que se coloca al final con el tiempo de vida de la gota. Se mide 

la corriente en la última fase después de un tiempo de retardo, en el cual 

la corriente de carga disminuye hasta un valor despreciable. La versión 

mejorada por Osteryoung [31-33], la corriente se mide inmediatamente 

antes de la aplicación del pulso en el tiempo de medida, tm1, y en la última 

fase del pulso en el tiempo de medida, tm2. La corriente farádica se 

obtiene por integración de los dos componentes durante el tiempo de 

medida.  Mientras que el valor de la corriente en la polarografía normal de 

pulso es elevado con respecto a la polarografía clásica el valor de la 

corriente en polarografía diferencial de pulso es igual o menor. La curva 

tiene la forma de un pico, por lo que la eliminación de la corriente de carga 

es más eficaz debido a la pequeña amplitud del pulso. La eliminación de 

la corriente residual, medida de la diferencia de las corrientes después y 

antes de la aplicación del pulso, hace posible que después de una 
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amplificación de la corriente, la sensibilidad de la polarografía diferencial 

de pulso sea mucho más grande que la de la polarografía normal de pulso. 

 

El límite de detección en polarografía de pulsos es de aproximadamente 

10-6 a 10-7M, mientras que para polarografía diferencial de pulsos es de 

10-7 a 10-8 M aproximadamente, dependiendo de la sustancia. 

 

En la modificación de la polarografía diferencial de pulso, el barrido con el 

potencial se reemplaza por una tensión, Eb, escalonada en cada gota 

siguiente por aumento de potencial, ΔE. 

 

 

INSTRUMENTACION APLICADA EN LOS METODOS 

VOLTAMERICOS 

 

ELECTRODOS, CELDAS, ELECTROLITOS SOPORTE, EQUIPOS DE 

MEDICIÓN 

 

Existen diferentes clases de electrodos usados en voltametría cada uno 

para determinado análisis, así entre estos tenemos: el microelectrodo de 

gotas de mercurio, electrodo de gota estática de mercurio, electrodo de 

mercurio de capa fina, electrodos sólidos y electrodos rotatorios de disco. 

 

ELECTRODO DE GOTA ESTÁTICA DE MERCURIO    

 

Este electrodo utiliza una gota colgante de mercurio. La gota pasa a 

través de un capilar con un émbolo activado por solenoide o micrómetro.  

Una corrida completa se realiza sobre una gota de mercurio suspendida 
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en la punta del capilar, después la gota se desaloja y forma una nueva 

gota para la corrida siguiente; puede formarse este tipo de electrodo 

atrapando una gota de capilar y suspendiéndola en la punta del 

portaelectrodo de gota suspendida.  

 

Un electrodo de gota colgante presenta varias ventajas:  

• La superficie del electrodo es reproducible. 

• La superficie se renueva en forma continua y por tanto no 

se contamina ni varía debido al metal que se deposita.  

• El mercurio tiene un sobrevoltaje elevado con respecto al 

hidrógeno. 

• El mercurio forma amalgamas con muchos metales 

disminuyendo sus potenciales de reducción. 

• La corriente de difusión asume inmediatamente un valor 

constante y es reproducible. 

• Una vez que la gota se ha expandido a un área dada, el 

área del electrodo permanece constante durante las 

mediciones siguientes.  

• Un área de electrodo estática elimina la contribución de la 

corriente no farádica lo cual incrementa la sensibilidad.  
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ELECTROLITO SOPORTE 

 

Cuando existe un gradiente de concentración y se quiere que el ion 

reducible llegue a la superficie del electrodo puede hacerse de dos 

maneras: por convección mecánica o térmica (agitación) y por atracción o 

repulsión electrostática (coulómbica). La primera se elimina si se mantiene 

constante la temperatura de la celda y evitando que la solución se mueva 

o agite. La superficie del electrodo tiene carga positiva o negativa que 

depende del potencial, esta carga de la superficie retiene o atrae al ion 

que se difunde hacia la superficie el electrodo, lo que provoca un aumento 

o disminución de la corriente limitante llamada corriente de migración. La 

corriente de migración puede evitarse añadiendo una concentración 

elevada, por lo menos cien veces mayor que la sustancia de prueba, de 

un electrólito soporte inerte. 

 

Una segunda razón para añadir electrólito soporte es la disminución de la 

caída de Ri de la celda. Por tal motivo suele emplearse un electrólito 

soporte de concentración 0.1 M o mayor. El electrólito soporte se elige por 

varias razones: 

 

• Para lograr condiciones óptimas en los análisis.  

• Como amortiguador al pH adecuado o eliminar 

interferencia por complejación selectiva de algunas 

especies. Cuando se compleja un ion metálico, 

generalmente se estabiliza frente al electrólisis y su 

semionda polarográfica se desplaza a potenciales de 

reducción más negativos, o podría transformarse en no 

electroactivo.  
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POTENCIOSTATO  

 

Una característica de la instrumentación voltamétrica es el control 

potenciostático del potencial del electrodo de trabajo y la medición de la 

corriente en ese electrodo. El potenciostato lleva a cabo estas dos 

funciones con electrodos de diferentes tamaños y resistencia en la 

superficie sumergidos en soluciones de conductividad variable. 

 

Un potenciostato debe ser diseñado para un control potenciostático o 

galvanométrico de rutina, de manera que tenga versatilidad experimental 

o un funcionamiento a altas corrientes. En un potenciostato de tres 

electrodos, el electrodo de referencia se sitúa lo más próximo posible al 

electrodo de trabajo (indicador). El electrodo auxiliar (contraelectrodo) es 

el tercero en la celda electroquímica.   

 

La función del potenciostato es observar el potencial del electrodo de 

trabajo (como ánodo o como cátodo) respecto al electrodo de   referencia, 

a sea que percibe el potencial del electrodo de trabajo puesto que el 

potencial del electrodo de referencia es constante. El par de electrodos 

trabajo- referencia se conecta a través de un circuito por el cual no circula 

corriente alguna. 

 

Aun cuando el potenciostato controla el potencial en la superficie del 

electrodo de trabajo, el potencial se mide en realidad en el electrodo de 

referencia. El potenciostato de tres electrodos automáticamente 

compensa la resistencia de la solución entre el electrodo de referencia y 

el contraelectrodo; lo que permite el uso de disolventes no acuosos de alta 

resistencia y electrólitos acuosos relativamente diluidos. La distorsión de 
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la forma de la curva y de la pendiente de la señal corriente-potencial es 

menos pronunciada o se elimina por completo. 

 

Los potenciostatos modernos utilizan una configuración de tres 

electrodos. El potenciostato aplica el potencial deseado entre el electrodo 

de trabajo y el de referencia. En el electrodo de trabajo es donde se lleva 

a cabo la reacción de interés.  La corriente requerida para efectuar la 

electrólisis en el electrodo de trabajo es proporcionada por el electrodo 

auxiliar. Este electrodo previene el paso de corrientes altas a través del 

electrodo de referencia para mantener su potencial constante.  

 

La celda electroquímica consiste de un contenedor de vidrio con una tapa 

con orificios para introducir los electrodos y el nitrógeno. La incorporación 

N2 hace que en la celda se mantenga en una atmósfera inerte, es decir, 

la solución está libre de oxígeno. 

 

 

  Figura 6. Esquema de potenciostato de tres electrodos con sistemas de control. 
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El electrodo de referencia es típicamente un Electrodo de Calmell 

Saturado (ECS), electrodo de sulfato de mercurio (ESM) o un electrodo 

de Ag/AgCl, los cuales son frecuentemente aislados de la solución por un 

puente salino o un capilar con una membrana porosa para evitar la 

contaminación del electrodo. El electrodo auxiliar es usualmente un 

alambre de platino (Pt) o una barra de grafito. Como electrodo de trabajo 

se han empleado diferentes sustratos, por ejemplo: placas de Au, Pt, 

carbón vítreo, electrodos de pasta de carbono, entre otros. 

 

DETALLES EN EL ANALISIS VOLTAMETRICO 

 

ELIMINACIÓN DE OXÍGENO    

 

El oxígeno que se encuentra en el agua se reduce en dos pasos, primero 

a H2O2 y después a H2O. El primer paso se produce a 0.1 V, lo que limita 

el ámbito útil de potencial; por lo que es necesario eliminar el oxígeno de 

la solución. Esto se logra haciendo burbujear 10 ó 15 minutos nitrógeno 

de alta pureza en la solución antes de correr la muestra. Mientras se está 

corriendo el polarograma se mantiene una atmósfera de nitrógeno por 

encima de la solución. 

 

OSCILACIONES DE LA CORRIENTE    

 

Cuando se observan oscilaciones de la corriente en vez de la curva suave 

corriente-voltaje, se debe a que la superficie de contacto del electrodo no 

es constante, sino que crece continuamente hasta que cae la gota. 
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La corriente es directamente proporcional a la superficie de contacto y 

aumenta cuando la gota crece, después disminuye repentinamente 

cuando cae la gota. De inmediato comienza a formarse una nueva gota y 

la corriente vuelve a aumentar. La amortiguación o el tiempo limitado de 

respuesta del registrador evita que la corriente llegue al valor cero. 

 

CORRIENTE RESIDUAL     

 

Cuando no hay electrólitos la corriente debería ser cero y no deberían 

existir oscilaciones. Sin embargo, sí existen, por lo que se deduce que la 

corriente es finita y recibe el nombre de corriente residual.    

 

La corriente residual se debe a dos factores:  

• La corriente de carga que se necesita para cargar la doble 

capa eléctrica en la superficie del electrodo de mercurio. La 

magnitud de la corriente de carga limita la sensibilidad de 

la polarografía. Mientras más lejos se encuentre del valor 

cero peor será la sensibilidad.   

• La presencia de impurezas en el electrólito soporte, estas 

generalmente son pequeñas comparándolas con la 

corriente de carga.     

 

DESPRENDIMIENTO DE LA GOTA    

La sincronización de la gota es primordial para lograr mediciones 

reproducibles en   varios métodos voltamétricos, y deseable en otros 

métodos.   
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Una gota de mercurio se desprende del capilar mediante un dispositivo de 

desalojamiento electromecánico de la gota. Un tipo de dispositivo aleja al 

capilar de la gota a intervalos de tiempo fijos, otros proporcionan un golpe 

seco al capilar. Simultáneamente se envía a la base de tiempo una señal 

de disparo. A cada gota se le deja crecer hasta que su área cambia al 

mínimo, generalmente después de los primeros 1.5-2.0 segundos de vida 

de la gota. Las operaciones pueden controlarse a través de una 

computadora. 

 

CORRIENTE CAPACITIVA 

 

La corriente que fluye a través de la interfase electrodo-solución, tiene 

origen de dos fuentes. La corriente farádica (o farádica) es originada por 

la oxidación o la reducción de las especies en solución, pero debido a la 

doble capa que se forma en la interfase electrodo-solución, se observa 

una corriente capacitiva (o de carga) llamada corriente no farádica. La 

doble capa se debe a la atracción o repulsión electrostática de cationes y 

aniones en el electrodo. En la interfase electrodo-solución, se da una 

separación de cargas ocasionando que la interfase parezca un gran 

capacitor desde el punto de vista del circuito externo. 

 

En ausencia de procesos farádicos el electrodo se comporta como un 

condensador con capacidad diferencial específica, definida por unidad de 

superficie, Cd. Para todos los métodos de pulso, el potencial del electrodo 

cambia abruptamente de valor, ΔE.  La carga eléctrica correspondiente, 

Q, se obtiene de la solución de la ecuación diferencial,   

Q = ACd (Ef – Ei) (1 – exp(-t/(ARCd))) = ACdE (1 – exp(-t/τ))   (1) 
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Donde:   

              A    = superficie del electrodo 

              Ei   =   potencial inicial de pulso 

              Ef   =   potencial final de pulso 

              R    =   resistencia del electrólito = ρ/(4πr) 

              Cd =   capacidad diferencial 

               τ    =    constante de tiempo = ARCd 

               ρ    =    resistencia específica del electrólito 

               r     =    radio de la gota 

 

En los métodos de pulso, el área, A, permanece constante, y la capacidad, 

Cd, se considera como contante, especialmente para potenciales más 

negativos que el potencial de carga cero, Em.   En consecuencia, la 

corriente de carga viene dada por la ecuación,  

Ic = (dQ/dt) = ((Ef – Ei) /R) exp(-t/τ) = ii exp(-t/τ)  (2) 

Dónde: ii es la corriente inicial para t = 0. 

 

La ecuación expresa que la corriente de carga disminuye con el tiempo 

exponencialmente. Después del tiempo τ, la corriente disminuye al 37 %, 

al tiempo 5τ, la disminución es de hasta el 1 % del valor inicial. 

 

Los factores que desempeñan un papel en la supresión de la corriente de 

carga son:  

La diferencia de potenciales, (Ef – Ei). La anulación de la corriente de 

carga es eficiente sobre todo en polarografía diferencial de pulso, en la 

cual la amplitud es muy pequeña.  La resistencia del electrólito, R. En los 

métodos de pulso es provechoso trabajar con concentraciones altas 

(mayores a 0.1 M) del electrólito soporte. La capacidad de la doble capa, 
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Cd. La supresión es eficiente a potenciales más negativos que el potencial 

de carga cero, pero no es tan grande a los potenciales más positivos que 

el potencial de carga cero.    

 

La duración del pulso, tp. La disminución de la corriente de carga en 

realidad no es tan rápida como se deduce de la ecuación. En el límite del 

capilar, la resistencia es más grande que en otra parte de la gota, por lo 

que la ecuación representa solo un caso límite. Por tal razón se prefiere 

utilizar una duración de pulso mucho más grande que en el intervalo de 

5τ.  

 

CORRIENTES FARÁDICAS 

 

La corriente farádica, medida en polarografía clásica o con electrodo 

rotatorio, es una corriente estacionaria que permanece constante al 

potencial aplicado. La corriente farádica en polarografía de pulso, es una 

corriente de transición, que depende del tiempo, t, medido desde el inicio 

del pulso. Si la corriente está controlada por difusión el valor depende del 

perfil de concentración de la sustancia electroactiva en la cercanía del 

electrodo. En polarografía de pulso, la corriente de difusión disminuye 

según la ecuación de Cottrell aplicable a sistemas reversibles:  

Id = const t-1/2                                              (3) 

mientras que la corriente de carga disminuye más rápidamente según la 

ecuación, 

ic = ii exp(-t/τ)                                    (4) 

Si se utiliza una duración del pulso, tp, bastante grande la corriente de 

carga disminuye a valores despreciables. 
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TECNICAS VOLTAMETRICAS 

 

La voltametría abarca un grupo de métodos electro analíticos en los que 

la información sobre el analito se deduce de la medida de la intensidad de 

corriente en función del potencial aplicado, en condiciones que favorezcan 

la polarización de un electrodo indicador, o de trabajo. Generalmente, con 

el objeto de aumentar la polarización, los electrodos de trabajo son 

microelectrodos. 

 

La voltametría se basa en la medida de la intensidad de corriente que se 

desarrolla en una celda electroquímica en condiciones de polarización 

total de concentración. 

 

Las técnicas voltamétricas se encuentran entre las técnicas 

experimentales más utilizadas para la detección específica de metales 

pesados en muestras ambientales. En particular, resulta especialmente 

apropiada por su alta sensibilidad, estabilidad, robustez y bajo costo de 

mantenimiento para la determinación de analitos a baja concentración en 

muestras acuosas [34]. Adicionalmente, como las medidas 

electroquímicas son sensibles al estado de oxidación de los analitos, es 

posible realizar no sólo una determinación cuantitativa de los metales, 

sino también mediciones cualitativas de éstos, aprovechando 

adecuadamente las diferencias entre los potenciales de reducción u 

oxidación de las distintas especies en la muestra.  

 

La determinación cuantitativa y cualitativa de metales pesados a bajos 

niveles de concentración en muestras de carácter ambiental son 
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necesarias debido a su toxicidad, ya que, a diferencia de los residuos 

orgánicos, los metales no se degradan y se acumulan en; los suelos, 

sedimentos y aguas residuales, por lo que afectan a los ecosistemas de 

forma prolongada. 

 

Aunque los metales son importantes para llevar a cabo las funciones 

celulares, su rango de concentración tiene un gran impacto en la salud 

humana. Si el intervalo de concentración de los metales es menor que el 

intervalo de toxicidad, entonces se considera que son seguros. Cuando 

se va más allá de los límites permisibles, conduce a varios efectos 

citológicos y fisiológicos [35]. 

 

El mercurio, arsénico, plomo, cadmio, entre otros, se encuentran entre los 

metales pesados de mayor peligro ambiental, ya que se utilizan de forma 

masiva en procesos industriales y algunas de sus formas químicas 

poseen una elevada toxicidad. Estos metales además pueden ser 

transportados en gran medida por el aire, asociados a partículas sólidas, 

pueden encontrarse como contaminantes de aguas naturales de 

procedencia diversa y alejada de los focos reales de contaminación. 

 

La voltametría es una de las técnicas analíticas más sensibles para la 

determinación de sustancias electroactivas en niveles de concentración 

por debajo de las partes por millón. Es posible tener tiempos de análisis 

de segundos y determinar simultáneamente varios analitos en un solo 

barrido. Las técnicas voltamétricas tienen la posibilidad de distinguir los 

diversos grados de oxidación que afectarían la reactividad y la toxicología 

de una sustancia. La voltametría es una de las técnicas de análisis de bajo 
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costo para el análisis de metales tóxicos particularmente a bajos niveles 

en sistemas de agua. 

 

VOLTAMETRÍA CÍCLICA  

 

La voltametría Cíclica (VC), es la técnica electroanalítica más versátil para 

el estudio de especies electroactivas. Su versatilidad es combinada con la 

facilidad de identificar los potenciales de oxidación y reducción, lo cual 

hace que sea empleada ampliamente en los campos de la electrosíntesis, 

bioquímica, química inorgánica y orgánica, entre otras. La VC es 

frecuentemente el primer experimento representado en un estudio 

electroquímico de un compuesto, un material biológico, o una superficie 

de electrodo. La efectividad de la VC resulta desde su capacidad para 

observar rápidamente los procesos redox sobre un amplio intervalo de 

potencial. El voltamperograma cíclico resultante es análoga un espectro 

convencional, este transmite información como una función de un barrido 

de energía. 

   

 

Fundamentos de la voltametría cíclica.   

 

La VC consiste en ciclar el potencial de un electrodo, el cual está 

sumergido en una solución electrolítica, y mide la corriente resultante.  El 

potencial del electrodo trabajo (ET) está controlado contra un electrodo de 

referencia (ESM, ECS, o Ag/AgCl). El potencial controlado aplicado a 

través de estos dos electrodos puede ser considerado como una señal de 

excitación. La señal de excitación para la voltametría cíclica, es un barrido 

lineal de potencial con una forma triangular. Esta señal de excitación de 
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potencial barre el potencial de electrodo entre los dos valores, algunas 

veces llamado “switching”. La señal de excitación ocasiona el primer 

potencial de barrido en sentido anódico, por ejemplo, en la figura 7, se 

muestra el gráfico de potencial en función del tiempo, donde el barrido de 

potencial inicial (Einicial) es en –0.2 hasta 0.8 V/ESM en el cual la dirección 

del barrido es invertida (Einversión), causando un barrido catódico, 

regresando al potencial original (Efinal) en -0.2 V/ESM. 

 

 

 

La velocidad de barrido (ν) se refleja en la pendiente de la línea de 

potencial inicial y del potencial de inversión. Un segundo ciclo es indicado 

por la línea de inicio, además se pueden realizar una serie de ciclos 

sucesivos de acuerdo a las necesidades del experimento. 

 

La voltametría cíclica (VC) requiere un generador de ondas para producir 

la señal de excitación, un potenciostato para aplicar esta señal en una 

Figura 7. Representación típica de la señal de excitación para la VC de onda triangular. 
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celda electroquímica, la aplicación de un voltaje que genera como 

respuesta una corriente eléctrica y un graficador XY o un osciloscopio que 

muestra el voltamograma. El primero de los tres objetos es normalmente 

incorporado dentro de un simple dispositivo electrónico, aunque un 

instrumento modulador es también utilizado. El potenciostato asegura que 

el potencial del electrodo de trabajo no sea afectado por la reacción. 

 

 

VOLTAMETRÍA NORMAL DE PULSO 

 

La corriente resultante de una serie de pulsos de potencial cada vez mayor 

se compara con la corriente en una constante de referencia de tensión. 

 

 

VOLTAMETRÍA DIFERENCIAL DE PULSO  

 

Serie de pulsos de voltaje normal superpuesta en el barrido de potencial 

lineal o escalones. La corriente se mide inmediatamente antes de cada 

cambio potencial, y la diferencia actual se representa como una función 

del potencial. Mediante el muestreo de la corriente, justo antes de que el 

potencial sea cambiado, el efecto de la corriente de carga se puede 

reducir. 

 

 

VOLTAMETRÍA DE REDISOLUCIÓN ANÓDICA  

 

La cuantificación de componentes traza en muestras complejas de origen 

ambiental, clínico o industrial representa una importante tarea de la 
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química analítica moderna. En el análisis de muestras diluidas, por lo 

general es necesaria una etapa de reconcentración de analito a 

cuantificar. Esto    sucede cuando la concentración de analito está por 

debajo del límite de detección de la técnica instrumental aplicada. Además 

de incrementar el límite de detección, la etapa de preconcentración tiene 

como objetivo aislar el analito de la matriz compleja, y por lo tanto mejorar 

la selectividad y estabilidad [36].  

 

La voltametría de redisolución para trazas de iones metálicos consiste 

usualmente en la preconcentración de los iones metálicos en la superficie 

del electrodo, seguida de una cuantificación de las especies acumuladas 

mediante métodos voltamétricos.  Durante décadas se utilizó la 

preconcentración de especies metálicas en electrodos de gota o de 

película de mercurio.  Sin embargo, este tipo de electrodos tienen la 

desventaja de ser inestables mecánicamente durante varios pasos del 

proceso de medición, por lo que son menos apropiados que los sensores 

de estado sólido en las aplicaciones de rutina. Además, los electrodos 

basados en mercurio tienen el inconveniente de su elevada toxicidad. 

 

VOLTAMETRÍA DE REDISOLUCIÓN ANÓDICA DE PULSO 

DIFERENCIAL  

 

En general, las técnicas voltamétricas de impulsos fueron ideadas con el 

propósito de corregir los inconvenientes de la polarografía de corriente 

continua clásica. La primera en desarrollarse fue la polarografía de 

impulso diferencial y, gracias a ella, se vencieron las deficiencias 

derivadas del uso del electrodo de gotas de mercurio. Así, con dicha 
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técnica sólo se registraban datos de intensidad al final de la vida de la gota 

y, aplicando impulsos de potencial, se maximizó dicha intensidad. 

Igualmente, se logró hacer despreciable la corriente de carga y se restó la 

mayor parte de la corriente del fondo. Con tales avances, se consiguió 

disminuir considerablemente el límite de detección y mejorar la 

presentación de los datos. 

 

Por otro lado, más adelante, se descubrió que tales mejoras no sólo eran 

aplicables al electrodo de gotas de mercurio, sino también a electrodos 

sólidos y electrodos de película de mercurio, y de esa manera surgió la 

voltametría de impulso diferencial, cuyo funcionamiento se describe 

brevemente a continuación. Para entender bien la descripción, ésta se 

hará tomando como base la figura 8. 

 

La técnica consiste en aplicar (superponer) un impulso de potencial 

constante (ΔEp) de duración tp (s) al final de cada escalón de altura (ΔEs) 

y duración t(s) de un escalonado de potencial.  El hecho de aplicar un 

escalonado de potencial en lugar de una pendiente se debe al 

advenimiento de la aplicación digital a los experimentos electroquímicos, 

ya que con ello no es posible generar una pendiente ideal de potencial y, 

en consecuencia, se realiza una aproximación a ella, generando series de 

pequeños pasos de potencial. Sin embargo, dicha aproximación tiene la 

ventaja de aportar mejoras considerables debido a que este muestreo de 

intensidad de corriente se realiza al final de cada paso o escalón, cuando 

ha desaparecido la carga no farádica (por lo tanto, solo debería existir 

corriente farádica). Se registran los valores de intensidad de corriente en 
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dos puntos: justo antes de aplicar el impulso de potencial (S1) y justo al 

final de éste (S2). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Cuando se persiguen fines analíticos, la amplitud del impulso suele 

aumentarse hasta 100 mV. Los valores mayores de este parámetro 

proporcionan intensidades de corrientes mayores, pero también originan 

pérdidas de resolución y aumento de la corriente de carga; por lo cual, se 

prefiere aplicar valores mayores a 100 mV para la obtención de buenos 

resultados. 

 

APLICACIÓN DE ELECTRODOS SÓLIDOS EN LA VOLTAMETRÍA 

 

Si se emplea la técnica de corriente-voltaje a potenciales más positivos 

que la disolución anódica del mercurio, es necesario utilizar un electrodo 

inerte. Comúnmente se emplea un microelectrodo de platino. En este caso 

Figura 8. Diagrama: potencial-tiempo y la Señal de excitación en voltametría de pulso diferencial. 
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el potencial limitante positivo es la oxidación del disolvente, el cual se 

produce a + 1 V, dependiendo del pH. La corriente limitante negativa 

propiciará la reducción del ion hidrógeno debido a que el platino tiene un 

sobrevoltaje de hidrógeno bajo. El oxígeno no se reduce en estos 

potenciales, por lo que no es necesario eliminarlo de la solución a menos 

que interfiera químicamente. 

 

El voltamograma será suave y sin oscilaciones porque la superficie de 

contacto del electrodo permanece constante.  Cuando el electrodo de 

soporte contiene un anión que pueda oxidarse a potenciales positivos, el 

rango de potencial de trabajo será limitado.   Se emplean dos formas de 

operación para los electrodos sólidos; en una, el electrodo está estático y 

se hace el máximo esfuerzo para evitar toda agitación por convección o 

vibración, en la segunda el electrodo gira o vibra a velocidad constante, y 

la solución se agita en una forma reproducible. En ambos casos, el 

electrodo y la solución se encuentran en movimiento, uno respecto del 

otro. 

 

 

PRINCIPIOS DE LA VOLTAMETRIA 

 

PROCESOS REVERSIBLES E IRREVERSIBLES 

 

La curva corriente/potencial en polarografía diferencial de pulso se obtiene 

al derivar la ecuación,  

Id = nFAcox * square(Dox/πtr) * (1/(1*P))   (5) 

Donde P = parámetro que contiene el potencial del electrodo. 

Con el potencial aplicado, E, se tiene, 
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Δi = -(n2*F2) /(RT)*Acox*ΔE*(Dox/(πtr))1/2*(p/(1+P)2)   (6) 

Donde: 

Δi = corriente  

ΔE = amplitud de pulso 

 

El valor de P se obtiene de, 

P = exp((nF/(RT)*(E - Er1/2))   (7) 

Donde E es el potencial. 

 

La dirección de la corriente en la polarografía diferencial de pulso es 

opuesta con respecto a la polarografía de pulso normal. La ecuación (10) 

se cumple sólo para amplitudes muy pequeñas de pulso, es decir, si ΔE 

<< (RT)/(nF). 

 

Para todos los valores de ΔE la solución está dada por, 

Δi = nFAC*square(D/πtm) ((PAσ2 – PA) / (σ + PAσ2 + PA + PA2σ))   (8) 

donde el parámetro, P, está definido por la ecuación, 

PA = exp (nF/RT) * (((E1 + E2) /2) - Er1/2)   (9) 

El parámetro, σ, está se obtiene de la ecuación, 

σ = exp (nF/RT) * ((E2 – E1) /2)   (10) 

 

En las ecuaciones anteriores, E2 –E1 = ΔE, re refiere a la amplitud del 

pulso; E2 es el potencial después de la aplicación del pulso, y E1 es el 

potencial antes de la aplicación del pulso. 

El parámetro, PA es igual a 1 si Δi alcanza el máximo. Por esto la 

corriente (Δi)máx viene dada la ecuación, 

(Δi) máx = nFcox * square(Dox/πtr) * ((σ – 1)/ (σ + 1) *ΔE)  (11) 
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Para pequeñas amplitudes del pulso, la ecuación, 

Ip = (Δi) máx = - (n2*F2)/ (4RT*Acox*ΔE* square(Dox/πtr)   (12) 

 

Para la reversibilidad del proceso del electrodo por polarografía diferencial 

de pulso se usa el criterio de Birke.  El criterio de Birke consta de un 

registro de polarogramas con pulso de amplitud negativa y con pulso de 

amplitud positiva del mismo valor. Se determina la diferencia entre 

potenciales del pico catódico, Epc, y anódico, Epa, y también la diferencia 

entre las alturas del pico anódico, ipa, y catódico, ipc.  

 

La naturaleza del proceso es independiente de la dirección del barrido del 

potencial. La diferencia de potenciales de los picos anódicos y catódicos 

para el proceso reversible viene dada por,  

Epa – Epc = ΔE     (13) 

La relación entre las alturas de picos anódicos y catódicos está dada por, 

ipa/ipc = 1      (14) 

 

Por el contrario, para procesos irreversibles de la ecuación, cumple en 

algunas ocasiones, pero la relación entre las alturas de picos es menor 

que 1. El valor numérico de esta relación no depende solamente de E, 

sino también de las constantes características de la cinética 

electroquímica, el coeficiente y la constante de velocidad; no así el tiempo 

de goteo y los coeficientes de difusión de las formas oxidadas y reducidas. 

 

La voltametría es uno de los pocos métodos analíticos que proporciona 

una alta sensibilidad, con un límite inferior de detección (LOD) y una alta 

resolución en la determinación simultánea de especies en matices 

concentrados. Otras ventajas son los procedimientos simples de pre-
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tratamiento de la muestra, así como un tiempo corto y bajo costo de las 

determinaciones. Sin embargo, la aplicación de la voltametría se ha 

restringido recientemente debido a la toxicidad del mercurio, el material 

más utilizado como electrodo de trabajo en el pasado. El electrodo de 

mercurio puede ser sustituido con éxito por materiales sólidos, como se 

ha demostrado por varios autores. 

 

Los problemas que se presentan en las mediciones son por las 

determinaciones simultáneas voltamétricas de las parejas de especies 

que tienen potenciales de semionda (E1/2) muy cercanas como: Pb 2+ y Tl 

+; In 3+ y Cd 2+, Co 2+ y Ni 2+, etc., así como las parejas de especies con 

una relación de concentración muy alta. 

 

En la aplicación de técnicas de voltametría como la Voltametría Diferencial 

de Pulsos (DPP) [38 - 41] o la Voltametría de Onda Cuadrada (SWP) [42 

- 50] ocurren empalmes de picos entre las especies, por lo que la medición 

precisa de alturas de los picos es complicada, dando como consecuencia 

que las determinaciones de la concentración sean insatisfactorias. 

 

La aplicación de algunos procedimientos químicos de separación 

preliminar o la aplicación adecuada de electrolitos soporte que contienen 

agentes específicos los cuales forman complejos permiten limitar o incluso 

eliminar el problema. Sin embargo, la aplicación de estos métodos hace 

que el análisis sea largo y en algunos casos menos preciso [51]. 

 

La explotación de algunos de los procedimientos matemáticos de 

procesamiento de datos, como APC [52, 53] pueden ser útiles, 
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desafortunadamente este método es también bastante complicado y 

puede dar resultados no precisos. 

 

Una forma más simple y eficiente que proporciona una mejor separación 

de los picos, es la aplicación de algunas de las técnicas de segundo orden 

voltamétricas como la Polarografía de Radio-Frecuencia (RFP) [2, 3], la 

Polarografía Diferencial de Rectificación Farádica (DFRP) [9] o la 

Polarografía Armónica de Segundo Orden AC (SHACP) [10-13]. 

 

La forma del voltagrama que se registre de estos métodos corresponde a 

la derivada de primer orden del pico: un pico catódico seguido 

inmediatamente por un pico anódico. Esta forma de la curva permite que 

los picos queden situados ambos lados de la línea de cero, lo que será útil 

para la determinación de la concentración en caso de un empalme de 

picos. Considerables reacciones electroquímicas, llegan a ser 

irreversibles en la aplicación de frecuencias altas en RFP (0,1 MHz hasta 

6,4 MHz), lo que disminuye la sensibilidad de las determinaciones. Por 

otro lado, la sensibilidad de algunas técnicas de segundo orden como 

SHACP no son satisfactorias. La combinación óptima de alta sensibilidad 

y simplicidad instrumental esta alcanzada en el DPP y el SWP que permite 

su amplia aplicación. Desafortunadamente los equipos electrónicos 

específicos (no comerciales) requeridos por las técnicas de segundo 

orden limita su uso más amplio, a pesar de tener una resolución superior. 

 

La aplicación de la técnica DAPV, suministró una alta resolución como las 

técnicas de segundo orden, combinada con la alta sensibilidad y sencillez 

instrumental. La sensibilidad de DAPV se determinó por los criterios 

comunes y la resolución se evaluó comparativamente con las otras 
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técnicas voltamétricas en las mismas condiciones, ya que los iones pares 

ideales no existen, se proporcionan las propiedades que corresponden a 

la definición estricta del alcance de la resolución. 

 

 

CARACTERÍSTICA CORRIENTE – POTENCIAL DE UN SISTEMA 

ELECTROQUÍMICO REVERSIBLE 

 

Las reacciones electroquímicas reversibles de difusión controlada son 

descritas por la siguiente ecuación, la curva de rendimiento en forma de 

onda que tiene un punto de inflexión para E = E1/2 : 

                                      (15) 

Donde:  

• E es el potencial,  

• E1/2 es el potencial de media onda,  

• R es la constante de los gases,  

• T es la temperatura absoluta,  

• N es el número de electrones transferidos,  

• F es la constante de Faraday,  

• Il es el corriente límite,  

• It es la corriente instantánea. 

 

Todos los métodos voltamétricos aplicados recientemente como DPP, 

SWP, así como los de segundo orden utilizan esta relación no lineal. Las 

pequeñas desviaciones del potencial en forma de pulsos rectangulares 

(DPP y el SWP) o senoidales (técnicas de segundo orden) generan 

E = E1/2 + 
t

tl

I

II
ln

nF

RT 
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respuestas inmediatas, los cuales siguen la pendiente de esta curva 

corriente/potencial (I / E), produciendo una curva con forma de pico. 

 

La curva dIp/E tiene la forma de pico con una altura proporcional a la 

concentración del analito, y el potencial de pico correspondiente a E1/2 

desplazado con dE / 2. 

 

Las técnicas voltamétricas del segundo orden se basan en el efecto de 

rectificación de Faraday, descrito por primera vez por Doss y Agarwal 

como "efecto cinético redox". Su teoría se explica más adelante por 

Oldham, Delahay y otros. Una de sus formas de manifestación es la 

aparición de un componente de la CC ifr actual, resultante de la 

superposición de una amplitud pequeña (<RT / nF) y la tensión senoidal 

bipolar en el electrodo principal de potencial (E). La frecuencia puede ser 

muy alta, hasta 6.4 MHz, como fue reportado por Barker, así como por 

debajo de 1 kHz según lo informado por Saur. Como lo muestran Barker, 

Saur y Chernenko, la aparición de los efectos de la rectificación Farádica 

se debe a la no linealidad de I / E, característica única que no depende de 

la frecuencia y que pueden influir en la amplitud de la respuesta. 

 

 

PRINCIPIOS DEL MÉTODO VOLTAMÉTRICO DAPV 

 

Como se ha demostrado teóricamente por Delahay et al. [24, 25], la 

corriente de la respuesta generada por la rectificación farádica y la 

respuesta generada por el método potenciostático son iguales, lo que 

demuestra que el origen de ambas respuestas es el mismo: la no-

linealidad de la I / E característica de la reacción electroquímica. 
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El mismo tipo de respuesta podría esperarse si la superposición de pares 

de pulsos rectangulares del potencial E con amplitudes iguales (< RT / nF) 

y duración (de 1 a 100 ms), pero con polaridades opuestas (+ dE y DE- 

respectivamente) y con un tiempo de retardo entre ellos, de acuerdo con 

la figura 9-A. La combinación de esta forma de potencial con un 

procesamiento de señal de acuerdo a la ecuación (4), contiene un método 

voltamétrico con alta resolución como los métodos de segundo orden 

(RFP y DFRP), con alta sensibilidad y simplicidad instrumental de los 

métodos DPP y SWP. 

 

La superposición de pulsos catódicos y anódicos rectangulares generan 

pulsos de corriente respectivamente descrito por las ecuaciones 

siguientes: (16) y (17) [18] e ilustrados en la Figura 9.  

 

Figura 9. Diagrama potencial tiempo y la respuesta de corriente no-lineal dI de un sistema electroquímico 
provocada por desviaciones simétricas del potencial E con amplitud dE (el caso de DAPV). 
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dE
EEexp[(P 2/1  ], 

Donde: 

• R es la constante de los gases,  

• T, es la temperatura absoluta,  

• N, es el número de electrones transferidos,  

• F, es la constante de Faraday,  

• A, es el área del electrodo,  

• C, es la concentración,  

• dE, es la amplitud del pulso,  

• D, es el coeficiente de difusión, 

• t, es el tiempo de retraso de medición de corriente. 

 

Estas ecuaciones son válidas para las reacciones reversibles, y la 

reversibilidad puede ser cuantitativamente fiable por la técnica propuesta 

por Osteryoung et al. [31-33].  

 

De acuerdo a las ecuaciones (2) y (3) para E = const, los valores absolutos 

de las respuestas farádicas, catódica y anódica, no son iguales. Su 

diferencia se debe a la no linealidad de la I / E característica del sistema 
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electroquímico, expresada por la ecuación (1), que se ilustra en la Figura 

9-C. 

 

Para cada valor del potencial (E) principal, el desplazamiento de la 

respuesta de pulsos medios se puede expresar por la siguiente ecuación 

que es válida para las reacciones electroquímicas reversibles: 

]
)P1(

P

)P1(

P
[

t

D
ACdE

RT
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dIp

22

22


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
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
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
      (18) 

 

La curva dIp/E pasa tres veces por cero como se muestra cualitativamente 

en la Figura 10-A. Las curvas 1 y 2 presentan las respuestas anódicas y 

catódicas de acuerdo a las ecuaciones (2) y (3), mientras que la curva 3 

representa sus resultados, la curva DAPV. 

 

Para las reacciones electroquímicas irreversibles, esta curva es 

asimétrica, similar a la curva registrada por DPV, que puede ser muy útil 

en la determinación de las especies que tienen potenciales de semionda 

cercanos. 
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Figura 10. Respuesta de la corriente provocada por pulsos anódicos y catódicos (curvas 1 y 2) y su suma, la 
curva DAPV (curva 3). B: DAPV curva en función de la amplitud de los pulsos. 

 

De acuerdo con la ecuación (4) las alturas de los picos para la misma 

concentración dependen de la amplitud del pulso dE tal como se presenta 

gráficamente en las Figuras 10-B y 11-B. De acuerdo con la ecuación (4), 

la amplitud de la respuesta de la corriente se eleva con el cuadrado de la 

dE (la amplitud del pulso), como se muestra en la Figura 11-B. Una 

completa presentación 3D de la ecuación (4) se muestra en la Figura 11-

A, donde la inclinación de respuesta actual se representa frente al E 

potencial del electrodo y la dE la amplitud del pulso. 
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Figura 11. 3D Curva DAPV teórica. B: Altura del pico como función de la amplitud de los pulsos 

 

 

Figura 12. Curvas DAPV reales. 

 

 

La curva real coincide muy bien con la curva teórica de DAPV que se 

muestra en las Figuras 12 y 13. 
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Figura 13. Comparación de la resolución de DPP y DAPV con una muestra real. 

 

Las curvas DPP y DAPV en la Figura 13 muestran la resolución elevada 

del método DAPV. Los picos de Pb 2+ y Tl +, tal como los picos de In 3+ y 

Cd 2+ no se pueden distinguir en la curva DPP, mientras en la curva DAPV 

cada uno de estas especies tiene su pico por separado. Esto permite 

determinar las concentraciones de las especies presentes en conjunto 

dentro de la muestra sin la aplicación de métodos químicos para separar 

las especies. 

 

ELECTRODOS 

 

La aplicación de un electrodo de gota de mercurio tiene una gran 

desventaja: la alta toxicidad y costo del mercurio. A pesar de todo, el 

electrodo de mercurio es el único entre los electrodos sólidos que no tiene 

efecto de memoria, de modo que permite que cada muestra sea medida 

con una superficie de electrodo limpia. 

 



 

Página 76 

Otras formas de eliminar el efecto de memoria en los electrodos sólidos, 

es hacerlos intercambiables y de uso único, aunque estos también tienen 

sus propias desventajas, como la baja reproducibilidad de superficie que 

perjudica la precisión de las mediciones, el alto costo del electrodo y del 

análisis completo. La resolución de estos problemas implica el diseño de 

un método para determinar la superficie real de cada uno de los electrodos 

y de ésta forma, corregir la curva de calibración de cada medición de 

acuerdo a esta superficie, desarrollando tecnología económica para 

producir electrodos intercambiables. 

 

DISPOSITIVOS ELECTRÓNICOS APLICADOS EN LA VOLTAMETRÍA 

 

En la voltametría se aplican potenciostatos portátiles (energizados por el 

puerto USB de la computadora) así como dispositivos de laboratorio que 

también son acoplados a la computadora. En ambos casos un software 

especializado del potenciostato controla lo siguiente: la aplicación del 

potencial, la medición de la corriente, el tratamiento de la señal y los datos 

incluyendo en estos el cálculo de la concentración por curva de calibración 

y adición estándar. El software controla, además, las funciones de la celda 

voltamétrica entre ellos: la desoxigenación, el agitador, las bombas de 

precisión utilizadas para adición estándar, etc.  

 

Los potenciostatos portátiles se usan para el análisis de muestras 

ecológicas e industriales in-situ utilizando electrodos desechables, 

mientras los empleados en el laboratorio se aplican para análisis de rutina 

de manera automática. 
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PARTE EXPERIMENTAL 
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REACTIVOS Y ELECTROLITOS DE SOPORTE  

 

Soluciones estándar de iones metálicos de 1000 μg mL-1 (ULTRAgradeTM 

Solución de ULTRA Scientific, EE. UU.) de grado analítico para la 

caracterización analítica de ASDAPV. HCl (0.1 mol L-1) electrolito soporte 

se utilizó en el experimento.  

 

En los experimentos con muestras reales tomadas de la salida de una 

columna de purificación de agua industrial acidificada con HCl, y no se 

agregaron reactivos adicionales para ser utilizados como electrolitos 

soporte, ya que el ácido actuó como tal. 

 

 

INSTRUMENTACIÓN 

 

Se empleó un electrodo soporte EG & G PARC modelo 303A en su 

configuración original. Solo en los experimentos de muestras reales, la 

celda original de vidrio fue reemplazada por un flujo acrílico de 5ml 

construido en el laboratorio.  

 

Una pequeña corriente se desvió del flujo de la columna, que se controló 

por medio de una válvula de golpe para llenar la celda de acrílico, la cual 

se regresó a la columna después de las cuantificaciones.  

 

El Mercurio fue seleccionado como material del electrodo de trabajo 

debido a su amplia ventana de potencial que permite potenciales mayores 

a -1V en la deposición de ASDAPV. Los electrodos de película de 

mercurio no fueron seleccionados debido a la fácil renovación de la 
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superficie de la HMDE. Las gotas de mercurio usadas en las muestras 

reales de los experimentos fueron separadas por la gravedad y recogidas 

en un matraz antes de que la muestra volviera a la columna. 

 

El electrodo de referencia fue Ag/AgCl/KCl y se utilizó un cable de Pt como 

electrodo auxiliar, ambas partes del electrodo fueron EG & G PAR 303A.  

Las muestras se purgaron durante 2 minutos con gas N2 antes de que las 

cuantificaciones y la deposición de 60s a -1.2 V se aplicaran en todos los 

experimentos. 

 

Se utilizó un potenciostato modelo CompactStat.h 20250 (Ivium 

Technologies, Netherlands) para el registro de voltamogramas ASDAPV 

controlado por el software IviumPulse. La apertura y el cierre de la válvula 

de perforación fueron controlados por este software, manejado a través 

del puerto periférico del potenciostato DB37 utilizando una interfaz 

construida en el laboratorio. El cambio de gota de Hg, purga y funciona 

como agitador del electrodo EG & G 303A 

 

 

MATERIAL Y EQUIPO PARA DPAV: 

• Potenciostato Marca IVIUM (Holanda), Modelo: Compactstat 

• Celda electroquímica con electrodo de mercurio, Marca 

EG&G PAR (USA), Modelo 303A. 
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Figura 14. Foto del equipo aplicado en todos los experimentos: potenciostato energizado por el puerto USB; 
electrodo de tipo HMDE y computadora. 

  



 

Página 81 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
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EL MODO DIRECTO Y EL MODO STRIPPING DE LA 

VOLTAMETRÍA - COMPARACIÓN 

 

La aplicación de las técnicas voltamétricas en modo striping anódico 

arrojan como resultado el aumento de la señal de la corriente (la altura de 

los picos). Este aumento se debe a la deposición del analito sobre la 

superficie del electrodo de trabajo durante la fase de deposición 

(acumulación) catódica por electrolisis, la cual incrementa 

considerablemente su concentración dentro de la película formada sobre 

el electrodo. Como resultado, la corriente de la disolución anódica de la 

película del analito (la respuesta) es más grande comparado con el modo 

directo. La comparación ente el modo directo y el modo striping del 

método DPV esta presentada en la Figura 15. 
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Figura 15. Comparación entre Modo Directo (curva azul) y Modo Striping 
anódico (curva roja) de la DPV: 120 ppb de Pb2+ y 150 ppb de Cd2+, 

mismas condiciones 
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La fase de deposición (acumulación) del analito sobre la superficie del 

electrodo resulta en el aumento de la altura del pico que depende del 

tiempo de acumulación. 

 

 

DETERMINACIÓN SIMULTANEA POR DPV Y DAPV EN MODO 

DIRECTO DE METALES PESADOS CON POTENCIALES DE 

PICOS CERCANOS: EL CASO DE Cd
2+

 E In3+ 

 

La diferencia entre los potenciales de los picos de Cd
2+

 e In
3+

 es del rango 

de 50 – 60 mV en casi todos electrolitos soporte, incluso en muestras 

acidificadas con 2 M HCl de electrolito soporte. 

 

Los picos registrados por Voltametría Diferencial de Pulsos (DPV) se 

traslapan en cualquier relación de sus concentraciones, y no permiten la 

medición precisa de sus concentraciones, como se muestra en la Figura 

16. 
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Figura 16. Curvas de Cd 2+ y In 3+ en 2M HCl electrolito soporte registradas por DPV. A: Relación de las 
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Aplicando la Voltametría DPV, el traslape de los picos es completo y no 

permite la cuantificación precisa de las especies. 

 

En las mismas condiciones la aplicación del método voltamétrico DAPV 

permite medir de manera precisa las dos especies, en concentraciones 

tan altas como 78:1. 
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DETERMINACIÓN SIMULTANEA POR DPV Y DAPV EN MODO 

DIRECTO DE METALES PESADOS CON POTENCIALES DE 

PICOS CERCANOS: EL CASO DE Pb2+ Y Tl+ 

 

Los picos de Pb2+ y Tl+ registrados con la aplicación del método DPV se 

traslapan en cualquiera de sus concentraciones como se presenta en la 

Figura 18. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Los picos de las dos especies registradas por DPV en modo directo se 

traslapan en cualquiera de sus concentraciones. Aplicando DAPV en 

modo directo Pb2+ y Tl+ se pueden medir concentraciones tan altas como 

1:32 en muestras acidificadas con 2M HCl. 

 

NOTA: Tl+ es determinado por su pico anódico que no está traslapado por 

el pico anódico de Pb2+, mientras el Pb2+ es determinado por su pico 

catódico. 

  

 

Potencial, V

-1.0-0.9-0.8-0.7-0.6-0.5-0.4-0.3-0.2

C
o
rr

ie
n
te

, 
A

-2e-6

-2e-6

-2e-6

-1e-6

-1e-6

-1e-6

-8e-7

-6e-7

-4e-7

-2e-7

20 ppb Tl 
+

10 ppb Tl 
+

2 ppb Pb 
2+

2 ppb Pb 
2+

DAPV sin modificaciones

Potential, mV

-700-600-500-400-300-200-100

C
o
rr

ie
n
te

, 


A

-100

-80

-60

-40

-20

0

20

40

60

80

100

Pb 
2+

Pb 
2+

Tl 
+

Figura 18. Curvas de Pb2+ y Tl+ en 2M HCl registradas por DPV (izquierda) y DAPV (derecha) en relaciones de las 
concentraciones Pb2+/Tl+ = 0.2:1 y 0.1:1. 



 

Página 86 

MODIFICACIÓN DEL CRONOGRAMA DEL POTENCIAL DE LA 

TÉCNICA DAPV PARA PODER APLICARLA EN MODO 

STRIPPING ANÓDICO. 

 

El cronograma básico de la técnica DAPV incluye dos pulsos con 

diferentes polaridades y mismas amplitudes aplicados a una distancia del 

tiempo de varios cientos de milisegundos uno después del otro. 

 

Figura 19. El cronograma básico de la técnica DAPV. 
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MODIFICACIÓN #1. 

 

 

Figura 20. El cronograma de la técnica ASDAPV, modificación #1. 

 

Se estimaba que el primer pico que tiene polaridad anódica provocaría 

una disolución parcial de la película ya depositada sobre la superficie del 

electrodo durante la fase de acumulación. Los cationes liberados se 

reducirían de vuelta si el pulso catódico se aplicaba de inmediato después 

 



 

Página 88 

del pulso anódico, antes que los iones se dispersasen por la difusión, 

como se muestra en la Figura 17.  

 

LA ANCHURA DE LOS PULSOS ANÓDICOS SOBRE LA ALTURA DE 

LOS PICOS ANÓDICOS. 
 

Se registraron las curvas DAPV de iones con potenciales de picos muy 

cercanos como In3+ y Cd2+ en medida de sus concentraciones 10:1 en 2M 

HCl de electrolito soporte, aplicando pulsos anódicos con una duración de 

34 ms a 134 ms (ver la Figura 18). 

 

Figura 21. Influencia de la anchura del pulso sobre la altura del pico de In3+ registrado por el método DAPV 
en modo stripping anódico 

Las alturas de los picos anódicos de ambas especies aumentan con el 

incremento del pulso anódico. El decremento de las alturas de los picos 

después del máximo se debe a la caída con el tiempo de la amplitud de la 

corriente farádica causada por el pulso de acuerdo con la ecuación 

siguiente:  
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INFLUENCIA DE LA DURACIÓN DE LOS PULSOS CATÓDICOS 

SOBRE LA ALTURA DE LOS PICOS CATÓDICOS. 

 

La respuesta catódica del método DAPV se incrementa con el aumento 

de la duración del pico, como se muestra en la Figura 19 donde se 

presentan las curvas de calibración de In3+ en rangos de concentraciones 

desde 10 ppb hasta 1000 ppb en 2 M HCl de electrolito soporte 

construidas por los picos catódicos de In3+, registrados con diferentes 

valores en la duración de los pulsos catódicos en el rango de 17 hasta 83 

ms. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

El decremento en la altura del pico después del máximo se debe a la caída 

de la corriente catódica con el tiempo, de acuerdo con la ecuación: 
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INFLUENCIA DE LA AMPLITUD DE LOS PULSOS SOBRE LA ALTURA 

DE LOS PICOS 
 

La altura de los picos determina una de las características importantes de 

cada uno de los métodos analíticos: la sensibilidad. Se registraron las 

curvas DAPV en modo stripping (#1) de los iones In3+ (1000 ppb) y Cd2+ 

(100 ppb) aplicando pulsos con amplitudes de 10 a 50 mV (ver la Figura 

20). Para la construcción de las curvas se utilizaron los datos de las alturas 

de los picos catódicos en In3+ y los picos anódicos en Cd2+. Las dos curvas 

son de segundo orden (parábolas) que es característico en los métodos 

voltamétricos de segundo orden. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

Amplitud del pulso, mV

0 10 20 30 40 50 60

A
lt

u
ra

 d
e

l 
p

ic
o

, 


A

-20

-18

-16

-14

-12

-10

-8

-6

-4

-2

0

In 
3+

Amplitud del pulso, mV

0 10 20 30 40 50 60

A
lt

u
ra

 d
e
l 
p

ic
o

, 


A

1

2

3

4

5

6

Cd 
2+

Figura 23. Curvas en coordenadas: altura de los picos vs. amplitud de los pulsos para Cd2+ (por su pico 
anódico) e In3+ (por su pico catódico). 



 

Página 91 

INFLUENCIA DE LA DURACIÓN Y AMPLITUD DE LOS PULSOS 

SOBRE LA ANCHURA DE LOS PICOS 
 

A la base de los datos presentados en la Figura 21-A se evaluó la 

influencia de la duración y la amplitud de los pulsos sobre la anchura de 

los picos que determina la resolución del método DAPV. 
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El aumento de la duración de los pulsos provoca un incremento 

correspondiente a la anchura del pico anódico del In3+ como se presenta 

en la Figura 24. La anchura de los picos es el parámetro más importante 

que determina la resolución de cualquier método analítico. 

 

Si la duración del pulso se mantiene constante, las variaciones de las 

amplitudes de los pulsos provocaran afectaciones proporcionales de la 

anchura del pico anódico (Figura 23-B) y también del pico catódico. Esto 

demuestra que la mayor resolución se puede lograr por el método DAPV 

en modo stripping anódico, minimizando la altura y la duración de los picos 

que, desafortunadamente causarán una disminución en la respuesta 

(sensibilidad) de las cuantificaciones. Sin embargo, el aumento de la 

sensibilidad aplicando el método DAPV en modo stripping anódico 

compensara la perdida de sensibilidad permitiendo lograr la máxima 

resolución del método DAPV que permite cuantificar especies en bajas 

concentraciones, en tiempo real y sin tratamiento previo de las muestras. 
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Este enfoque (modificación #1) resulto exitoso únicamente en 

concentraciones mayores a 1 ppm. En caso de concentraciones menores, 

la forma de la curva se degrada con la disminución de la concentración 

hasta generar un voltamograma (por DPV) que no permite la distinción de 

los picos. 

 

 

MODIFICACIÓN #2 

Los resultados obtenidos aplicando la modificación #1 de la DAPV 

mostraron que la concentración de los iones liberados durante la 

aplicación del pulso anódico en la solución próxima (X=0) a la superficie 

del electrodo no es suficiente para obtener un pico catódico con una altura 

igual a la del pico anódico si la concentración del analito es menor de 1 

ppm. Este hecho, concluye que para poder obtener una respuesta de los 

dos pulsos en modo stripping anódico de DAPV, los dos pulsos tienen que 

tener la misma polaridad anódica. Se tiene que desarrollar un nuevo 

diagrama: Potencial – Tiempo que contenga los dos pulsos anódicos. El 

nuevo diagrama se debe acoplar a un algoritmo adecuado al diagrama 

que resultará en la forma específica de la técnica voltamétrica DAPV que 

determine su resolución elevada (ver la Figura 26). 
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Figura 26. El Diagrama: Potencial – Tiempo de ASDAPV, modificación #2 

 

El algoritmo del procesamiento de la señal se modificó de la siguiente 

manera: la primera respuesta de corriente farádica M2 sirve como valor 

base en la evaluación ΔI de la respuesta de corriente ASDAPV, utilizando 

la siguiente ecuación (ver Figura 26): 

ΔIp = M1 + M3 – 2M2 

Se sincronizó la frecuencia de la línea de alimentación de 60 a 50 Hz, así 

como la integración de la señal se realizó para un período de ciclo de 

alimentación completa para reducir el ruido eléctrico en la medición de la 

corriente. Los valores óptimos determinados y empleados en los 

experimentos ASDAPV fueron los siguientes: los anchos de pulso fueron 

de 33.3 ms (2 ciclos de alimentación) con tiempo de integración en la 
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medición de corriente de 16.6 ms (1 ciclo de alimentación) al final de cada 

pulso; se aplicó un tiempo de retardo de 200 ms (12 ciclos de 

alimentación) entre el paso de exploración de 5 mV y el primer incremento 

del pulso. Las amplitudes de impulso PA1 y PA2 fueron de +25 mV cada 

una. 

 

En la Figura 27 se muestra una curva de ASDAPV típica registrada 

mediante la aplicación del diagrama de potencial de onda de tiempo 

modificado, contrastado con la curva ASDPV registrada en las mismas 

condiciones. 

 

Libre de superposición del pico anódico In3+, y del pico catódico Cd2+ 

aparecen en la curva ASDAPV, mientras que el pico In3+, está 

completamente superpuesto por el de Cd2+ en la curva ASDPV. 

 

 
Figura 27. Curvas típicas ASDAPV y ASDPV de 20 ppb In3+ y 160 ppb Cd2+ en 0.1 mol L -1 HCl registrado en 

las mismas condiciones. Tiempo de deposición = 60 s, PA1 = PA2 = 25 mV. 
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DETERMINACIÓN DE E1 /2 DE In3+ E DE LAS ESPECIE 

INTERFERENTES 

 

El E1/2 de Cd2+ y Pb2+ son muy similares a los de In3+ en los electrolitos 

soporte aplicados para la cuantificación In3 +: NaCl, HCl, (NH4) 2SO4, 

HNO3, ácido oxálico, cítrico, tartárico, KOH, LiOH, NH4F y HBr haciendo 

que la resolución de los picos sea complicada. De acuerdo con los datos 

ya publicados, la diferencia E1 /2 entre In3+ y Cd2+ es menor que con Pb 2+ 

lo que convierte al Cd2+ en la especie interferente más importante en el 

caso de la cuantificación de In3+. Los potenciales pico In3+, Cd2+ y Pb2+ se 

determinaron experimentalmente, registrando curvas DPV separadas con 

las mismas condiciones del electrolito soporte de 0.1 mol L-1 HCl (ver 

Figura 24). 

 

 

IFigura 28. Curvas ASDPV registradas con electrodo HMDE en 0.1 m L-1 HCl aplicando amplitud de los 
pulsos de 25 mV, anchura de los pulsos de 33.3 ms y tiempo de deposición (acumulación) de 60 s. 

Izquierda: 35 ppb In3+ y 90 ppb Cd2+. Derecha: 100 ppb de In3+ y 80 p 
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Epeak Cd = -0.675 V, Epeak In = -0.630 V and Epeak Pb = -0.475 V se 

determinaron a partir de los voltamogramas. Los valores similares de In3+, 

Cd2+. y Pb 2+ E1 /2, también se determinaron en KCl, NaCl y en los 

electrolitos soporte citados anteriormente aplicando el mismo 

procedimiento. La superposición de picos ocurre en los voltamogramas 

ASDPV con esta pequeña diferencia E1/2 de 45 mV, incluso en 

concentraciones de Cd2+. inferiores a las de In3+, como se muestra en la 

Figura 24. 

 

 

OPTIMIZACIÓN DE PARÁMETROS ASDAPV: EVALUACIÓN DE LA 

INFLUENCIA DE LA RELACIÓN DE AMPLITUDES DE PULSO EN LA 

RESOLUCIÓN ASDAPV 

 

La variación de la relación de amplitudes de pulso altera la forma del 

voltamograma ASDAPV cambiando la relación anódica en alturas 

máximas catódicas que afectan la potencia de resolución ASDAPV como 

se ilustra en la Figura 29. La mejor distinción de los picos Cd2 + e In3+ en 

caso de concentración Cd2+ superior se logró en PA2 = PA1.  
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Figura 29. Curvas ASDAPV de 35 ppb Cd2+ y 220 ppb In3+ en 1 mol L-1 HCl, deposición 60 s a -1.2 V. 
Amplitudes de los pulsos para curva a: PA1 = 15, PA2 = 25 mV; para curva b: PA1 = PA2 = 25 mV y para 

curva c: PA1 = 25, PA2 = 15 mV 

 

OPTIMIZACIÓN DE LOS PARÁMETROS DE ASDAPV: EVALUACIÓN 

DE LA INFLUENCIA DE LOS ANCHOS DE LOS PULSOS EN LA 

SENSIBILIDAD DE ASDAPV  

 

La tasa de disminución del componente de la corriente farádica del pulso 

determina la influencia del ancho del pulso en la sensibilidad ASDAPV 

como se discutió en la primera parte de este trabajo. Las curvas ASDAPV 

de 60 ppb In 3+ y 60 ppb Cd 2+ en 0.1 mol L-1 HCl se muestran en la Figura 

30 (izquierda) registradas con anchos de pulso de 2, 3, 4 y 5 períodos de 

línea de potencia de 16.66 ms. cada uno. 
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Figura 30. Izquierda: Curvas ASDAPV de 60 ppb In3+ y 60 ppb Cd2+ en 0.1 mol L-1 HCl. Anchura de los pulsos 
de 2 hasta 5 ciclos del voltaje AC de la línea eléctrica de 60 Hz = 33.33 a 83.33 ms. Tiempo de deposición = 

60 s a -1.2 V. Derecha: La altura del pico de I 

 

El perfil de las alturas de los picos que determina la sensibilidad 

presentada en la Figura 30 (derecha) se ajusta bien a la presentación 

gráfica normalizada de la Ecuación de Cotrell que se muestra en la Figura 

31. 

 

Figura 31. Presentación gráfica normalizada de la Ecuación de Cotrell 
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En los voltamogramas ASDAPV aparecen los picos catódicos: uno de 

Cd2+ y uno de In3 + libres de traslape en los voltamogramas ASDAPV como 

se muestra en la Figura 32. 

 

 

Figura 32. Voltamogramas ASDAPV registradas a diferentes relaciones de las concentraciones de Cd2+ y 
In3+ en 0.1 mol L-1 HCl. Amplitudes de los pulsos: PA1 = PA2  = 25mV. Tiempo de deposición = 60 s a -1,2 V. 

 

El gráfico de la derecha corresponde a la concentración In3+ inferior al 

Cd2+, mientras que el gráfico izquierdo ilustra el caso opuesto 1.6 veces 

superior a la concentración de Cd2+. 

 

En caso de una concentración de Cd2+ superior a la de In3+, la 

amplificación de la base anódica Cd2+ con un aumento de concentración 

no afecta en absoluto al pico anódico In3+ en relación a la concentración 

Cd2+ a In3+, de 6 (ver Figura 32 derecha). El aumento adicional de esta 

relación de hasta 8 altera ligeramente el pico anódico de In3+, y los picos 

separados se registran en relación de 10, pero se ven afectados por la 

superposición progresiva. Para comparar, los picos Cd2+ e In3+, se 

superponen en la curva ASDPV incluso a una relación menor que 1, como 

se ilustra en la Figura 32 a la derecha.  
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La superposición del pico catódico de In3+, y el anódico de Cd2+ en la parte 

central de los gráficos da como resultado un pico o picos mixtos (véanse 

las Figura 33) y su forma, polaridad y altura dependen de la relación de 

las concentraciones. En general, este pico mixto no es utilizable para fines 

analíticos, pero los otros picos catódicos y anódicos que permanecieron 

intactos después de la superposición pueden servir para la evaluación 

simultánea de la concentración de ambas especies (Figura 33).  

 

 

CARACTERIZACIÓN DE ASDAPV EN TÉRMINOS DE RESOLUCIÓN: 

DETERMINACIÓN DE LA MITAD DEL ANCHO DE LOS PICOS 

 

La anchura media de los picos es el parámetro que determina la potencia 

de resolución de cualquier técnica analítica. La anchura media de pico 

más pequeña permite evitar la superposición de los picos en la 

cuantificación simultánea de especies que tienen una pequeña diferencia 

de E1/2 o en su mayor relación de concentración. 

 

La anchura media voltamétrica máxima depende de la amplitud del 

impulso, entre más pequeño es la anchura media máxima, mayor es la 

resolución. Sin embargo, la menor amplitud del pulso conduce a la 

disminución de la sensibilidad, por lo que se seleccionó 25 mV como un 

valor equilibrado para una sensibilidad y resolución óptimas. Los valores 

de la anchura media del pico Cd2+ e In3+ ASDAPV determinados en PA1 

= PA2 = 25 mV como se muestra en la Tabla 2, en comparación con los 

obtenidos por ASDPV en las mismas condiciones, determinados a partir 

de las curvas presentadas en la Figuras 33. Los datos mostrados en la 
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tabla encajan bien con los presentados por los autores anteriormente 

relacionados con la versión original no modificada de DAPV [7]. 

 

 

 

 

  

CARACTERIZACIÓN DE ASDAPV EN TÉRMINOS DE PRECISIÓN 

 

La precisión de cuantificación In3+ en exceso de Cd2+ se evaluó en la 

relación de concentración (Cd2+ a In3+) de 0,4 a 10 usando los datos 

derivados de los voltamogramas presentados en la Figura 32. Con una 

relación de concentración de 6, la presencia de Cd2+ prácticamente no 

afecta el a cuantificación In3+ y su precisión son iguales a las de la 

cuantificación solo de In3+. Con una relación de concentración de 10, la 

precisión se degrada progresivamente debido a la superposición de los 

picos. 

 

Relación de las concentraciones 6 o menos 8 10 

Error relativo % (5 mediciones) +/- 1.72 -3.62 -5.23 

Tabla 3. Error relativo de determinación de In3+ en presencia de Cd2+ 

  

Técnica voltamétrica Anchura del pico de In3+ 
mV 

Anchura del pico de Cd3+, mV 

ASDPV 38.8 48.4 

ASDAPV 27.0 38.0 

------ ASDAPV / ASDPV relación 
de las anchuras = 0.69 

ASDAPV / ASDPV relación de las 
anchuras = 0.78 

Tabla 2. Anchuras de los picos de Cd2+ y In3+ registrados por ASDAPV y ASDPV 
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APLICACIÓN DE ASDAPV PARA CUANTIFICACIÓN DE MUESTRAS 

REALES Y VALIDACIÓN DE RESULTADOS 

 

Se aplicaron los valores de amplitudes de pulso ASDAPV optimizados 

para el monitoreo simultáneo en tiempo real de In 3+, Cd 2+ y Pb 2+ en 

una columna cargada de biomasa bacteriana inerte de Streptomyces 

griseus utilizada para la captación de metal de aguas residuales 

industriales. El HCl se añadió preliminarmente al agua residual para el 

ajuste de pH a 0,1 que es requerido por el proceso de absorción, también 

sirvió como electrolito soporte y las cuantificaciones se realizaron 

directamente sin pretratamiento de la muestra. Las curvas de ASDAPV 

registradas al principio y al final del proceso de purificación se presentan 

en la Figura 33. El exceso inicial de 8 veces de Cd2+ (decreciendo a lo 

largo del tiempo) no afecta en absoluto la cuantificación de In3+ por 

ASDAPV permitiendo la cuantificación simultánea y precisa de todas las 

especies.  

 

Las concentraciones de In3+, Cd2+ y Pb2+ medidas al inicio del proceso de 

purificación: 2.1 ppm, 15.9 ppm y 7.6 ppm respectivamente (ver Figura 33 

izquierda) y su monitoreo directo a lo largo del tiempo por ASDAPV 

permiten un control del proceso en tiempo real y la evaluación de la 

eficiencia de la columna de purificación.  

 

Las concentraciones de trazas In3+, Cd2+ y Pb2+ obtenidas al final del 

proceso de purificación evaluado mediante la aplicación ASDAPV, fueron 

validadas por ICP en un laboratorio independiente y los resultados se 

presentan en la Tabla 4. Se emplearon curvas preliminares de calibración 
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de construcción en 0.1 mol L-1 HCl para la evaluación de las 

concentraciones por ASDAPV. 

 

 

Figura 33. ASDAPV curve registered in industrial waste water at the beginning of the purification process 
(left) and at its end (right). PA1= PA2 = 25 mV, pulse width = 33.3 ms, deposition time = 60 s at -1.2 V. 

 

Método analítico 
aplicado 

Concentración de 
In3+ ppb 

Concentración de 
Cd2+ ppb 

Concentración de 
Pb2+ ppb 

ASDAPV 36.2 28.4 25.5 

ICP 36.9 27.8 26.1 

Error Relativo % -1.89 2.15 -2.29 

Tabla 4. Concentraciones de In3+, Cd2+ y Pb2+ a la salida de una columna de purificación de agua negra 
industrial. Comparación entre ASDAPV y ICP 
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CONCLUSIONES 

 

La técnica voltamétrica de segundo orden DAPV se aplicó en modo directo 

para la cuantificación simultanea de especies con pequeñas diferencias 

entre los potenciales de las semiondas E1/2 como, In3+ y Cd2+, igualmente 

para Pb2+ y Tl+ obteniendo resultados precisos para las concentraciones 

en el rango de ppm de cada una de las espacies. 

 

La técnica voltamétrica de segundo orden DAPV se modificó para poder 

ser aplicada en modo stripping anódico. Con este propósito se modificaron 

los diagramas de potencial-tiempo y del algoritmo de tratamiento de la 

señal de corriente. 

 

Los parámetros del ASDAPV como la anchura de pulsos y la relación de 

amplitudes de pulso fueron optimizados para lograr la máxima resolución 

y sensibilidad.  

 

La cuantificación precisa de In3+ se logró en Cd2+ con una diferencia en la 

relación de concentraciones de 1:10 a 45 mV de E1/2 de diferencia, 

mientras que, en la aplicación de la técnica voltamétrica de uso común 

(ASDPV), el traslape de los picos se produce incluso en relaciones 

inferiores a 1:1 en condiciones iguales. 

 

Se compararon los resultados obtenidos por ASDAPV, ASDPV y DAPV 

en modo directo, comprobando la superioridad en sensibilidad y 

resolución de la técnica ASDAPV. 
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Finalmente, la técnica voltamétrica mejorada fue aplicada para la 

determinación precisa, simultanea y en línea de ASDAPV para la 

cuantificación de In3+, Cd2+ y Pb2+ en aguas residuales industriales 

purificadas por columnas cargadas de biomasa inerte (Streptomyces 

griseus) sin ningún pretratamiento de la muestra. 
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ANEXO 1: SIMBOLOGÍA Y ABREVIATURAS EMPLEADAS 
 

DME Electrodo de gota de mercurio 

ER Electrodo de referencia 

ET  Electrodo de trabajo 

EA Electrodo auxiliar  

E 
Ag/AgCl 

Electrodo de plata/cloruro de plata 

ppt Partes por trillón 

ppb  Partes por billón 

ppm Partes por millón 

ic  Corriente capacitiva 

id Corriente de difusión 

LOD Límite de detección 

LOQ  Límite de cuantificación  

MA  Masa atómica  

ECS Electrodo de Calmell saturado  

ESM Electrodo de sulfato de mercurio  

Epa Potencial de pico anódico 

Epc Potencial de pico catódico 

AFM Microscopía de fuerza atómica   

c-AFM Microscopía de fuerza atómica conductiva 

AAS Espectrometría por absorción atómica 

ICP 
Espectrometría de emisión de plasma acoplada 
inductivamente  

UV-VIS Espectrometría ultravioleta-visible  

FRX Espectrometría de la fluorescencia de rayos X  

NAA Análisis de activación por neutrones  

GF-AAS Espectroscopia de absorción atómica con horno de grafito 

CV-AAS Espectroscopia de absorción atómica por vapor frío   

DPV Voltametría de pulso diferencial 

NPV  Voltametría de pulso normal 

SWASV  Voltametría anódica de onda cuadrada en modo stripping 

SWV  Voltametría de onda cuadrada 



 

Página 115 

VC Voltametría cíclica 

DAPV Voltametría diferencial de pulsos alternativos 

ASDPV Voltametría diferencial de pulsos en modo stripping anódico 

ASDAPV 
Voltametría diferencial de pulsos alternativos en modo 
stripping anódico 

RFP Radio frecuencia 

DFRP Polarografía diferencial de rectificación farádica 

SHACP Polarografía armónica de segundo orden AC 

E1/2 Potencial de semionda 

ΔE Impulso de potencial 

Q Carga eléctrica  

tp Duración del pulso (tiempo) 

pH Medida de alcalinidad o acidez 

S1 Impulso de potencial inicial 

S2 Impulso de potencial final 

mV Milivolts 

V Volts 

MHz Mega Hertz 

I Corriente 

E Potencial 

R Constante de los gases 

T Temperatura absoluta 

N Número de electrones transferidos 

F Constante de Faraday 

A Área del electrodo 

C Concentración 

dE Amplitud del pulso 

D Coeficiente de difusión 

t Tiempo de retraso de medición de corriente 

ms Milisegundos 

PA Amplitud de impulso 

Pb Plomo 

In Indio 

Cd Cadmio 

Co Cobalto 
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As Arsénico 

Ni Níquel 

Tl Talio 

Pt Platino 

Au Oro 

Ag Plata 

Hg  Mercurio  

N2 Gas Nitrógeno 

KCl Cloruro de potasio 

HCl Ácido clorhídrico 

AgCl Cloruro de plata 
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The Differential Alternative Pulse Voltammetry (DAPV) was modified 

appropriately allowing its application in anodic stripping mode (ASDAPV). The 

modified technique parameters were optimized in terms of sensitivity and it was 

applied for direct species quantifications in industrial waste waters without sample 

pretreatment. Trace of In3+ was quantified on-line in presence of Cd2+ excess in 

industrial waste waters purified by Streptomyces griseus biomass loaded column. 

Reliable results for the In3+ concentration were obtained by the ASDAPV up to 

11 fold excess of Cd2+ while peak overlapping occurs even at inferior Cd2+ 

concentration by the application in anodic stripping mode of the most commonly 

applied voltammetric technique, the DPV.  
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Keywords: Differential Alternative Pulse Voltammetry (DAPV), In3+ traces 

quantification, Stripping analysis 
 

1. INTRODUCTION 

The increased indium application in the semiconductor devices, touch 

screens, photovoltaics, etc. during the last few years caused corresponding 

augmentation of the industrial wastes containing this toxic heavy metal [1 - 3] and 

hence led to increased interest in its quantification. The most common laboratory 

analytical techniques as atomic adsorption spectrometry (AAS) and inductively 

coupled plasma (ICP) applied for indium quantification require sampling, samples 

conservation and transportation to equipped laboratories to be determined by 

trained personnel, making the analysis long and cost ineffective [4, 5]. In contrast, 

the voltammetric techniques and especially the second order ones [6- 9] are very 

suitable for direct applications on-site because of their high resolution not 

requiring laboratory sample pretreatment, as well as because of the portable, 

simple and low cost equipment needed [6 - 33].  

In case of trace concentrations measurement, the voltammetric technique 

have to be applied in stripping mode to obtain precise and reliable analytical 

results. Unfortunately, the resolution power of the second order voltammetric 

techniques applied in stripping mode degrades to that of the first order ones. 

Voltammogram shape altering occurs (anodic to cathodic peak ratio degradation), 

which makes problematic the peaks resolving. This problem defined the need of 

improvement of the second order voltammetric techniques allowing their 

application in stripping mode.  

The second order voltammetric techniques are based on the nonlinearity 

of the I - E characteristic of the electrochemical systems resulting in its 

“electrochemical derivation” when periodic bipolar deviations (with rectangular 

or sinusoidal form and small amplitudes) are superimposed on the scanning DC 

potential [6-9]. The voltammogram’s shape as second derivative of voltammetric 

wave combined with the small half-widths of the registered anodic and cathodic 

peaks for any of the quantified species allow their distinction in case of 

overlapping even at very small E1/2 difference. Any of the anodic and the cathodic 

peaks belonging to different species remained on the voltammogram after the 
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peaks overlapping can be employed for concentrations evaluation as showed the 

authors earlier [9]. Unfortunately, because of the negligible current response 

caused by the cathodic pulse in anodic stripping mode and the anodic one in 

cathodic stripping mode respectively, the voltammogram shape degrades to that 

of the first order voltammetric techniques (peak) annulling this way the second 

order techniques advantage in terms of resolution. 

The most common interfering ions in case of In3+ voltammetric 

quantification are Cd2+, Pb2+ and Sn2+ because of their very close E1/2 potentials 

in almost all the supporting electrolytes [1]. Unfortunately, the interfering species 

concentrations are usually higher than that of In3+ which makes its precise 

voltammetric quantification problematic because of the peaks overlapping. For 

example, by the application of the first order technique Differential Pulse 

Voltammetry (DPV) peak overlapping occurs even at Cd2+ concentration less than 

that of In3+ (see the text below). Instrumental, mathematical and chemical 

approaches have been developed till now to solve the interference problem. The 

instrumental approach was directed mainly to the scan rate and the mercury film 

thickness optimization [1, 20, 34]. The chemical approach includes species 

extraction, complexation or inhibition requiring complicated sample pretreatment 

performed by trained personnel degrading the results precision and cost efficiency 

[18, 22, 35]. The mathematical approach applying digital methods for curve 

treatment is easy, but peak heights altering occurs causing quantification precision 

degradation [19]. Unfortunately, none of the mentioned approaches resulted in 

complete solution of the problem to yield precise quantification of In3+ traces in 

presence of higher concentrations of interfering species. 

The Differential Alternative Pulse Voltammetry (DAPV) [9, 36] is a 

voltammetric technique introduced recently combining the simplicity and the high 

sensitivity of the Differential Pulse Voltammetry with the high resolution of the 

second order voltammetric techniques. Similar to the other second order 

techniques, the DAPV performance in stripping mode is inferior to its direct mode 

in terms of resolution. The bipolar pulses application resulting in sharp anodic and 

cathodic peaks is the base of the DAPV high resolution, but on the other hand 

exactly the bipolar pulses application is the root of its resolution degradation in 

stripping mode. This led to the conclusion that to keep the DAPV high resolution 

when applied in stripping mode, same polarity pulses have to be applied combined 
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with an appropriate signal processing yielding the specific DAPV voltammogram 

shape.  

The objectives of this paper are: a) DAPV potential-time waveform and 

the signal processing modification allowing its application in anodic stripping 

mode (ASDAPV); b) ASDAPV parameters optimization for maximal resolution 

and sensitivity achievement; c) ASDAPV In3+ on-line monitoring in industrial 

waste waters containing excess of Cd2+ and Pb2+ purified by Streptomyces griseus 

[37] bacterial biomass loaded column. 

 

 

 

2. EXPERIMENTAL 

2.1. Instrumentation 

EG&G PARC model 303A electrode stand in its original configuration 

was employed. Only in the real samples experiments its original glass cell was 

replaced by an acrylic homemade 5 mL flow type one. А small stream was 

diverted from the column flow controlled by a punch valve to fill acrylic cell and 

returned back to the column after the quantifications. Mercury was chosen as 

working electrode material because of its wide potential window allowing 

electrode potentials higher than -1V application in the deposition step of the 

ASDAPV. Mercury film electrodes were not preferred because of the HMDE 

easier surface renovation. The used mercury drops in the real samples experiments 

were separated by the gravity and collected in a flask before the sample returning 

to the column.  

The reference electrode was Ag/AgCl/ KCl and a Pt wire served as 

auxiliary electrode, both part of the EG&G PAR 303A electrode stand. The 

samples were purged for 2 minutes with N2 gas before the quantifications and 60 

s deposition at -1.2 V was applied in all the experiments.  

Model CompactStat.h 20250 potentiostat (Ivium Technologies, 

Netherlands) was used for the ASDAPV voltammograms registration by 

IviumPulse software application. The Hg drop change in HMDE mode, purging 

and stirring functions of the EG&G 303A electrode stand as well as the punch 
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valve opening and closing were controlled by this software as well driven through 

the DB37 potentiostat peripheral port using a special homemade interface. 

 

2.2. Reagents and supporting electrolytes 

HCl (0.1 mol L-1) was used as supporting electrolyte in all the experiment. 

No additional reagents to serve as supporting electrolytes were added in real 

samples experiments because the analyzed samples were returned back to the 

sorption column. For the ASDAPV characterization model solution using 

standard metal ions solutions of 1000 µg mL-1 (ULTRAgradeTM Solution from 

ULTRA Scientific, USA) of analytical grade were used. 

 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

3.1. Potential-Time waveform and the signal processing modification 

The DAPV potential-time waveform diagram was modified as presented 

in the first part of this work and according to the consideration mentioned above 

(see Figure 1). Unlike the original version of the DAPV potential-time diagram 

where one anodic and one cathodic pulse with a delay time between them were 

applied in the repetitive cycle [9] here the two pulses have the same polarity 

(anodic) and the delay time between them is zero. In case of cathodic stripping 

mode both pulses have to have cathodic polarity respectively.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1. Potential-Time waveform of ASDAPV/CSDAPV: PA1 and PA2 are the 

pulse amplitudes and M1, M2, M3 are the measured currents responses. 

 M1          M2          M3 Time 

Potential 

PA1 

PA2 

Delay 

Repetitive Cycle 

Scan Step 
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The signal processing was modified as follows: the first pulse faradic 

current response M2 serves as a base value in the ASDAPV current response ΔI 

evaluation. In respect to this base value the first pulse can be considered cathodic, 

while the second one, anodic (see Figure 1):  

ΔIp = M1 + M3 – 2M2                                                            (1) 
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Figure 2. ASDAPV and ASDPV curves of 20 ppb In3+ and 160 ppb Cd2+ in 0.1 

mol L -1 HCl registered at the same conditions. Deposition time = 60 s, 

PA1 = PA2 = 25 mV. 

 

The timing was synchronized with the power line frequency of 60 (50) Hz 

as well as signal integration was performed for a full power line cycle period to 

reduce the electrical noise at the current measurement. The optimal values 

determined experimentally and employed in all the ASDAPV experiments (see 

the text bellow) were as follows: the pulse widths were 33.3 ms (2 power line 

cycles) with integration time at the current measurement of 16.6 ms (1 power line 

cycle) at the ends of each pulse; a delay time of 200 ms (12 power line cycles) 

was applied between the scan step of 5 mV and the first pulse rising edge. The 

pulse amplitudes PA1 and PA2 were of +25 mV each.  

A typical ASDAPV curve registered by the application of the modified 

potential – time waveform diagram, the modified signal processing and the 

mentioned optimal parameters values is presented in Figure 2 in comparison with 

the corresponding ASDPV curve registered at the same conditions. Separate and 

free of overlapping In3+ anodic peak and a Cd 2+ cathodic peak appear on the 
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ASDAPV curve while the In3+ peak is completely overlapped by that of Cd 2+ on 

the ASDPV curve not allowing precise quantifications. 

 

3.2. In3+ and interfering species E1/2 determination 

The E1/2 of Cd2+ and Pb2+ are close to that of In3+ in all the supporting 

electrolytes applied for In3+ quantification: NaCl, HCl, (NH4)2SO4, HNO3, oxalic, 

citric, tartaric acids, KOH, LiOH, NH4F, and HBr making the peaks resolving 

complicated [1].  

According to the already published data [25] the E1/2 difference between 

In3+ and Cd2+ is smaller than that with Pb2+ which turns the Cd2+ the most 

important interfering specie in case of In3+ quantification. The In3+, Cd2+ and Pb2+ 

peak potentials were determined experimentally registering DPV curves in anodic 

stripping mode (ASDPV) of any of them separately at same conditions in 

supporting electrolyte of 0.1 mol L-1 HCl (see Figure 3). 

Epeak Cd = -0.675 V, Epeak In = -0.630 V and Epeak Pb = -0.475 V were 

determined from the voltammograms. Similar value for In3+, Cd2+ and Pb 2+ E1/2 

were also determined in KCl, NaCl and almost all the mentioned above supporting 

electrolytes applying the same procedure. Peaks overlapping occur on the ASDPV 

voltammograms at this small E1/2 difference of 45 mV even at Cd2+ concentrations 

inferior to that of In3+, as seen from Figure 3 right.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3. ASDPV curves registered on HMDE in 0.1 m L-1 HCl at pulse height 

of 25 mV, pulse width of 33.3 ms and deposition time of 60 s. Left: 35 ppb 
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In3+ and 90 ppb Cd2+. Right: 100 ppb of In3+ and 80 ppb of Cd2+. The Pb 
2+ peak is not shown because of its much more positive E1/2. 

 

 

3.3. Pulse amplitudes ratio optimizing to obtain maximal ASDAPV resolution  

The pulse amplitudes ratio variation alters the ASDAPV voltammogram 

shape changing the anodic to cathodic peak heights ratio affecting the ASDAPV 

resolution power as illustrated in Figure 4. Best Cd2+ and In3+ peaks resolving in 

case of superior Cd2+ concentration was achieved at PA2 = PA1 (see curve b). 
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Figure 4. ASDAPV curves of 35 ppb Cd 2+ and 220 ppb In 3+ in 1 mol L-1 HCl, 

deposition time 60 s at -1.2 V. Pulse amplitudes for curve a: PA1 = 15, 

PA2 = 25 mV; for curve b: PA1 = PA2 = 25 mV; for curve c: PA1 = 25, 

PA2 = 15 mV  

 

3.4. Pulses widths optimizing to obtain maximal ASDAPV sensitivity 

The decay rate of the pulse faradaic current component determines the 

pulse width influence on the ASDAPV sensitivity as discussed in the first part of 

this work. ASDAPV curves of 60 ppb In3+ and 60 ppb Cd2+ in 0.1 mol L-1 HCl are 

shown in Figure 4 (left) registered with pulse widths of 2, 3, 4 and 5 power line 

periods of 16.66 ms. each. 
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Figure 5. Left: ASDAPV curves of 60 ppb In3+ and 60 ppb Cd2+ in 0.1 mol L-1 

HCl. Pulse width (2 to 5 power line cycles of 60 Hz = 33.33 to 83.33 ms). 

Deposition time = 60 s at -1.2 V. Right: In3+ peak heights as a function of 

the pulse width.  

 

As seen in Fig. 5 maximal peak height (sensitivity0 can be obtain at pulse 

width equal to 33.3 ms or two power line cycles of 60 Hz.  

 

3.5. Maximal Cd2+ to In3+ concentration ratio determination 

Separate and overlapping free cathodic Cd2+ and anodic In3+ peaks appear 

on the ASDAPV voltammograms as presented in Figure 6. The right chart 

corresponds to In3+ concentration inferior than the Cd 2+, while the left chart 

illustrates the opposite case plus 1.6 times higher Cd2+ concentration. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 6. ASDAPV voltammograms at different concentration ratios of Cd2+ and 

In3+ in 0.1 mol L-1 HCl. Pulse amplitudes: PA1 = PA2 = 25mV. 

Deposition time = 60 s at -1,2 V. 
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In case of Cd2+ concentration superior to the one of In3+ the anodic Cd2+ 

peak base broadening with its concentration increase not affects at all the In3+ 

anodic peak up to Cd2+ to In3+ concentration ratio of 6 (see Figure 6 right). The 

further increase of this ratio up to 8 slightly alters the anodic In3+ peak and separate 

peaks are still registered up to ratio of 11 but affected by progressive overlapping. 

For comparison the Cd2+ and In3+ peaks are overlapped on the ASDPV curve even 

at ratio less than 1, as illustrated in Figure 3 right. 

The shape, polarity and height of the resulting peak in the central part of 

the charts (see Figures 6 and 7) depend on the species concentrations ratio. In 

general this peak is not utilizable for analytical purpose. 

 

3.6. Peaks half-width determination 

The half-width of the peaks is the most important parameter determining 

the resolution power of any analytical technique. Smaller peak half-width allows 

avoiding peaks overlapping at simultaneous quantification of species having small 

E1/2 difference or at their high concentration ratio. It is known that the 

voltammetric peak half-width depends on the pulse amplitude, lower the 

amplitude, smaller the peak half-width and hence higher the resolution. However, 

low pulse amplitude leads to sensitivity decrease, so 25 mV was chosen as a 

balanced value for optimal sensitivity and resolution.  

The Cd2+ and In3+ ASDAPV peak half-width values determined at PA1 = 

PA2 = 25 mV are presented in Table 1 in comparison with those obtained by 

ASDPV at the same conditions, determined from the curves presented in Figures 

2 and 3. The data shown in the table fits well with those presented by the authors 

earlier related to the DAPV non-modified original version [9]. 

 

Table 1. ASDAPV and ASDPV Cd2+and In 3+ peaks half-widths  

 

Voltammetric 

technique 

In3+ peak half-width, mV Cd3+ peak half-width, mV 

ASDPV 38.8 48.4 

ASDAPV 27.0 38.0 

------------ ASDAPV/ASDPV half-

width ratio = 0.69 

ASDAPV/ASDPV half-width 

ratio = 0.78 
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3.7. ASDAPV characterization in terms of precision 

The In3+ quantification precision in excess of Cd2+ was evaluated in the 

concentration ratio (Cd2+ to In3+) from 0.4 up to 11 using the data derived from 

the voltammograms presented in Figure 6. Up to ratio of 6 the presence of Cd2+ 

practically does not affect the In3+ quantification and its precision equals to that 

of In3+ only quantification. Up to ratio of 11 the precision degrades progressively 

because of the peaks overlapping. 

 

Table 2. Relative errors for In3+ quantification in presence of Cd2+  

 

Concentration ratio 6 or less 8 11 

Relative error, % (5 assays) +/- 1.72 -3.62 -5.23 

 

3.8. ASDAPV application to real samples and results validation 

Finally, the optimized ASDAPV pulse amplitudes and pulse widths values 

were applied for simultaneous In3+, Cd2+ and Pb2+ real time monitoring in a 

Streptomyces griseus dead bacterial biomass loaded column used for metal uptake 

from industrial waste waters. HCl was preliminary added to the waste water for 

pH adjustment required by the sorption process and served as 0.1 mol L-1 

supporting electrolyte as well. All the quantifications were performed directly 

without any sample pretreatment. The ASDAPV curves registered at the 

beginning and at the end of purification process is presented in Figure 8. The initial 

about 8-fold excess of Cd2+ (decreasing along the time) does not affect at all the 

In3+ quantification by ASDAPV allowing the precise simultaneous quantification 

of all the species. 

The In3+, Cd2+ and Pb2+ concentrations measured at the beginning of the 

purification process: 2.1 ppm, 15.9 ppm and 7.6 ppm respectively (see Figure 7 

left) and their direct monitoring along the time by ASDAPV allow real time 

process control and purification column efficiency evaluation.  
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Figure 7. ASDAPV curve registered in industrial waste water at the beginning of 

the purification process (left) and at its end (right). PA1= PA2 = 25 mV, 

pulse width = 33.3 ms, deposition time = 60 s at -1.2 V, HMDE. 

 

The In3+, Cd2+ and Pb2+ trace concentrations obtained at the end of the 

purification process evaluated by ASDAPV application were validated by ICP in 

independent laboratory and the results are presented in Table 3. Preliminary build 

calibration curves in 0.1 mol L-1 HCl was employed for the concentrations 

evaluation by ASDAPV. 

 

Table 3. In3+, Cd2+ and Pb2+ concentrations at the end of the purification process 

comparison evaluated by ASDAPV and ICP  

 

Analytical method In3+, ppb Cd2+, ppb Pb2+, ppb 

ASDAPV 36.2 28.4 25.5 

ICP 36.9 27.8 26.1 

Rel. Error % -1.89 2.15 -2.29 

 

The results obtained for In3+ quantification in presence of excess of Cd2+ 

by ASDAPV were compared with data obtained by other methods reported in the 

literature. Geca et al [38] proposed a stripping procedure for In3+ determination 

by anodic stripping voltammetry using double deposition step on GC electrode 

and Bi film deposited on GC electrode in 0.1 mol L-1 acetate buffer (pH 4.5) and 

0.1 mol L−1 KBr applied as supporting electrolytes. The E1/2 difference of the two 

species is about 110 mV at these conditions, allowing the In3+ and Cd2+ peak 

resolving. The main drawback of this analytic procedure however is the very 

complicated manner of the electrode surface preparation making it hard to be 
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applied in the analytical practice leading also to quantification precision 

degradation (RSD = 5.3 %).  

Charalambous et al [24] reported Bi film electrode (BiFE) application for 

In3+ and Cd2+ simultaneous quantification in supporting electrolytes with different 

composition employing DPV. Complete overlapping of the In3+ and Cd2+ peaks 

occurs in acetate buffer improved by the addition of KCl, KSCN and KBr. The 

main drawback of this method is the In3+ peak height dependence on the Bi3+ 

concentration added to the sample to form the BiFE, which strongly affects the 

quantification precision. The maximal In3+ to Cd2+ concertation ratio reported was 

1 to 8 – 12. The ASDAPV results presented here showed that ASDAPV allows 

the achievement of same In3+ to Cd2+ concentration ratio applying much simpler 

and rapid procedure allowing its application in on-line analysis. 

 

 

 

4. CONCLUSION 

The potential-time waveform and signal processing of the second order 

voltammetric technique DAPV were modified which allowed its application in 

stripping mode. Parameters as pulses width and pulse amplitudes ratio were 

optimized to achieve maximal resolution and sensitivity. Precise In3+ 

quantification were obtained at Cd2+ to In3+ concentration ratio as high as 11:1 at 

45 mV E1/2 difference, while peaks overlapping occurs even at ratios less than 1:1 

at the same conditions by the application of the commonly used voltammetric 

technique ASDPV. Finally, the improved voltammetric technique was applied for 

precise simultaneous on-line ASDAPV trace of In3+, Cd2+ and Pb2+ quantification 

in industrial waste waters purified by Streptomyces griseus dead biomass loaded 

columns without any sample pretreatment. 
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