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RESUMEN

Las aplicaciones industriales de metales pesados que son toxicos y
cancerigenos han aumentado dramaticamente durante los ultimos afios
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 cuantificacion aplicando métodos analiticos que son, a la

vez, sensibles y confiables [2, 3].

Los métodos espectroscopicos de rutina aplicados en analisis quimicos,
requieren muestreo, conservacion y transporte de las muestras a

laboratorios, lo que resulta en andlisis 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 resoluciéon y que no requieren pretratamiento de la
muestra de laboratorio, debido al equipo simple, de bajo costo y portatil
[5-28].

Desafortunadamente, la resolucion alta de las técnicas voltamétricas de
segundo orden se degradan considerablemente haciendo problematica la
distincion de picos superpuestos que definen la necesidad de mejora.

Con el propdsito de resolver este problema; el diagrama potencial —
tiempo y el algoritmo de tratamiento de la sefial de la corriente de la
voltametria diferencial de pulsos alternativos (DAPV) fueron modificados

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

perder la alta resolucion del método. La técnica modificada fue optimizada
con respecto a la anchura y la amplitud de los pulsos para lograr la
méaxima sensibilidad y resolucién. Finalmente, la ASDAPYV optimizada se
aplico en una cuantificacion simultanea de especies de iones metalicos en

aguas residuales sin pretratamiento de las muestras.
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INTRODUCCION

La voltametria es uno de los pocos métodos analiticos que proporciona
una alta sensibilidad y un limite de deteccién (LOD) bajo (del rango de ppb
y ppt cuando se aplica en modo stripping) combinada con una alta
resolucién en la determinacion simultanea de especies en matices
concentrados. Otras ventajas son los procedimientos simples de pre-
tratamiento de la muestra (agregacion de electrolito soporte), el tiempo
corto y bajo costo de las determinaciones, asi como su aplicacién in-situ

debido de los equipos sencillos y portatiles.

Sin embargo, la aplicacion de la voltametria se ha restringido
recientemente debido a la toxicidad del mercurio, que fue el material mas
utilizado como electrodo de trabajo en el pasado. La aplicacion de
electrodos soélidos desechables de nano-fibras o nanotubos de carbono o
de grafeno modificados con nano-particulas de diferentes materiales ya
sustituyen exitosamente al mercurio en los ultimos afios, permitiendo
aplicar la voltametria in-situ en caso de tratarse de muestras ecoldgicas o

industriales.

Los problemas que se presentan en las mediciones por voltametria son
cuando ocurre traslape de los picos, esto, por las determinaciones
simultaneas de parejas de especies que tienen potenciales de semionda
(E12) muy cercanos, por ejemplo: Pb?*y TI*; In 3* y Cd?*, Co?* y Ni%*, As®*
y Pb?* etc., asi como las parejas de especies con una diferencia de Ei
no tan baja, pero con relacion de concentraciones muy altas. En casos
asi, la aplicacién de las técnicas voltamétricas como la Voltametria
Diferencial de Pulsos (DPV) o la Voltametria de Onda Cuadrada (SWP)
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no producen resultados satisfactorios. Un empalme de picos entre las

especies ocurre debido a que la medicién de alturas de los picos es
complicada, resultando imposible en algunos casos que las
determinaciones de las concentraciones de las especies sean

satisfactorias.

La aplicacion de algunos procedimientos quimicos de separacion
preliminar de las especies a cuantificar, son realizados por personal
altamente capacitado o aplicando adecuadamente electrolitos soporte,
que contienen agentes especificos los cuales forman complejos con
algunos de las especies que permiten limitar o incluso eliminar el
problema. Sin embargo, la aplicacidbn de estos métodos hace que el

analisis sea mas largo, impreciso y costoso.

Una forma simple y eficiente que proporciona una mejor separacion de los
picos, es la aplicacidon de técnicas voltamétricas de segundo orden como:
la Polarografia de Radio-Frecuencia (RFP) [1-8], la Polarografia
Diferencial de Rectificacién Faradica (DFRP) [9], la Polarografia Armonica
de Segundo Orden AC (SHACP) [10-17], o la Voltametria Diferencial de
Pulsos Alternativos (DAPV) [18, 19], basados en el efecto de la
rectificacion faradica [20-25]. La forma especifica del voltamograma (dos
picos — un anddico y un catddico) y la pequefia semi-anchura de los picos
permite determinar simultaneamente las especies que tienen potenciales
de semionda (E12) muy cercanas. En caso de empalme una de las
especies se determina por su pico catédico mientras la otra se determina

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

Los metales pesados, incluso en pequeias concentraciones, representan
una amenaza para el medio ambiente y la salud humana, ya que son
téxicos 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 elaboracion, adopcién y aplicacion de reglamentos
estrictos nacionales e internacionales para reducir su presencia en el
ambiente a niveles muy bajos, asi como en el fomento de la investigacion
cientifica ambiental de acuerdo con el Plan Nacional de Desarrollo del

Gobierno Mexicano.

La industria actual necesita técnicas analiticas simples, sensibles,
rapidas, directas y econdmicas, sin necesidad de tratamiento previo de las
muestras para la cuantificacién 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 dard como resultado el aumento de la sensibilidad (en cientos de
veces) debido a la pre-concentracién del analito sobre la superficie del
electrodo. Desafortunadamente la aplicacion del método voltamétrico mas
comun y mas aplicado en la practica analitica, la Voltametria Diferencial
de Pulsos Alternativos (DAPV) en modo stripping anddico resulta en una
degradacion de la resolucion debido a la pequefia respuesta de los pulsos
catédicos. Como resultado, la forma del voltamograma se degrada hasta
convertir la grafica en una correspondiente al método de primer orden

(baja resolucién).

Pagina 14



Este problema justifica la necesidad de modificar la técnica DAPV para

poder aplicarla en modo stripping anddico y cuantificar metales pesados
en bajas concentraciones (ppb) de manera simultanea en muestras
acuosas industriales y ecoldgicas con la maxima resolucion, de forma

automaética y sin tratamiento previo de la muestra.
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JUSTIFICACION

El control adecuado de las soluciones industriales, asi como la
contaminacion ambiental por metales pesados, requiere la aplicacion de
métodos analiticos altamente sensibles, confiables y de bajo costo de
operacion, y lo mas importante, aplicables in-situ sin tratamiento previo da
la muestra. Los métodos principales aplicados hoy en dia son: la
Espectrometria por Absorcion Atémica (AAS) [26], la Espectrometria de
Emisibn de Plasma Acoplada Inductivamente (ICP) [27], la
Espectrofotometria Ultravioleta-Visible (UV-VIS) [28], la
Espectrofotometria de la Fluorescencia de Rayos X (FRX) [29], y el
Andlisis de Activacion 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
electroguimicas como la Voltametria Diferencial de Pulsos Alternativos
(DAPV) en modo Redisolucion Anddica (stripping anédico, ASDAPV).
DAPV es un método que tiene la capacidad para la determinacion
cuantitativa y simultadnea de varios analitos, es aplicable en el andlisis de
trazas en muestras medioambientales e industriales debido a su alta
sensibilidad, precisidn y bajo costo. Asimismo, se puede aplicar “in situ”
por lo que se pueden utilizar dispositivos analiticos méviles y compactos.
Estos hechos justifican la necesidad de su modificacion para poder
aplicarla en modo stripping anodico que permitird la determinacion
simultanea, 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 electroquimica de alta resolucion: voltametria
diferencial de pulsos alternativos (DAPV) para poder ser aplicada en modo
de redisolucion anddica (stripping anédico), caracterizarla analiticamente

y aplicar la técnica modificada para la determinacion simultanea de

especies con potenciales de semionda cercanas sin tratamiento previo de

la muestra.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

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

redisolucion anddica y su caracterizacion analitica.

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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HIPOTESIS

La degradacion de la resolucion de la técnica voltamétrica DAPV aplicada

en modo stripping anddico, esta provocada por la respuesta baja al pulso

catddico debido a la concentracion baja del analito. Si los dos pulsos
tienen la misma polaridad anddica, ambos producirdn la aparicion de

sefales de corriente medibles.

Lo anterior nos lleva a la siguiente hipétesis: si se desarrolla un nuevo
diagrama potencial — tiempo con dos pulsos anddicos, al acoplarla con un
nuevo algoritmo para el tratamiento de la sefal de respuesta de la
corriente, se podra desarrollar una aplicacion en modo stripping anddico
qgue permitirh medir las especies en bajas concentraciones y con alta

resolucion.
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MARCO TEORICO

TECNICAS ANALITICAS

En los ultimos afios 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 analisis tienen aplicacion en
el monitoreo de rutina de la calidad del aire, calidad del agua superficial y
subterranea, la contaminacion del suelo, como también durante el proceso

de tratamiento de agua y agua residual.

Estos métodos han permitido que las mediciones analiticas se realicen
inmediatamente en la fuente, y que el registro se practigue a cierta
distancia del sitio donde se realiza la medicion. Ademas, han permitido
ampliar considerablemente la variedad de las sustancias quimicas
organicas e inorganicas que se pueden controlar, las concentraciones que
se pueden detectar y cuantificar. En la actualidad se usan rutinariamente
varios meétodos instrumentales para investigar la magnitud de la

contaminacion y para controlar la efectividad del tratamiento.

Casi cualquier propiedad fisica de un elemento o compuesto puede servir
como base para una medicion instrumental. La capacidad de una solucion
coloreada para absorber luz, de una solucién para transmitir corriente o
de un gas para conducir calor puede ser la base de un método analitico

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

cuya finalidad es la determinacion de la composicion quimica de una
muestra natural o artificial. Este conjunto de leyes y términos utilizados

para dicho fin, constituyen el andlisis quimico.

El analisis cualitativo determina qué tipo de elementos o grupos quimicos
se encuentran en la muestra analitica. El analisis cuantitativo se refiere a
la determinacion de las cantidades de los mismos en la muestra. Son las
técnicas de la quimica analitica, aquellos procedimientos que permiten

consegquir los fines de determinacion e identificacion.

TECNICAS ANALITICAS APLICADAS EN LA INDUSTRIA

La determinacién 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 clinicos, debido a su toxicidad en

concentraciones sobre ciertos limites permitidos.

Las técnicas analiticas mas utilizadas en la actualidad para la
cuantificacion de los metales pesados son: la espectroscopia de
absorcion atémica con horno de grafito (GF-AAS), la espectroscopia de
absorcién atomica por llama (AAS), espectroscopia de absorcién atomica
por vapor frio (CV-AAS), la espectroscopia atomica de fluorescencia por
vapor frio (CV-AFS), la espectroscopia de emisién atdbmica con plasma
acoplado inductivamente (ICP-MS), y algunas técnicas

cromatograficas acopladas con métodos espectrométricos.
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Estas técnicas requieren de instrumentacion costosa y sofisticada,

ademas de un proceso minucioso en la preparacion de las muestras. Por
el contrario, los métodos voltamétricos de redisolucion presentan una
alternativa interesante para la determinacion de metales pesados debido
a su sensibilidad, flexibilidad y bajos costos.

ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION ATOMICA (AAS)

La espectroscopia de absorcion atébmica (AAS) es un método para andlisis
elemental, especialmente para muestras en disolucion. Es muy sensible,
puede detectar elementos en el rango de cantidades bajas de ppm
(atomizacién por llama) o en el rango de cantidades bajas de ppb
(atomizacién electrotérmica), no siendo importante en la mayoria de los
casos en qué forma molecular se encuentre el metal, puesto que mide la
concentracion total en todas las formas moleculares de la muestra. La
técnica en si es muy selectiva; de hecho, el analisis 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 espectrofotometria de absorcion
atomica ha contado con los primeros instrumentos comerciales modernos
para el analisis de trazas de elementos. Posteriormente la instrumentacion
para otros métodos, como la fluorescencia de rayos X y la espectrometria
de I.C.P., han sido también bastante difundidos. De cualquier manera,

todavia la espectrofotometria de absorcibn atomica en todas sus
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variantes; llama, electrotérmico, generacién de hidruros y Zeeman sigue

siendo un método cominmente utilizado.

En estos métodos la preparacion de las muestras es uno de los factores
criticos que determinan la calidad del resultado de los analisis: cualquier
error en la preparacion, se reflejara en los resultados. Por este motivo, la
mayoria de las muestras no pueden ser analizadas tal y como se
obtuvieron y necesitan algun tratamiento previo al analisis propiamente
dicho. Incluso si la muestra original esté en fase liquida, con frecuencia es
necesario un pre-tratamiento como; dilucién, pre-concentracién o

extraccion.

El pre-tratamiento de las muestras puede incluir el uso de resinas
quelantes y/o extraccidén, con objeto de obviar elementos que puedan
interferir o para separar los elementos buscados. Por otra parte, debe
indicarse que el sistema de atomizacion es clave en aspectos de interés
analitico tan relevantes como la sensibilidad, limite de deteccidn, precision

y exactitud de las determinaciones.

LA ATOMIZACION POR LLAMA

Es uno de los métodos de atomizacién usados en los analisis por
absorcion atdmica. Para cada elemento hay varios rangos optimos de

trabajo a diferentes longitudes de onda.

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

resultados, pero tiene una limitacion: la sensibilidad. Para un gran nimero
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de elementos, las técnicas de horno son mas sensibles que las de llama

y permite determinar concentraciones cientos de veces mas pequefas
gue aquellas que son posibles determinar por llama, aunque el analisis es

mucho mas tardado.

LA ATOMIZACION ELECTROTERMICA

Se utiliza en numerosas variantes, entre las cuales hay que destacar:
Horno de grafito, Tubo de carbono, Atomizacion en tubo de grafito. La
funcibn de ambas atomizaciones (por llama y electrotérmica) es la
generacion de atomos de analito libres y en condiciones para ser

excitados a la longitud de onda determinada.

Contrariamente a los espectrometros de emisién o espectrémetros ICP,
que pueden leer sefiales de muchos elementos simultaneamente, los
espectrometros de absorcién atdbmica son secuenciales, midiendo cada
elemento a un tiempo. Este sistema secuencial hace los analisis mucho
mas largos en tiempo, factor que debe ser tenido en cuenta en cuanto al

rendimiento o costo por elemento calculado.

La espectroscopia de absorcién atbmica se basa en la absorcion de luz
por parte de &tomos en forma gaseosa, de ese modo se puede medir su
concentracion, lo cual representa una diferencia en cuanto a la
espectroscopia UV-VIS que trabaja en fase liquida o solida. Mediante esta
técnica se puede conocer la concentracion de analito conociendo la
absorbancia de la muestra, pero no permite conocer estructuras ya que

las rompe. Sin embargo, la preparacién 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 calibracion.

Los instrumentos de medida son complejos se necesita una fuente de luz,
laseres con la intensidad necesaria para generar la excitacion atomica y

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

Las muestras se encuentran en estado liquido o sélido y en esta técnica
la muestra debe encontrarse en un estado gaseoso. Para su conversion

se usa un atomizador.

ESPECTROSCOPIA DE EMISION ATOMICA (ICP)

Los métodos atdmicos de emision se basan en la medida de la radiaciéon

emitida de una muestra, previamente excitados.

La determinacion espectroscopica de especies atomicas sélo se puede
llevar a cabo dentro de un medio gaseoso, en el cual los atomos
individuales estan separados unos de otros, por lo que el primer paso en
todos los procedimientos espectroscépicos es la atomizacion, un proceso
en el cual los &tomos de la muestra son excitados a estados electronicos

superiores.

En la espectroscopia de emision atdbmica una parte de la muestra se
vaporiza y se excita térmicamente hasta alcanzar la emision atomica. La
rapida relajacion de las especies excitadas va acompafiada de la
produccion de espectros de lineas ultravioleta y visibles que son Uutiles

para el analisis de los elementos.
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La espectroscopia atdbmica se emplea en la determinacion cualitativa y

cuantitativa de muchos elementos. La longitud de onda a la que se efectia
la medicion de intensidad, identifica al elemento, mientras que la

intensidad de la radiacién emitida cuantifica su concentracion.

La anchura de las lineas de emision atbmica aumenta con el incremento
de la temperatura; las lineas son mas anchas cuando los 4tomos estan
mas calientes y mas estrechas cuando los atomos estan mas frios. La
razén de este aumento es que los atomos se mueven mas rapidamente a

temperaturas mayores.

ESPECTROSCOPIA OPTICA MOLECULAR UV/VIS

Cuando una molécula absorbe energia radiante en la region visible o
ultravioleta, la valencia o los enlaces electronicos en la molécula se elevan
a oOrbitas de mas alta energia. Algunos cambios moleculares menores
también tienen lugar, pero son usualmente enmascarados por la
excitacion electrénica mencionada. El resultado es que por lo general se
observan bandas de absorcion moderadamente amplias tanto en la region
visible como en la ultravioleta. Existen muchos instrumentos para realizar

mediciones en ambas regiones.

La region ultravioleta es de aplicacion general mas limitada, aunque es
particularmente apropiada para la medicion selectiva de concentraciones

bajas de compuestos organicos.
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La espectroscopia UV/vis sirve, sobre todo en forma de fotometria, para

hacer determinaciones cuantitativas de los componentes de los alimentos
y sus aditivos. Es de utilidad para determinar el color extraido de un
alimento, para determinar la concentracion de compuestos organicos tales
como la cafeina, la vitamina A, y el acido benzoico, los cuales tienen

grupos croméforos que absorben fuertemente la luz UV.

CROMATOGRAFIA

La cromatografia es un método de separacion de diferentes componentes
de una muestra, este método logra la separacion de los mismos a través
del paso de una muestra por una fase estacionaria con la ayuda de la fase
movil, cada componente de la muestra tiene propiedades particulares que
permitira su interaccion en forma diferente entre la fase estacionaria y
movil, de esta forma cada componente se retrasa en forma patrticular y si
el caudal, las caracteristica de la fase estacionaria y mévil y la longitud de
la columna son las adecuadas se lograra la separacion completa de todos

los componentes de la muestra.

El objetivo principal de un estudio cromatogréfico es lograr la separacion
de todos los componentes en una muestra, para ello es necesario jugar
con una serie de factores cromatograficas, es por ello que es necesario
conocer como estan relacionados los diferentes factores experimentales
con las ecuaciones cromatograficas. Segun como se coloque en contacto
la fase movil y estacionaria: Cromatografia en columna y cromatografia
plana. Segun el tipo de fase movil utilizada: Cromatografia gaseosa,

cromatografia liquida y cromatografia de fluidos super criticos.
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Es la representacion grafica de la sefial en funcion del tiempo una vez que

la muestra es inyectada a un sistema cromatografico. Para obtener este
cromatograma a la salida de la columna se coloca un sistema de deteccion
y registro, que permite responder a una propiedad de la solucién que
contiene el analito o del propio analito en funcion del tiempo.

TECNICAS ELECTROANALITICAS

La quimica electroanalitica abarca un grupo de métodos analiticos
cuantitativos basados en las propiedades eléctricas de una solucion

analitica cuando forma parte de una celda electroquimica.

Las técnicas electroanaliticas son capaces de proporcionar limites de
deteccidén bajos y una abundante informacion sobre las caracteristicas
que describen los sistemas susceptibles de ser tratados con la
electroquimica. Entre esta informacién estd la estequiometria y la
velocidad de transferencia de carga interfacial, la velocidad de
transferencia de masa, la extension de la adsorcién o quimica absorcién

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

POTENCIOMETRIA

Técnica que mide el potencial de un sistema electroquimico en equilibrio
para determinar la actividad de algunas sustancias de la disolucion, sin

paso de corriente apreciable.
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CONDUCTOMETRIA

Método que se utiliza para medir la conductividad de una disolucion ionica

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

ELECTROGRAVIMETRIA

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

su conversion electrolitica en un producto que se deposita y se pesa en

uno de los electrodos.

CULOMBIMETRIA

La cantidad de analito se determina midiendo la cantidad de carga

eléctrica necesaria para convertir totalmente el producto.

VOLTAMETRIA

Este método se basa en la medida de la corriente en funcion del potencial
aplicado a un electrodo pequefio sumergido en una disolucion que

contiene una especie electroactiva en condiciones de polarizacion.

La voltametria comprende un grupo técnicas electroquimicas que se

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

generalmente sus dimensiones son reducidas. En estas técnicas, se
estudian los cambios de corriente, como una funcion del potencial

aplicado a través de la celda electrolitica.

El proceso involucra la electrolisis de una o0 mas especies electroactivas,
el cual comprende: reaccion de la especie electroactiva en el electrodo y
mecanismo de transferencia de masa. Estos ultimos pueden ser por
migracion (movimiento de especies por diferencia de carga), conveccién
(movimiento de la materia por cambios fisicos) y difusion (movimiento de
las especies por gradiente de concentracion). En la mayoria de los casos,
la electrodlisis se efectla bajo condiciones tales, que la difusion sea el
proceso fundamental en el transporte de la especie electroactiva; la
migracion y la conveccion se minimizan por la adicion de un exceso de
electrolito soporte y evitando el movimiento de agitacion y gradientes de

temperatura.

Historicamente, la voltametria se desarroll6 del descubrimiento de la
polarografia por el quimico checoslovaco Jaroslav Heyrovsky en 1922.
Més adelante Matherson y Nichols desarrollaron los métodos de barrido
rapido de potencial, técnicas (voltametria de barrido lineal y ciclica) que
fueron descritas tedricamente por Randles y Sevcik; este avance
constituye un paso importante en la evolucion de estos métodos
electroanaliticos. Actualmente se han desarrollado numerosas técnicas
voltamétricas de alta sensibilidad, que tiene cada dia mayor campo de

aplicacion en las diversas areas de la ciencia y la tecnologia.
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Técnica Analitica

Ventaja

Desventaja

Espectrometria Alta sensibilidad .

s (. . Método costoso, ocupa personal
de Absorcion Atomica  |(mismo rango especializado. eqUInG COStoso
(AAS) voltamétrico). P » €QUIP '

Consume gas inerte, equipo caro,
, personal especializado, no puede
Espectrometria

de Emision Atomica
(AES)

Puede medir varios
componentes.

medir concentraciones bajas en
presencia de componentes de
concentraciones altas por que se dafia
los nebulizadores.

Espectroscopia Optica
(UVVIS)

Medicion sencilla,
equipo es accesible y
econdémico.

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

Buena sensibilidad,

Equipo costoso, consumibles costosos,

Cromatografia ., requiere personal especializado,
buena resolucion. . I
tiempo de analisis largos (horas).
Buena sensibilidad,
, buena resolucion, . .
Voltametria No tiene ninguna.

puede medir varios
componentes

Tabla 1. Ventajas y desventajas de las técnicas analiticas

ELECTROQUIMICA ANALITICA

La electroquimica analitica puede definirse como el estudio de los

procesos de reaccién que ocurren en la interfase conductor—disolucion,

generados espontaneamente o por medio de una perturbacién externa,

con el objetivo de resolver un problema de tipo quimico.
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De acuerdo al tipo de perturbacion que se imponga en una celda

electroquimica sera el tipo de respuesta que se manifestara y de ella
dependera el tipo de informacion que se obtenga para caracterizar a las
moléculas, las reacciones al electrodo, la cantidad de analito y la forma en

que acontece dicha transformacion.

Si se impone una diferencia de potencial se obtendra una corriente de
electrélisis; en cambio, si se impone una corriente constante la respuesta
se manifestara por medio de un cambio de potencial en la interfase

conductor—disolucion.

Las técnicas electroquimicas pueden dividirse de acuerdo en la manera
en que realizan mediciones y la perturbacion del sistema de acuerdo a la

figura 1.

Técnicas

electroguimias

Imposicion de
potencial

Imposicion de
corriente

E=f(t) i=f(t)

Potenciostaticas Potenciodinamices Galvanostaticas Galvanodinamicas

- Barrido de : : :
Pulsos de potencial potencial Pulsos de corriente Barrido de corriente

Figura 1. Clasificacion de las técnicas electroquimicas
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Las técnicas electroquimicas forman un pilar importante en el andlisis

rutinario y permiten explicar fendmenos que, hasta su concepcion, habian
resultado indescifrables. Para que se lleve a cabo una reaccion
electroguimica debe provocarse una perturbacion y generarse una
respuesta de donde se puede obtener informacion que permitira
caracterizarla. Se tienen varios tipos de perturbacion de acuerdo a la

clasificacion mostrada en la Figura 2 y son los siguientes:

I\

y L

tiempo tiempo

Cronoamperometria

tiempo v

Voltamperometria
ciclica o de barrido
triangular (RDP)

Figura 2. Diagrama y patrones de respuesta tipica obtenida de las perturbaciones.
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L
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barrido lineal (RDP)
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Cronopotenciometria
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CELDAS ELECTROQUIMICAS

Experimentalmente se trabaja con una coleccion de interfases llamada
celda electroquimica, que de manera general se define como dos

electrodos separados por al menos una fase electrolitica.

Las celdas electroquimicas en las que interviene una corriente de
electrolisis se pueden clasificar como galvanicas o electroliticas como se

ilustra en la Figura 3.

Celda electrolitica Celda galvanica
Pl
——] W
Fuente de poder
0 0 0
Anodo (+) Catodo (-) Anodo (-) Catodo (+)

Figura 3. Celda electrolitica (izquierda) y celda galvdnica (derecha).

En una celda galvanica, la reaccién electroquimica acontece de manera
espontanea y la energia quimica se transforma en energia eléctrica. Esto
se debe a que uno de los analitos es un reductor (un donador redox)

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

En una celda electrolitica la reaccién electroquimica se lleva a cabo por la

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

permita la transformacion electroquimica de los analitos en el medio. Este
tipo de celdas se utilizan en la electrosintesis de diversos compuestos, en
el analisis de parametros fisicoquimicos o bien, en la dilucidacion de

mecanismos de reaccion.

En ambas celdas, el electrodo en el que ocurre la reduccion se llama
catodo; mientras que el electrodo en el que ocurre la oxidacion se llama
anodo. Por tanto, para que se lleve a cabo la reaccion electroquimica se
debe provocar una perturbacion de caracter eléctrico y como
consecuencia se obtiene una respuesta de tipo eléctrico, de donde se
obtiene informacién del compuesto analizado y los procesos de reaccion

en la interfase conductor solido—disolucion que acompafan a la reaccion.

CELDA DE TRES ELECTRODOS

En la practica s6lo 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 electroquimicos se utilizan tres electrodos para

controlar y monitorear una reaccion electroquimica:

Electrodo de trabajo (ET):

Sirve para la caracterizacion de las reacciones electroquimicas de interés.

Sobre este electrodo se realiza la imposicion 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 electroquimico contrario (anddico o catddico) al que

pasa sobre el ET.

Electrodo de referencia (ER):

Sirve para fijar la variacion de los parametros que se utilizan para
caracterizar las reacciones electroquimicas como producto de la medicion
del potencial que se genera en el electrodo de trabajo. En consecuencia,
su composicidn 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 béasico para el monitoreo electroquimico se muestra en la

Figura 4.
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Amperimetro

Fuente de
poder

Potencidstato, para
controlar @ imponer
una diferencia de
potencial constante
entre ET y EA

10KQ

Ceida
electroquimica

Sirve para medir
Ia comriente de la
celda

Conectores de alimentacion s

® e Sirve para Conectores de 5alida e
mis! (€ Swm medir el
Ap— - potencial de 3 = S

- ET con Conectores de los sistemas de medicion

respeclo a ER
Potencidmetro

Figura 4. Diagrama de un sistema bdsico de monitoreo electroquimico.

El esquema de la figura anterior se compone de un circuito principal en
serie, que comunica la fuente de poder, el redstato (potenciostato), el
electrodo de trabajo, la celda, el electrodo auxiliar y un amperimetro. Un
segundo circuito en paralelo, permite medir el potencial aplicado a la
solucion con respecto a la referencia. En principio, todo equipo comercial

de investigacion consta esencialmente de las mismas partes.

Pagina 40



CONSIDERACIONES SOBRE LA CINETICA DE LA TRANSFERENCIA
DE MASA

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

siguientes preceptos:

Difusion:
Es el movimiento espontdneo debido a un gradiente de concentracion, la
materia fluye de una region concentrada hacia otra de menor

concentracion para finalizar en un estado homogéneo.

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

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

Conveccion:
El transporte de materia se realiza por medios fisicos, al agitar una

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

)
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Difusion Migracion FConveccién

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

Es una técnica de analisis electroquimico (voltametria) que permite
estudiar fendmenos fisico-quimicos aplicando como ET una gota de

mercurio.

Los métodos polarograficos modificados brindan mayor sensibilidad, con
gran exactitud en mediciones de discriminacion de elementos quimicos,
como en especificacion de concentracion. Es una técnica que en
complemento con otras técnicas de andlisis es una herramienta valiosa.
Se emplea en problemas Fisico-Quimicos, como electrélisis, analisis
quimico elemental, potenciales de ionizacion, cinética de reacciones
electrédicas, calculo del coeficiente de transferencia electrddica,
reversibilidad e irreversibilidad de procesos, cinética de las reacciones
quimicas, reconocimiento de componentes quimicos de sustancias
acuosas, naturaleza de iones complejos, fenbmenos de adsorcién en el

electrodo, entre otros.

La Polarografia es una subclase de voltametria donde el electrodo de
trabajo es un electrodo de gota de mercurio (DME), atil por su amplio
rango catddico y su superficie renovable. Fue inventado por Jaroslav
Heyrovsky. La polarografia es una medida voltamétrica cuya respuesta
estd determinada por el transporte combinado de masa
difusién/conveccion. La polarografia es un tipo especifico de medida que
cae en la categoria general de voltametria 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 difusidn/conveccion, la respuesta
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corriente contra el Potencial de un experimento polarografico tiene la

tipica forma senoidal. Lo que hace a la polarografia diferente de otras
medidas de voltametria lineal de barrido es que polarografia hace uso de

electrodo de gota de mercurio (DME).

Polarografia de pulsos

Para la utilizacion de la polarografia como método analitico de traza es
necesario aumentar la sensibilidad del método. El limite de determinacion
de la polarografia clasica esta dado, principalmente por la corriente de

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

Métodos de pulso

En polarografia Tast se mide solo la parte de la corriente en la ultima fase
de la vida de la gota. En este tiempo, la concentracion de la sustancia
electroactiva disminuye debido a la reduccién durante todo el tiempo
desde la formacion de la gota hasta el comienzo del pulso, razén por la
cual, la sensibilidad para las corrientes faradicas, disminuye. Por el
contrario, la corriente de difusion en el electrodo estacionario es grande
en el primer intervalo desde la aplicacion del pulso, y después disminuye
con la raiz cuadrada del tiempo. Los métodos de pulso se desarrollaron
para utilizar esta dependencia temporal y asi aumentar la sensibilidad de
la determinacion. En los métodos de pulso, la tensién aplicada consta de
una serie de pulsos de forma rectangular. En polarografia diferencial de
pulso, el potencial base, Ei, aumenta el AEs, en cada gota. Al potencial
base, Ei, se sobrepone un pequefio pulso, Ep de 5-50 mV que se aplica

en la ultima 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 sefial medida debido a interferencias eléctricas como
ruido eléctrico, no permiten alcanzar la sensibilidad 6ptima; por lo que el
tiempo de medida se elige bastante grande para optimizar la relacién

sefial/ruido.

Polarografia diferencial de pulso

El método analitico mas importante hoy en dia es la polarografia
diferencial de pulso. La version original desarrollada por Barker en
Inglaterra, se superpone sobre un potencial continuo creciente
linealmente con el tiempo, un pulso rectangular de pequefia magnitud (5
— 100 mV), que se coloca al final con el tiempo de vida de la gota. Se mide
la corriente en la ultima fase después de un tiempo de retardo, en el cual
la corriente de carga disminuye hasta un valor despreciable. La version
mejorada por Osteryoung [31-33], la corriente se mide inmediatamente
antes de la aplicacién del pulso en el tiempo de medida, tm1, y en la tltima
fase del pulso en el tiempo de medida, tm2. La corriente faradica se
obtiene por integracion de los dos componentes durante el tiempo de
medida. Mientras que el valor de la corriente en la polarografia normal de
pulso es elevado con respecto a la polarografia clasica el valor de la
corriente en polarografia diferencial de pulso es igual o menor. La curva
tiene la forma de un pico, por lo que la eliminacion de la corriente de carga
es mas eficaz debido a la pequefia amplitud del pulso. La eliminacién de
la corriente residual, medida de la diferencia de las corrientes después y

antes de la aplicacion del pulso, hace posible que después de una
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amplificacion de la corriente, la sensibilidad de la polarografia diferencial

de pulso sea mucho mas grande que la de la polarografia normal de pulso.

El limite de deteccidén en polarografia de pulsos es de aproximadamente
10 a 10'M, mientras que para polarografia diferencial de pulsos es de

107 a 108 M aproximadamente, dependiendo de la sustancia.

En la modificacidn de la polarografia diferencial de pulso, el barrido con el
potencial se reemplaza por una tension, Eb, escalonada en cada gota

siguiente por aumento de potencial, AE.

INSTRUMENTACION APLICADA EN LOS METODOS
VOLTAMERICOS

ELECTRODOS, CELDAS, ELECTROLITOS SOPORTE, EQUIPOS DE
MEDICION

Existen diferentes clases de electrodos usados en voltametria cada uno
para determinado analisis, asi entre estos tenemos: el microelectrodo de
gotas de mercurio, electrodo de gota estatica de mercurio, electrodo de

mercurio de capa fina, electrodos solidos y electrodos rotatorios de disco.
ELECTRODO DE GOTA ESTATICA 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 micrémetro.

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 varia debido al metal que se deposita.

El mercurio tiene un sobrevoltaje elevado con respecto al

hidrégeno.

El mercurio forma amalgamas con muchos metales

disminuyendo sus potenciales de reduccion.

La corriente de difusion asume inmediatamente un valor

constante y es reproducible.

Una vez que la gota se ha expandido a un area dada, el
area del electrodo permanece constante durante las

mediciones siguientes.

Un area de electrodo estatica elimina la contribuciéon de la

corriente no faradica lo cual incrementa la sensibilidad.

Pagina 46



ELECTROLITO SOPORTE

Cuando existe un gradiente de concentracion y se quiere que el ion
reducible llegue a la superficie del electrodo puede hacerse de dos
maneras: por conveccion mecénica o térmica (agitacion) y por atraccion o
repulsion electrostética (coulémbica). La primera se elimina si se mantiene
constante la temperatura de la celda y evitando que la solucion se mueva
o agite. La superficie del electrodo tiene carga positiva 0 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 disminucion de la corriente limitante llamada corriente de migracién. La
corriente de migracion puede evitarse afladiendo una concentracion
elevada, por lo menos cien veces mayor que la sustancia de prueba, de

un electrdlito soporte inerte.

Una segunda razén para afiadir electrolito soporte es la disminucion de la
caida de Ri de la celda. Por tal motivo suele emplearse un electrdlito
soporte de concentracién 0.1 M o mayor. El electrdlito soporte se elige por

varias razones:

e Para lograr condiciones Optimas en los analisis.

e Como amortiguador al pH adecuado o eliminar
interferencia por complejacion selectiva de algunas
especies. Cuando se compleja un ion metdlico,
generalmente se estabiliza frente al electrdlisis y su
semionda polarografica se desplaza a potenciales de
reduccion mas negativos, o podria transformarse en no

electroactivo.
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POTENCIOSTATO

Una caracteristica de la instrumentacion voltamétrica es el control
potenciostético del potencial del electrodo de trabajo y la medicion de la
corriente en ese electrodo. El potenciostato lleva a cabo estas dos
funciones con electrodos de diferentes tamafos y resistencia en la

superficie sumergidos en soluciones de conductividad variable.

Un potenciostato debe ser disefiado para un control potenciostatico 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 sitia lo mas préximo posible al
electrodo de trabajo (indicador). El electrodo auxiliar (contraelectrodo) es

el tercero en la celda electroquimica.

La funcion del potenciostato es observar el potencial del electrodo de
trabajo (como anodo o como catodo) 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 automaticamente
compensa la resistencia de la solucion entre el electrodo de referencia y
el contraelectrodo; lo que permite el uso de disolventes no acuosos de alta

resistencia y electrolitos acuosos relativamente diluidos. La distorsion de
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la forma de la curva y de la pendiente de la sefial corriente-potencial es

menos pronunciada o se elimina por completo.

Los potenciostatos modernos utilizan una configuracion 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 reaccion de interés. La corriente requerida para efectuar la
electrolisis en el electrodo de trabajo es proporcionada por el electrodo
auxiliar. Este electrodo previene el paso de corrientes altas a traves del

electrodo de referencia para mantener su potencial constante.

La celda electroquimica consiste de un contenedor de vidrio con una tapa
con orificios para introducir los electrodos y el nitrégeno. La incorporacion
N2 hace que en la celda se mantenga en una atmdésfera inerte, es decir,

la solucion esta libre de oxigeno.

Generador :
— Potenciostato
de ondas
E controlado
Receptor de Convercion de
respuestas voltaje a correinte

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

Saturado (ECS), electrodo de sulfato de mercurio (ESM) o un electrodo
de Ag/AgCI, los cuales son frecuentemente aislados de la solucion por un
puente salino o un capilar con una membrana porosa para evitar la
contaminacion 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,

carbon vitreo, electrodos de pasta de carbono, entre otros.

DETALLES EN EL ANALISIS VOLTAMETRICO

ELIMINACION DE OXIGENO

El oxigeno que se encuentra en el agua se reduce en dos pasos, primero
a H20:2 y después a H20. El primer paso se produce a 0.1 V, lo que limita
el A&mbito util de potencial; por lo que es necesario eliminar el oxigeno de
la solucion. Esto se logra haciendo burbujear 10 6 15 minutos nitrdgeno
de alta pureza en la solucion antes de correr la muestra. Mientras se esta
corriendo el polarograma se mantiene una atmaosfera de nitrégeno por

encima de la solucion.
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 amortiguacion o el tiempo limitado de

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

CORRIENTE RESIDUAL

Cuando no hay electrolitos la corriente deberia ser cero y no deberian
existir oscilaciones. Sin embargo, si 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:

e 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 polarografia. Mientras mas lejos se encuentre del valor

cero peor sera la sensibilidad.

e La presencia de impurezas en el electrélito soporte, estas
generalmente son pequefias comparandolas con la

corriente de carga.

DESPRENDIMIENTO DE LA GOTA

La sincronizacion 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 electromecanico 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. Simultdneamente se envia a la base de tiempo una sefal
de disparo. A cada gota se le deja crecer hasta que su area cambia al
minimo, 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-solucion, tiene
origen de dos fuentes. La corriente faradica (o faradica) es originada por
la oxidacion o la reduccion de las especies en solucion, pero debido a la
doble capa que se forma en la interfase electrodo-solucién, se observa
una corriente capacitiva (o de carga) llamada corriente no faradica. La
doble capa se debe a la atraccion o repulsién electrostatica de cationes y
aniones en el electrodo. En la interfase electrodo-solucion, se da una
separacion de cargas ocasionando que la interfase parezca un gran

capacitor desde el punto de vista del circuito externo.

En ausencia de procesos faradicos el electrodo se comporta como un
condensador con capacidad diferencial especifica, definida por unidad de
superficie, Cd. Para todos los métodos de pulso, el potencial del electrodo
cambia abruptamente de valor, AE. La carga eléctrica correspondiente,
Q, se obtiene de la solucion de la ecuacioén diferencial,

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

A = superficie del electrodo

Ei = potencial inicial de pulso

Ef = potencial final de pulso

R = resistencia del electrélito = p/(4Tr)
Cd = capacidad diferencial

T = constante de tiempo = ARCd

Y
r

resistencia especifica del electrdlito

radio de la gota

En los métodos de pulso, el &rea, A, permanece constante, y la capacidad,
Cd, se considera como contante, especialmente para potenciales mas
negativos que el potencial de carga cero, Em. En consecuencia, la
corriente de carga viene dada por la ecuacion,

Ic = (dQ/dt) = ((Ef — Ei) /IR) exp(-t/1) = ii exp(-t/T) 2
Ddénde: ii es la corriente inicial para t = 0.

La ecuacion expresa que la corriente de carga disminuye con el tiempo
exponencialmente. Después del tiempo 1, la corriente disminuye al 37 %,

al tiempo 57, la disminucion es de hasta el 1 % del valor inicial.

Los factores que desempefian un papel en la supresién de la corriente de
carga son:

La diferencia de potenciales, (Ef — Ei). La anulacién de la corriente de
carga es eficiente sobre todo en polarografia diferencial de pulso, en la
cual la amplitud es muy pequefia. La resistencia del electrolito, R. En los
métodos de pulso es provechoso trabajar con concentraciones altas

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

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

el potencial de carga cero.

La duracion del pulso, tp. La disminucion de la corriente de carga en

realidad no es tan rapida como se deduce de la ecuacion. En el limite del

capilar, la resistencia es mas grande que en otra parte de la gota, por lo
que la ecuacién representa solo un caso limite. Por tal razén se prefiere
utilizar una duracion de pulso mucho mas grande que en el intervalo de
ST.

CORRIENTES FARADICAS

La corriente faradica, medida en polarografia clasica o con electrodo
rotatorio, es una corriente estacionaria que permanece constante al
potencial aplicado. La corriente faradica en polarografia de pulso, es una
corriente de transicién, que depende del tiempo, t, medido desde el inicio
del pulso. Si la corriente esta controlada por difusion el valor depende del
perfil de concentracién de la sustancia electroactiva en la cercania del
electrodo. En polarografia de pulso, la corriente de difusion disminuye
segun la ecuacién de Cottrell aplicable a sistemas reversibles:

Id = const t1/2 (3)
mientras que la corriente de carga disminuye mas rapidamente segun la
ecuacion,

ic = ii exp(-t/1) 4)
Si se utiliza una duraciéon del pulso, tp, bastante grande la corriente de

carga disminuye a valores despreciables.
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TECNICAS VOLTAMETRICAS

La voltametria abarca un grupo de métodos electro analiticos en los que
la informacion sobre el analito se deduce de la medida de la intensidad de
corriente en funcion del potencial aplicado, en condiciones que favorezcan

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

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

microelectrodos.

La voltametria se basa en la medida de la intensidad de corriente que se
desarrolla en una celda electroquimica en condiciones de polarizacion

total de concentracion.

Las técnicas voltamétricas se encuentran entre las técnicas
experimentales mas utilizadas para la deteccion especifica de metales
pesados en muestras ambientales. En particular, resulta especialmente
apropiada por su alta sensibilidad, estabilidad, robustez y bajo costo de
mantenimiento para la determinacion de analitos a baja concentracion en
muestras acuosas [34]. Adicionalmente, como las medidas
electroquimicas son sensibles al estado de oxidacion de los analitos, es
posible realizar no so6lo una determinacion cuantitativa de los metales,
sino también mediciones cualitativas de éstos, aprovechando
adecuadamente las diferencias entre los potenciales de reduccion u

oxidacion de las distintas especies en la muestra.

La determinacién cuantitativa y cualitativa de metales pesados a bajos

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

organicos, 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 concentracidn tiene un gran impacto en la salud
humana. Si el intervalo de concentracion de los metales es menor que el
intervalo de toxicidad, entonces se considera que son seguros. Cuando
se va mas alla de los limites permisibles, conduce a varios efectos

citolégicos y fisioldgicos [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 quimicas
poseen una elevada toxicidad. Estos metales ademas pueden ser
transportados en gran medida por el aire, asociados a particulas soélidas,
pueden encontrarse como contaminantes de aguas naturales de

procedencia diversa y alejada de los focos reales de contaminacion.

La voltametria es una de las técnicas analiticas mas sensibles para la
determinacion de sustancias electroactivas en niveles de concentracion
por debajo de las partes por millon. Es posible tener tiempos de analisis
de segundos y determinar simultdneamente varios analitos en un solo
barrido. Las técnicas voltamétricas tienen la posibilidad de distinguir los
diversos grados de oxidacion que afectarian la reactividad y la toxicologia

de una sustancia. La voltametria es una de las técnicas de analisis de bajo

Pagina 56



costo para el andlisis de metales téxicos particularmente a bajos niveles

en sistemas de agua.

VOLTAMETRIA CICLICA

La voltametria Ciclica (VC), es la técnica electroanalitica mas versatil para
el estudio de especies electroactivas. Su versatilidad es combinada con la
facilidad de identificar los potenciales de oxidacion y reduccion, lo cual
hace que sea empleada ampliamente en los campos de la electrosintesis,
bioquimica, quimica inorganica y organica, entre otras. La VC es
frecuentemente el primer experimento representado en un estudio
electroquimico de un compuesto, un material biolégico, o una superficie
de electrodo. La efectividad de la VC resulta desde su capacidad para
observar rapidamente los procesos redox sobre un amplio intervalo de
potencial. El voltamperograma ciclico resultante es analoga un espectro
convencional, este transmite informacion como una funcion de un barrido

de energia.

Fundamentos de la voltametria ciclica.

La VC consiste en ciclar el potencial de un electrodo, el cual esta
sumergido en una solucién electrolitica, y mide la corriente resultante. El
potencial del electrodo trabajo (ET) esta controlado contra un electrodo de
referencia (ESM, ECS, o Ag/AgCI). El potencial controlado aplicado a
través de estos dos electrodos puede ser considerado como una sefial de
excitacion. La sefal de excitacion para la voltametria ciclica, es un barrido

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

veces llamado “switching”. La sefial de excitacidbn ocasiona el primer
potencial de barrido en sentido anddico, por ejemplo, en la figura 7, se
muestra el grafico de potencial en funcién del tiempo, donde el barrido de
potencial inicial (Einicial) €s en —0.2 hasta 0.8 V/ESM en el cual la direccion
del barrido es invertida (Einversion), causando un barrido catodico,

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

Ciclo 1 Ciclo 2
1
y Einversic’m
0.8 A
0.6 - ” ~
_ Barrido _ o .
= 044 inicial B - s
w invertido S 3
= 02 - . %
0 AN
-0.2 + /‘ A
04 Eaiar . Efi?al . [
6] 20 40 60 80 ) 100
Tiempo/s

Figura 7. Representacion tipica de la sefial de excitacion para la VC de onda triangular.

La velocidad de barrido (v) se refleja en la pendiente de la linea de
potencial inicial y del potencial de inversion. Un segundo ciclo es indicado
por la linea de inicio, ademas se pueden realizar una serie de ciclos

sucesivos de acuerdo a las necesidades del experimento.

La voltametria ciclica (VC) requiere un generador de ondas para producir

la sefial de excitacion, un potenciostato para aplicar esta sefial en una
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celda electroquimica, la aplicacion 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 electronico, aunque un
instrumento modulador es también utilizado. El potenciostato asegura que

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

VOLTAMETRIA 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 tension.

VOLTAMETRIA 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 funcion
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.

VOLTAMETRIA DE REDISOLUCION ANODICA

La cuantificacion de componentes traza en muestras complejas de origen

ambiental, clinico o industrial representa una importante tarea de la
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quimica analitica moderna. En el analisis de muestras diluidas, por lo

general es necesaria una etapa de reconcentracion de analito a
cuantificar. Esto  sucede cuando la concentracion de analito esta por
debajo del limite de deteccion de la técnica instrumental aplicada. Ademas
de incrementar el limite de deteccion, la etapa de preconcentracion tiene
como objetivo aislar el analito de la matriz compleja, y por lo tanto mejorar

la selectividad y estabilidad [36].

La voltametria de redisolucion para trazas de iones metalicos consiste
usualmente en la preconcentracion de los iones metélicos en la superficie
del electrodo, seguida de una cuantificacion de las especies acumuladas
mediante métodos voltamétricos. Durante décadas se utilizd la
preconcentracion de especies metalicas en electrodos de gota o de
pelicula de mercurio. Sin embargo, este tipo de electrodos tienen la
desventaja de ser inestables mecanicamente durante varios pasos del
proceso de medicion, por lo que son menos apropiados que los sensores
de estado sdlido en las aplicaciones de rutina. Ademas, los electrodos

basados en mercurio tienen el inconveniente de su elevada toxicidad.

VOLTAMETRIA DE REDISOLUCION ANODICA DE PULSO
DIFERENCIAL

En general, las técnicas voltamétricas de impulsos fueron ideadas con el
propoésito de corregir los inconvenientes de la polarografia de corriente
continua clasica. La primera en desarrollarse fue la polarografia de
impulso diferencial y, gracias a ella, se vencieron las deficiencias

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

y, aplicando impulsos de potencial, se maximizé dicha intensidad.
Igualmente, se logré hacer despreciable la corriente de carga y se resto la
mayor parte de la corriente del fondo. Con tales avances, se consiguio
disminuir considerablemente el limite de deteccibn y mejorar la

presentacion de los datos.

Por otro lado, mas adelante, se descubrioé que tales mejoras no sélo eran
aplicables al electrodo de gotas de mercurio, sino también a electrodos
sélidos y electrodos de pelicula de mercurio, y de esa manera surgié la
voltametria de impulso diferencial, cuyo funcionamiento se describe
brevemente a continuacion. Para entender bien la descripcion, ésta se

hard tomando como base la figura 8.

La técnica consiste en aplicar (superponer) un impulso de potencial
constante (AEp) de duracion tp (s) al final de cada escaldn de altura (AEs)
y duracion 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 aplicacién digital a los experimentos electroquimicos,
ya que con ello no es posible generar una pendiente ideal de potencial y,
en consecuencia, se realiza una aproximacion a ella, generando series de
pequefios pasos de potencial. Sin embargo, dicha aproximacion tiene la
ventaja de aportar mejoras considerables debido a que este muestreo de
intensidad de corriente se realiza al final de cada paso o escalon, cuando
ha desaparecido la carga no faradica (por lo tanto, solo deberia existir

corriente faradica). 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).

rampa de potenciali_{_:,—ﬂ—l_
—(I—-,—-‘ % corrente
+

| ’ l ’ I ~F amplitude de Al = 1(2) — I(1)
— pulso

potencial ‘

2 i
potencial
1

-—T— .
| periodos
-1 —-

tempo
SBQ http://gnint.sbg.org.br

Figura 8. Diagrama: potencial-tiempo y la Sefial de excitacion en voltametria de pulso diferencial.

Cuando se persiguen fines analiticos, la amplitud del impulso suele
aumentarse hasta 100 mV. Los valores mayores de este parametro
proporcionan intensidades de corrientes mayores, pero también originan
pérdidas de resolucién y aumento de la corriente de carga; por lo cual, se
prefiere aplicar valores mayores a 100 mV para la obtencion de buenos

resultados.

APLICACION DE ELECTRODOS SOLIDOS EN LA VOLTAMETRIA

Si se emplea la técnica de corriente-voltaje a potenciales mas positivos
que la disolucion anddica del mercurio, es necesario utilizar un electrodo

inerte. Comunmente se emplea un microelectrodo de platino. En este caso
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el potencial limitante positivo es la oxidacion del disolvente, el cual se

produce a + 1 V, dependiendo del pH. La corriente limitante negativa
propiciara la reduccion del ion hidrogeno debido a que el platino tiene un
sobrevoltaje de hidrogeno bajo. El oxigeno no se reduce en estos
potenciales, por lo que no es necesario eliminarlo de la solucion a menos

gue interfiera quimicamente.

El voltamograma serd suave y sin oscilaciones porque la superficie de
contacto del electrodo permanece constante. Cuando el electrodo de
soporte contiene un anién que pueda oxidarse a potenciales positivos, el
rango de potencial de trabajo seré limitado. Se emplean dos formas de
operacion para los electrodos sélidos; en una, el electrodo esté estatico y
se hace el maximo esfuerzo para evitar toda agitacion por conveccion o
vibracion, en la segunda el electrodo gira o vibra a velocidad constante, y
la solucién se agita en una forma reproducible. En ambos casos, el
electrodo y la solucion se encuentran en movimiento, uno respecto del

otro.

PRINCIPIOS DE LA VOLTAMETRIA

PROCESOS REVERSIBLES E IRREVERSIBLES

La curva corriente/potencial en polarografia diferencial de pulso se obtiene
al derivar la ecuacion,

Id = nFAcox * square(Dox/ttr) * (1/(1*P)) (5)
Donde P = parametro que contiene el potencial del electrodo.

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

Donde:

Ai = corriente

AE = amplitud de pulso

El valor de P se obtiene de,
P = exp((nF/(RT)*(E - Erl/2)) (7

Donde E es el potencial.

La direccién de la corriente en la polarografia diferencial de pulso es
opuesta con respecto a la polarografia de pulso normal. La ecuacién (10)
se cumple sélo para amplitudes muy pequefas de pulso, es decir, si AE
<< (RT)/(nF).

Para todos los valores de AE la solucion esta dada por,
Ai = nFAC*square(D/trtm) ((PAc2 — PA) / (o + PAo2 + PA + PA20)) (8)

donde el pardmetro, P, esta definido por la ecuacion,

PA = exp (nF/RT) * (E1 + E2) /2) - Erl/2) 9)
El parametro, o, esta se obtiene de la ecuacion,
o =exp (nF/RT) * ((E2 — E1) /2) (20)

En las ecuaciones anteriores, E2 —E1 = AE, re refiere a la amplitud del
pulso; E2 es el potencial después de la aplicacién del pulso, y E1 es el
potencial antes de la aplicacion del pulso.
El parametro, PA es igual a 1 si Ai alcanza el maximo. Por esto la
corriente (Ai)ymax viene dada la ecuacion,

(Ai) max = nFcox * square(Dox/Ttr) * ((o — 1)/ (o + 1) *AE) (11)
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Para pequefias amplitudes del pulso, la ecuacion,
Ip = (Ai) max = - (n2*F2)/ (ART*Acox*AE* square(Dox/Trtr) (12)

Para la reversibilidad del proceso del electrodo por polarografia 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 catddico, Epc, y anddico, Epa, y también la diferencia

entre las alturas del pico anddico, ipa, y catddico, ipc.

La naturaleza del proceso es independiente de la direccidn del barrido del
potencial. La diferencia de potenciales de los picos anddicos y catddicos

para el proceso reversible viene dada por,

Epa - Epc = AE (13)
La relacion entre las alturas de picos anodicos y catédicos esta dada por,
ipa/ipc = 1 (24)

Por el contrario, para procesos irreversibles de la ecuacion, cumple en
algunas ocasiones, pero la relacién entre las alturas de picos es menor
que 1. El valor numérico de esta relaciébn no depende solamente de E,
sino también de las constantes caracteristicas de la cinética
electroquimica, el coeficiente y la constante de velocidad; no asi el tiempo

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

La voltametria es uno de los pocos métodos analiticos que proporciona
una alta sensibilidad, con un limite inferior de deteccion (LOD) y una alta
resolucién en la determinacion simultanea de especies en matices

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

determinaciones. Sin embargo, la aplicacion de la voltametria se ha
restringido recientemente debido a la toxicidad del mercurio, el material
mas utilizado como electrodo de trabajo en el pasado. El electrodo de
mercurio puede ser sustituido con éxito por materiales sélidos, como se

ha demostrado por varios autores.

Los problemas que se presentan en las mediciones son por las
determinaciones simultaneas voltamétricas de las parejas de especies
que tienen potenciales de semionda (E12) muy cercanas como: Pb 2ty Tl
*In 3y Cd %%, Co ?* y Ni ¥, etc., asi como las parejas de especies con

una relacion de concentracion muy alta.

En la aplicacion de técnicas de voltametria como la Voltametria Diferencial
de Pulsos (DPP) [38 - 41] o la Voltametria de Onda Cuadrada (SWP) [42
- 50] ocurren empalmes de picos entre las especies, por lo que la medicion
precisa de alturas de los picos es complicada, dando como consecuencia

que las determinaciones de la concentracion sean insatisfactorias.

La aplicacibn de algunos procedimientos quimicos de separacion
preliminar o la aplicacién adecuada de electrolitos soporte que contienen
agentes especificos los cuales forman complejos permiten limitar o incluso
eliminar el problema. Sin embargo, la aplicacién de estos métodos hace

gue el analisis sea largo y en algunos casos menos preciso [51].

La explotacion de algunos de los procedimientos matematicos de

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

puede dar resultados no precisos.

Una forma mas simple y eficiente que proporciona una mejor separacion
de los picos, es la aplicacion de algunas de las técnicas de segundo orden
voltamétricas como la Polarografia de Radio-Frecuencia (RFP) [2, 3], la
Polarografia Diferencial de Rectificacion Faradica (DFRP) [9] o la
Polarografia Armonica 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 catédico seguido
inmediatamente por un pico anddico. Esta forma de la curva permite que
los picos queden situados ambos lados de la linea de cero, lo que seré util
para la determinacion de la concentracion en caso de un empalme de
picos. Considerables reacciones electroquimicas, llegan a ser
irreversibles en la aplicacion 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 combinacién éptima de alta sensibilidad
y simplicidad instrumental esta alcanzada en el DPP y el SWP que permite
su amplia aplicacion. Desafortunadamente los equipos electronicos
especificos (no comerciales) requeridos por las técnicas de segundo

orden limita su uso mas amplio, a pesar de tener una resolucién superior.

La aplicacion de la técnica DAPV, suministro una alta resolucion como las
técnicas de segundo orden, combinada con la alta sensibilidad y sencillez
instrumental. La sensibilidad de DAPV se determiné por los criterios

comunes y la resolucion se evalué 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 definicion estricta del alcance de la resolucion.

CARACTERISTICA CORRIENTE — POTENCIAL DE UN SISTEMA
ELECTROQUIMICO REVERSIBLE

Las reacciones electroquimicas reversibles de difusion controlada son
descritas por la siguiente ecuacion, la curva de rendimiento en forma de

onda que tiene un punto de inflexién para E = E12 :

E=Ey+ Emu
nF

I
(15)
Donde:
e E es el potencial,
e Eir es el potencial de media onda,
¢ R es la constante de los gases,
e T es latemperatura absoluta,
¢ N es el numero de electrones transferidos,
¢ F esla constante de Faraday,

e |l es el corriente limite,

e lies la corriente instantanea.

Todos los métodos voltamétricos aplicados recientemente como DPP,
SWP, asi como los de segundo orden utilizan esta relacion no lineal. Las
pequefias desviaciones del potencial en forma de pulsos rectangulares

(DPP y el SWP) o senoidales (técnicas de segundo orden) generan
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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
concentracion del analito, y el potencial de pico correspondiente a Ei2

desplazado con dE / 2.

Las técnicas voltamétricas del segundo orden se basan en el efecto de
rectificacion de Faraday, descrito por primera vez por Doss y Agarwal
como "efecto cinético redox". Su teoria se explica mas adelante por
Oldham, Delahay y otros. Una de sus formas de manifestacion es la
aparicion de un componente de la CC ifr actual, resultante de la
superposicion de una amplitud pequefia (<RT / nF) y la tensién senoidal
bipolar en el electrodo principal de potencial (E). La frecuencia puede ser
muy alta, hasta 6.4 MHz, como fue reportado por Barker, asi como por
debajo de 1 kHz segun lo informado por Saur. Como lo muestran Barker,
Saur y Chernenko, la aparicién de los efectos de la rectificacion Faradica
se debe ala no linealidad de | / E, caracteristica Unica que no depende de

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

PRINCIPIOS DEL METODO VOLTAMETRICO DAPV

Como se ha demostrado teoricamente por Delahay et al. [24, 25], la
corriente de la respuesta generada por la rectificacion faradica y la
respuesta generada por el método potenciostatico son iguales, lo que
demuestra que el origen de ambas respuestas es el mismo: la no-

linealidad de la | / E caracteristica de la reaccion electroquimica.
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El mismo tipo de respuesta podria esperarse si la superposicion de pares

de pulsos rectangulares del potencial E con amplitudes iguales (< RT / nF)
y duracién (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 combinacién de esta forma de potencial con un
procesamiento de sefial de acuerdo a la ecuacion (4), contiene un método
voltamétrico con alta resolucién como los métodos de segundo orden
(RFP y DFRP), con alta sensibilidad y simplicidad instrumental de los
métodos DPP y SWP.

La superposicion de pulsos catodicos y anddicos rectangulares generan

pulsos de corriente respectivamente descrito por las ecuaciones
siguientes: (16) y (17) [18] e ilustrados en la Figura 9.

2can A

Figura 9. Diagrama potencial tiempo y la respuesta de corriente no-lineal dl de un sistema electroquimico
provocada por desviaciones simétricas del potencial E con amplitud dE (el caso de DAPV).
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22
dip ="F acag) /2 P (16)
RT nt (1+P_)2
22
dip, = °F ACdE\/E Py (17)
RT it (1+P+)2
dE. nF dE. nF
con: P_= E-E,,,——)—]and P, = E-E —=)—1,
' =exp[( 1/2 2)RT] . =exp[( 172+ Z)RT]

Donde:

¢ R es la constante de los gases,

e T, eslatemperatura absoluta,

¢ N, es el numero de electrones transferidos,
e F, esla constante de Faraday,

e A es el &rea del electrodo,

e C, esla concentracion,

e dE, es la amplitud del pulso,

e D, es el coeficiente de difusion,

e t, es el tiempo de retraso de medicion de corriente.

Estas ecuaciones son vdlidas 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 faradicas, catodica y anddica, no son iguales. Su

diferencia se debe a la no linealidad de la | / E caracteristica del sistema
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electroquimico, expresada por la ecuacion (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 ecuacion

gue es valida para las reacciones electroquimicas reversibles:

n?F? \/B P P_
— = r 18
WP ="r A Ttt[(1+P+)2 (1+P,)2] (18)

La curva dIp/E pasa tres veces por cero como se muestra cualitativamente
en la Figura 10-A. Las curvas 1y 2 presentan las respuestas anddicas y
catddicas de acuerdo a las ecuaciones (2) y (3), mientras que la curva 3
representa sus resultados, la curva DAPV.

Para las reacciones electroquimicas irreversibles, esta curva es
asimétrica, similar a la curva registrada por DPV, que puede ser muy Uutil
en la determinacion de las especies que tienen potenciales de semionda

cercanos.
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Figura 10. Respuesta de la corriente provocada por pulsos anddicos y catédicos (curvas 1y 2) y susuma, la

curva DAPV (curva 3). B: DAPV curva en funcion de la amplitud de los pulsos.

De acuerdo con la ecuacion (4) las alturas de los picos para la misma
concentracion dependen de la amplitud del pulso dE tal como se presenta
graficamente en las Figuras 10-B y 11-B. De acuerdo con la ecuacion (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 presentacion 3D de la ecuacién (4) se muestra en la Figura 11-
A, donde la inclinacion 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 tedrica. B: Altura del pico como funcién de la amplitud de los pulsos
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Figura 12. Curvas DAPV reales.

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

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

Las curvas DPP y DAPV en la Figura 13 muestran la resolucion elevada
del método DAPV. Los picos de Pb 2* y Tl *, tal como los picos de In 3ty
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 aplicacion de métodos quimicos para separar

La aplicacion 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 Unico entre los electrodos sélidos que no tiene

efecto de memoria, de modo que permite que cada muestra sea medida
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Otras formas de eliminar el efecto de memoria en los electrodos sélidos,

es hacerlos intercambiables y de uso Unico, aunque estos también tienen
sus propias desventajas, como la baja reproducibilidad de superficie que
perjudica la precision de las mediciones, el alto costo del electrodo y del
analisis completo. La resolucién de estos problemas implica el disefio de
un método para determinar la superficie real de cada uno de los electrodos
y de ésta forma, corregir la curva de calibracion de cada medicién de
acuerdo a esta superficie, desarrollando tecnologia econdémica para

producir electrodos intercambiables.

DISPOSITIVOS ELECTRONICOS APLICADOS EN LA VOLTAMETRIA

En la voltametria se aplican potenciostatos portatiles (energizados por el
puerto USB de la computadora) asi como dispositivos de laboratorio que
también son acoplados a la computadora. En ambos casos un software
especializado del potenciostato controla lo siguiente: la aplicacion del
potencial, la medicién de la corriente, el tratamiento de la sefial y los datos
incluyendo en estos el célculo de la concentracién por curva de calibracion
y adicion estandar. El software controla, ademas, las funciones de la celda
voltamétrica entre ellos: la desoxigenacion, el agitador, las bombas de

precision utilizadas para adicion estandar, etc.

Los potenciostatos portatiles se usan para el andlisis de muestras
ecologicas e industriales in-situ utilizando electrodos desechables,
mientras los empleados en el laboratorio se aplican para analisis de rutina

de manera automatica.
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PARTE EXPERIMENTAL




REACTIVOS Y ELECTROLITOS DE SOPORTE

Soluciones estandar de iones metalicos de 1000 ug mL! (ULTRAgradeTM
Soluciébn de ULTRA Scientific, EE. UU.) de grado analitico para la
caracterizacion analitica de ASDAPV. HCI (0.1 mol L) electrolito soporte

se utilizé en el experimento.

En los experimentos con muestras reales tomadas de la salida de una
columna de purificacion de agua industrial acidificada con HCI, y no se
agregaron reactivos adicionales para ser utilizados como electrolitos

soporte, ya que el acido actué como tal.

INSTRUMENTACION

Se empled un electrodo soporte EG & G PARC modelo 303A en su
configuracion original. Solo en los experimentos de muestras reales, la
celda original de vidrio fue reemplazada por un flujo acrilico de 5ml

construido en el laboratorio.

Una pequefa corriente se desvié del flujo de la columna, que se controlo
por medio de una valvula de golpe para llenar la celda de acrilico, la cual

se regreso 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 deposicion de ASDAPV. Los electrodos de pelicula de

mercurio no fueron seleccionados debido a la facil renovacion 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/AgCI/KCly se utilizé 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 deposicion de 60s a -1.2 V se aplicaran en todos los

experimentos.

Se utilizd6 un potenciostato modelo CompactStat.h 20250 (lvium
Technologies, Netherlands) para el registro de voltamogramas ASDAPV
controlado por el software IviumPulse. La apertura y el cierre de la valvula
de perforacién 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 electroquimica 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.
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RESULTADOS Y DISCUSION




EL MODO DIRECTO Y EL MODO STRIPPING DE LA
VOLTAMETRIA - COMPARACION

La aplicacion de las técnicas voltamétricas en modo striping anddico
arrojan como resultado el aumento de la sefial de la corriente (la altura de
los picos). Este aumento se debe a la deposicién del analito sobre la
superficie del electrodo de trabajo durante la fase de deposicion
(acumulacién) catédica por electrolisis, la cual incrementa
considerablemente su concentracion dentro de la pelicula formada sobre
el electrodo. Como resultado, la corriente de la disolucion anddica de la
pelicula del analito (la respuesta) es mas grande comparado con el modo
directo. La comparacion ente el modo directo y el modo striping del

método DPV esta presentada en la Figura 15.

-0.7

cd? i
-0.6 |

bPV - Modo;
Stripping Anodico |
7730's de depost

Current, pA

0 -200 -400 -600 -800 -1000  -1200

Potential, mV

Figura 15. Comparacion entre Modo Directo (curva azul) y Modo Striping
anddico (curva roja) de la DPV: 120 ppb de Pb?* y 150 ppb de Cd?*,
mismas condiciones
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La fase de deposicion (acumulacion) del analito sobre la superficie del

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

tiempo de acumulacion.

DETERMINACION SIMULTANEA POR DPV Y DAPV EN MODO
DIRECTO DE METALES PESADOS CON POTENCIALES DE

PICOS CERCANOS: EL CASO DE Cd*" E In®

La diferencia entre los potenciales de los picos de Ccd” eIn’ es del rango
de 50 — 60 mV en casi todos electrolitos soporte, incluso en muestras

acidificadas con 2 M HCI de electrolito soporte.

Los picos registrados por Voltametria Diferencial de Pulsos (DPV) se
traslapan en cualquier relacion de sus concentraciones, y no permiten la
medicion 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: Relacion de las
concentraciones 1:1; B: Relacion de las concentraciones 20:1
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Aplicando la Voltametria DPV, el traslape de los picos es completo y no

permite la cuantificacion precisa de las especies.

En las mismas condiciones la aplicacion del método voltamétrico DAPV

permite medir de manera precisa las dos especies, en concentraciones
tan altas como 78:1.

-3e-6
DAPV con modificacion, PW =50 ms, PA=+/-25mV
-2e-6
20 ppb Cd **
15 ppb Cd **
-le-6
10 ppb Cd #*
<
g 1ppbIn?,
& 0e+0
5
@)
le-6
10 ppb Cd **
2e-6 — 15 ppb Cd **
20 ppb Cd **
3e-6 I I I I I I I

-0.2 -03 -04 -05 -06 -07 -08 -09 -10
Potencial, V

Figura 17. Curvas de Cd?* e In* registradas por DAPV en relacion de las concentraciones 20:1. Mismas
condiciones como en la Figura 16.
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DETERMINACION SIMULTANEA POR DPV Y DAPV EN MODO
DIRECTO DE METALES PESADOS CON POTENCIALES DE
PICOS CERCANOS: EL CASO DE Pb%* Y TI*

Los picos de Pb?* y TI* registrados con la aplicacion del método DPV se

traslapan en cualquiera de sus concentraciones como se presenta en la

Figura 18.

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

Los picos de las dos especies registradas por DPV en modo directo se
traslapan en cualquiera de sus concentraciones. Aplicando DAPV en
modo directo Pb?* y TI* se pueden medir concentraciones tan altas como
1:32 en muestras acidificadas con 2M HCI.

NOTA: TI* es determinado por su pico anddico que no esté traslapado por
el pico anddico de Pb?*, mientras el Pb?* es determinado por su pico

catodico.
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MODIFICACION DEL CRONOGRAMA DEL POTENCIAL DE LA
TECNICA DAPV PARA PODER APLICARLA EN MODO
STRIPPING ANODICO.

El cronograma béasico 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.

Puls

«—>
A
P
Puls —
< Dela - D Sca
Sca l"
e DAPV Repetitive
P
Pulse Delay
Measuring Y
A A A A
> | [ > | >

M M2 M3

Figura 19. El cronograma bdsico de la técnica DAPV.
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MODIFICACION #1.

PA1
Delay
Time Scan
Step
A\ 4
Scan
Ste iti
P ] DAPV Repetitive Cycle
PA2
v
AT AT AT
< <> | ||+
M1 M2 M3 M4

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

Se estimaba que el primer pico que tiene polaridad anddica provocaria
una disolucién parcial de la pelicula ya depositada sobre la superficie del
electrodo durante la fase de acumulacién. Los cationes liberados se

reducirian de vuelta si el pulso catddico se aplicaba de inmediato después
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del pulso anddico, antes que los iones se dispersasen por la difusion,

como se muestra en la Figura 17.

LA ANCHURA DE LOS PULSOS ANODICOS SOBRE LA ALTURA DE
LOS PICOS ANODICOS.

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

cercanos como In®*y Cd?* en medida de sus concentraciones 10:1 en 2M
HCI de electrolito soporte, aplicando pulsos anddicos con una duracion de
34 ms a 134 ms (ver la Figura 18).

10 4 a8

5 Cd i g
2 %

L0 —AA 5 104
- 5]
= E

c 5 < — 11 4
= [
2 I

& -1 § 12
S

15 13 4

20 A 14 4

'25 T T T T T 1 5 T 1 1 1 1 1 1
a2 04 0.6 048 10 12 1. L] 20 X 40 50 &l 7a 1] ad
Potencial, my Duracion del pulse, ms

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

Las alturas de los picos anddicos de ambas especies aumentan con el
incremento del pulso anddico. El decremento de las alturas de los picos
después del maximo se debe a la caida con el tiempo de la amplitud de la

corriente faradica causada por el pulso de acuerdo con la ecuacion

22
P
dip, :iACdE\/E—+2
RT it @+P,)

siguiente:
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INFLUENCIA DE LA DURACION DE LOS PULSOS CATODICOS

SOBRE LA ALTURA DE LOS PICOS CATODICOS.

La respuesta catodica del método DAPV se incrementa con el aumento
de la duracion del pico, como se muestra en la Figura 19 donde se
presentan las curvas de calibracién de In3* en rangos de concentraciones

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

construidas por los picos catddicos de In3*, registrados con diferentes

valores en la duracion de los pulsos catodicos en el rango de 17 hasta 83

ms.
25 -10
S12 o \\.\ “““““““““““““““““““““
20
67 mg \
<
< -14
= 3 mg = \
g 15 3
(] =
2 50.ms 3
g > 2
S 10 g : ;
2 10 17 ms 3 \ ‘
< E _18 U AR N SR /-
| \
B e R N Y Ty s
0 T T T T -22 \ \ \ \
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Concentracion de In®", ppm Duracion del pulso, ms

Figura 22. A: curvas de calibracion de In3* registradas aplicando el método DAPV en modo stripping anddico
(#1) construidas aplicando pulsos catodicos con duracion desde 17 hasta 83 ms. B: Altura de los picos en
mismas condiciones.

El decremento en la altura del pico después del maximo se debe a la caida

de la corriente catddica con el tiempo, de acuerdo con la ecuacion:

AC(—dE) EP;
nt (1+P_)2
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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 caracteristicas importantes de
cada uno de los métodos analiticos: la sensibilidad. Se registraron las
curvas DAPV en modo stripping (#1) de los iones In3* (1000 ppb) y Cd?*
(100 ppb) aplicando pulsos con amplitudes de 10 a 50 mV (ver la Figura

20). Para la construccion de las curvas se utilizaron los datos de las alturas
de los picos catédicos en In®* y los picos andédicos en Cd?*. Las dos curvas
son de segundo orden (parabolas) que es caracteristico en los métodos

voltamétricos de segundo orden.

0 f

-10

-12

Altura del pico, pA
Altura del pico, pA

-14

-16

8 e

-20

0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
Amplitud del pulso, mV Amplitud del pulso, mV

Figura 23. Curvas en coordenadas: altura de los picos vs. amplitud de los pulsos para Cd?* (por su pico
anddico) e In3* (por su pico catddico).
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INFLUENCIA DE LA DURACION Y AMPLITUD DE LOS PULSOS
SOBRE LA ANCHURA DE LOS PICOS

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

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

los picos que determina la resolucion del método DAPV.

20

15 -

Corriente, A
o
|

-10 —

-15 4

50 mV In
-20 T T T T T
-1.4 -1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2

Potencial, V

Figura 24. Influencia de la amplitud de pulsos aplicados en la técnica DAPV sobre la anchura de
los picos — curvas ASDAPV (modificacion #1).
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Figura 25. Influencia de la amplitud de pulsos aplicados en la técnica DAPV sobre la anchura de los
picos.

El aumento de la duracién de los pulsos provoca un incremento
correspondiente a la anchura del pico anddico del In®* como se presenta
en la Figura 24. La anchura de los picos es el parametro mas importante

que determina la resolucién de cualquier método analitico.

Si la duracién del pulso se mantiene constante, las variaciones de las
amplitudes de los pulsos provocaran afectaciones proporcionales de la
anchura del pico anddico (Figura 23-B) y también del pico catodico. Esto
demuestra que la mayor resolucién se puede lograr por el método DAPV
en modo stripping anddico, minimizando la altura y la duracién de los picos
que, desafortunadamente causaran una disminucion en la respuesta
(sensibilidad) de las cuantificaciones. Sin embargo, el aumento de la
sensibilidad aplicando el método DAPV en modo stripping anddico
compensara la perdida de sensibilidad permitiendo lograr la maxima
resolucién 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 (modificacion #1) resulto exitoso Unicamente en

concentraciones mayores a 1 ppm. En caso de concentraciones menores,
la forma de la curva se degrada con la disminucion de la concentracion
hasta generar un voltamograma (por DPV) que no permite la distincion de

los picos.

MODIFICACION #2

Los resultados obtenidos aplicando la modificacion #1 de la DAPV
mostraron que la concentracion de los iones liberados durante la
aplicacion del pulso anddico en la solucion préxima (X=0) a la superficie
del electrodo no es suficiente para obtener un pico catédico con una altura
igual a la del pico anddico si la concentracion del analito es menor de 1
ppm. Este hecho, concluye que para poder obtener una respuesta de los
dos pulsos en modo stripping anddico de DAPV, los dos pulsos tienen que
tener la misma polaridad anddica. Se tiene que desarrollar un nuevo
diagrama: Potencial — Tiempo que contenga los dos pulsos anddicos. El
nuevo diagrama se debe acoplar a un algoritmo adecuado al diagrama
que resultara en la forma especifica de la técnica voltamétrica DAPV que

determine su resolucion elevada (ver la Figura 26).
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Figura 26. El Diagrama: Potencial — Tiempo de ASDAPV, modificacion #2

El algoritmo del procesamiento de la sefial se modifico de la siguiente
manera: la primera respuesta de corriente faradica M2 sirve como valor
base en la evaluaciéon Al de la respuesta de corriente ASDAPV, utilizando
la siguiente ecuacién (ver Figura 26):
Alp = M1 + M3 — 2M2

Se sincronizo la frecuencia de la linea de alimentacion de 60 a 50 Hz, asi
como la integracién de la sefial se realiz6 para un periodo de ciclo de
alimentacion completa para reducir el ruido eléctrico en la medicion de la
corriente. Los valores Optimos determinados y empleados en los
experimentos ASDAPYV fueron los siguientes: los anchos de pulso fueron

de 33.3 ms (2 ciclos de alimentacion) con tiempo de integracion en la
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medicién de corriente de 16.6 ms (1 ciclo de alimentacion) al final de cada

pulso; se aplicé un tiempo de retardo de 200 ms (12 ciclos de
alimentacion) entre el paso de exploracion 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 tipica registrada
mediante la aplicacién del diagrama de potencial de onda de tiempo
modificado, contrastado con la curva ASDPV registrada en las mismas

condiciones.

Libre de superposicion del pico anddico In3*, y del pico catédico Cd?*
aparecen en la curva ASDAPV, mientras que el pico In3, esta
completamente superpuesto por el de Cd?* en la curva ASDPV.

1400

1200
2+
1000 Cd
800 ASDPV
600
S
~ 400
2 '\
T 200 - F\
= “‘c |n3t
8 0 “3 \\/\“«-‘_..M_M“A.m_.“_w
-200 \ | ASDAPV
-400 \\ ‘
-600 AW
cd? \\,/‘/
-800
I I I I
-0.9 -0.8 -0.7 -0.6 -0.5 -0.4
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Figura 27. Curvas tipicas ASDAPV y ASDPV de 20 ppb In3*y 160 ppb Cd?* en 0.1 mol L -1 HCI registrado en
las mismas condiciones. Tiempo de deposicion = 60 s, PA1 = PA2 =25 mV.
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DETERMINACION DE Ei 2 DE In®* E DE LAS ESPECIE

INTERFERENTES

El Ex2 de Cd?"y Pb?* son muy similares a los de In3* en los electrolitos
soporte aplicados para la cuantificacion In3 +: NaCl, HCI, (NH4) 2SOa,
HNOs, acido oxalico, citrico, tartarico, KOH, LiOH, NH4F y HBr haciendo
que la resolucién de los picos sea complicada. De acuerdo con los datos

ya publicados, la diferencia E1 2 entre In3* y Cd?* es menor que con Pb 2*
lo que convierte al Cd?* en la especie interferente mas importante en el
caso de la cuantificacion de In®*. Los potenciales pico In3*, Cd?* y Pb%* se
determinaron experimentalmente, registrando curvas DPV separadas con
las mismas condiciones del electrolito soporte de 0.1 mol L-1 HCI (ver
Figura 24).
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Cd ™ a4
1000 1200
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Current, nA
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Current, nA
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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 deposicién (acumulacion) de 60 s.
Izquierda: 35 ppb In3*y 90 ppb Cd?*. Derecha: 100 ppb de In3*y 80 p
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Epeak cd = -0.675 V, Epeak n = -0.630 V and Epeak pb = -0.475 V se

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

Cd?*. y Pb ?* E1 12, también se determinaron en KCI, NaCl y en los
electrolitos soporte citados anteriormente aplicando el mismo
procedimiento. La superposicion de picos ocurre en los voltamogramas
ASDPV con esta pequefia diferencia Eixz de 45 mV, incluso en
concentraciones de Cd?*. inferiores a las de In3*, como se muestra en la

Figura 24.

OPTIMIZACION DE PARAMETROS ASDAPV: EVALUACION DE LA
INFLUENCIA DE LA RELACION DE AMPLITUDES DE PULSO EN LA
RESOLUCION ASDAPV

La variacion de la relacion de amplitudes de pulso altera la forma del
voltamograma ASDAPV cambiando la relacion anddica en alturas
maximas catodicas que afectan la potencia de resolucibn ASDAPV como
se ilustra en la Figura 29. La mejor distincién de los picos Cd?*e In3 en

caso de concentracién Cd?* superior se logré en PA2 = PAL.
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Figura 29. Curvas ASDAPV de 35 ppb Cd?* y 220 ppb In3* en 1 mol L-1 HCI, deposicion 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=15mV

OPTIMIZACION DE LOS PARAMETROS DE ASDAPV: EVALUACION
DE LA INFLUENCIA DE LOS ANCHOS DE LOS PULSOS EN LA
SENSIBILIDAD DE ASDAPV

La tasa de disminucion del componente de la corriente faradica del pulso
determina la influencia del ancho del pulso en la sensibilidad ASDAPV
como se discutio en la primera parte de este trabajo. Las curvas ASDAPV
de 60 ppb In 3y 60 ppb Cd 2* en 0.1 mol L-1 HCI se muestran en la Figura
30 (izquierda) registradas con anchos de pulso de 2, 3, 4 y 5 periodos de
linea de potencia de 16.66 ms. cada uno.
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Figura 30. Izquierda: Curvas ASDAPV de 60 ppb In3*y 60 ppb Cd?* en 0.1 mol L-1 HCI. Anchura de los pulsos
de 2 hasta 5 ciclos del voltaje AC de la linea eléctrica de 60 Hz = 33.33 a 83.33 ms. Tiempo de deposicion =
60sa-1.2 V. Derecha: La altura del pico de |

El perfil de las alturas de los picos que determina la sensibilidad
presentada en la Figura 30 (derecha) se ajusta bien a la presentacion
grafica normalizada de la Ecuacion de Cotrell que se muestra en la Figura
31.
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Figura 31. Presentacion grdfica normalizada de la Ecuacion de Cotrell
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En los voltamogramas ASDAPV aparecen los picos catédicos: uno de

Cd?*y uno de In3*libres de traslape en los voltamogramas ASDAPV como

se muestra en la Figura 32.
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Figura 32. Voltamogramas ASDAPV registradas a diferentes relaciones de las concentraciones de Cd?* y
In3* en 0.1 mol L-1 HCI. Amplitudes de los pulsos: PA1 = PA2 =25mV. Tiempo de deposicion =60sa -1,2 V.

El grafico de la derecha corresponde a la concentracion In3* inferior al
Cd?*, mientras que el gréafico izquierdo ilustra el caso opuesto 1.6 veces

superior a la concentracién de Cd?*.

En caso de una concentracion de Cd?* superior a la de In®, la
amplificacion de la base anédica Cd?* con un aumento de concentracién
no afecta en absoluto al pico anddico In3* en relacién a la concentracion
Cd?* a In®*, de 6 (ver Figura 32 derecha). El aumento adicional de esta
relacion de hasta 8 altera ligeramente el pico anddico de In®*, y los picos
separados se registran en relacion de 10, pero se ven afectados por la
superposicion progresiva. Para comparar, los picos Cd?* e In%, se
superponen en la curva ASDPV incluso a una relacién menor que 1, como

se ilustra en la Figura 32 a la derecha.
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La superposicion del pico catddico de In3*, y el anddico de Cd?* en la parte

central de los graficos da como resultado un pico o picos mixtos (véanse
las Figura 33) y su forma, polaridad y altura dependen de la relacion de
las concentraciones. En general, este pico mixto no es utilizable para fines
analiticos, pero los otros picos catodicos y anddicos que permanecieron
intactos después de la superposicion pueden servir para la evaluacion

simultanea de la concentracién de ambas especies (Figura 33).

CARACTERIZACION DE ASDAPV EN TERMINOS DE RESOLUCION:
DETERMINACION DE LA MITAD DEL ANCHO DE LOS PICOS

La anchura media de los picos es el parametro que determina la potencia
de resolucion de cualquier técnica analitica. La anchura media de pico
mas pequefia permite evitar la superposicion de los picos en la
cuantificacion simultanea de especies que tienen una pequefia diferencia

de Ev2 0 en su mayor relaciéon de concentracion.

La anchura media voltamétrica maxima depende de la amplitud del
impulso, entre mas pequefo es la anchura media maxima, mayor es la
resolucién. Sin embargo, la menor amplitud del pulso conduce a la
disminucién de la sensibilidad, por lo que se selecciond 25 mV como un
valor equilibrado para una sensibilidad y resolucion éptimas. Los valores
de la anchura media del pico Cd?* e In3* ASDAPV determinados en PA1
= PA2 = 25 mV como se muestra en la Tabla 2, en comparacion 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 version original no modificada de DAPV [7].

Técnica voltamétrica Anchura del pico de In3*

Anchura del pico de Cd3*, mV

mV
ASDPV 38.8 48.4
ASDAPV 27.0 38.0

—————— ASDAPV / ASDPV relacion
de las anchuras = 0.69

ASDAPV / ASDPV relacion de las
anchuras =0.78

Tabla 2. Anchuras de los picos de Cd?* y In3* registrados por ASDAPV y ASDPV

CARACTERIZACION DE ASDAPV EN TERMINOS DE PRECISION

La precision de cuantificacién In® en exceso de Cd?* se evalu6 en la
relacion de concentracion (Cd?* a In%*) de 0,4 a 10 usando los datos
derivados de los voltamogramas presentados en la Figura 32. Con una
relacion de concentracién de 6, la presencia de Cd?* practicamente no
afecta el a cuantificacion In3" y su precision son iguales a las de la
cuantificaciéon solo de In3*. Con una relacién de concentracion de 10, la

precision se degrada progresivamente debido a la superposicion de los

picos.

Relaciéon de las concentraciones

6 0 menos

8

10

Error relativo % (5 mediciones)

+/-1.72

-3.62

-5.23

Tabla 3. Error relativo de determinacién de In3* en presencia de Cd?*

Pagina 102



APLICACION DE ASDAPV PARA CUANTIFICACION DE MUESTRAS

REALES Y VALIDACION DE RESULTADOS

Se aplicaron los valores de amplitudes de pulso ASDAPV optimizados
para el monitoreo simultaneo 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 captacion de metal de aguas residuales
industriales. ElI HCI se afadioé preliminarmente al agua residual para el
ajuste de pH a 0,1 que es requerido por el proceso de absorcién, también
sirvib 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 purificacién se presentan
en la Figura 33. El exceso inicial de 8 veces de Cd?* (decreciendo a lo
largo del tiempo) no afecta en absoluto la cuantificacién de In3* por
ASDAPYV permitiendo la cuantificacion simultanea y precisa de todas las
especies.

Las concentraciones de In®*, Cd?* y Pb?* medidas al inicio del proceso de
purificacion: 2.1 ppm, 15.9 ppmy 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 evaluacion de la

eficiencia de la columna de purificacién.

Las concentraciones de trazas In3*, Cd?* y Pb?* obtenidas al final del
proceso de purificacion evaluado mediante la aplicacion ASDAPV, fueron
validadas por ICP en un laboratorio independiente y los resultados se

presentan en la Tabla 4. Se emplearon curvas preliminares de calibraciéon
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de construccién en 0.1 mol

L-1 HCI

para

la evaluacion de

las

concentraciones por ASDAPV.

Cument, wf

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.

05
Fokntel, ¥

Cument, na

o7

Potentid, vV

05

Método analitico Concentracion de | Concentracion de | Concentracion de
aplicado In3* ppb Cd?* ppb Pb?* 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 Pb?* a la salida de una columna de purificacion de agua negra

industrial. Comparacion entre ASDAPV y ICP
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CONCLUSIONES

La técnica voltamétrica de segundo orden DAPV se aplic6 en modo directo
para la cuantificacion simultanea de especies con pequefas diferencias
entre los potenciales de las semiondas E12 como, In3*y Cd?*, igualmente
para Pb2* y TI* 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 modifico para poder
ser aplicada en modo stripping anddico. Con este propésito se modificaron
los diagramas de potencial-tiempo y del algoritmo de tratamiento de la

sefal de corriente.

Los pardmetros del ASDAPV como la anchura de pulsos y la relacion de
amplitudes de pulso fueron optimizados para lograr la maxima resolucion

y sensibilidad.

La cuantificacién precisa de In3* se logré en Cd?* con una diferencia en la
relacion de concentraciones de 1:10 a 45 mV de Euz de diferencia,
mientras que, en la aplicacién de la técnica voltamétrica de uso comudn
(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

resoluciéon de la técnica ASDAPV.
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Finalmente, la técnica voltamétrica mejorada fue aplicada para la

determinacién precisa, simultanea y en linea de ASDAPV para la
cuantificacion de In®, Cd?* y Pb?* en aguas residuales industriales
purificadas por columnas cargadas de biomasa inerte (Streptomyces

griseus) sin ningun pretratamiento de la muestra.
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ANEXO 1: SIMBOLOGIA Y ABREVIATURAS EMPLEADAS

DME
ER

Electrodo de gota de mercurio
Electrodo de referencia
Electrodo de trabajo
Electrodo auxiliar

Electrodo de plata/cloruro de plata

Partes por trillon

Partes por billén

Partes por millon

Corriente capacitiva

Corriente de difusion

Limite de deteccion

Limite de cuantificacién

Masa atémica

Electrodo de Calmell saturado
Electrodo de sulfato de mercurio
Potencial de pico anddico

Potencial de pico catédico
Microscopia de fuerza atomica
Microscopia de fuerza atobmica conductiva
Espectrometria por absorcién atomica

Espectrometria de emision de plasma acoplada
inductivamente

Espectrometria ultravioleta-visible

Espectrometria de la fluorescencia de rayos X

Andlisis de activacion por neutrones

Espectroscopia de absorcion atomica con horno de grafito
Espectroscopia de absorcion atomica por vapor frio
Voltametria de pulso diferencial

Voltametria de pulso normal

Voltametria anodica de onda cuadrada en modo stripping
Voltametria de onda cuadrada
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VC Voltametria ciclica

DAPV Voltametria diferencial de pulsos alternativos

ASDPV  Voltametria diferencial de pulsos en modo stripping anddico
Voltametria diferencial de pulsos alternativos en modo
stripping andédico

RFP Radio frecuencia

DFRP Polarografia diferencial de rectificacion faradica

SHACP Polarografia armoénica de segundo orden AC

ASDAPV

E1/2 Potencial de semionda

AE Impulso de potencial

Q Carga eléctrica

tp Duracion del pulso (tiempo)
pH Medida de alcalinidad o acidez
S1 Impulso de potencial inicial

S2 Impulso de potencial final

mV Milivolts

\Y, Volts

MHz Mega Hertz

I Corriente

E Potencial

R Constante de los gases

T Temperatura absoluta

N Numero de electrones transferidos
F Constante de Faraday

A Area del electrodo

C Concentracion

dE Amplitud del pulso

D Coeficiente de difusion

t Tiempo de retraso de medicién de corriente
ms Milisegundos

PA Amplitud de impulso

Pb Plomo

In Indio

Cd Cadmio

Co Cobalto
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As
Ni
TI
Pt
Au
Ag
Hg
N2
KCI
HCI
AgCl

Arsénico

Niquel

Talio

Platino

Oro

Plata

Mercurio

Gas Nitrogeno
Cloruro de potasio
Acido clorhidrico
Cloruro de plata
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PEA-P-02

On-line Zn?* Traces Voltammetric Quantification in 10° Excess of Ni?*

R. Zlatev*, M. Stoytcheva, S. Romero, B. Valdez, P. A. Romero, M Arglelles
Engineening Institute of UABC, Bivd. B. Juarez s/n, 21280 Mexicali, B.C. México
*Comresponding author: roumen@uabe edu.mx

The impurities control In Ni electrolysis baths is of great importance for the quality of the Ni electroplating
protective and decorative coatings. Inclusions having more negative potential than Ni form anodic
corrosion zones, or black spots corrupting the Ni layer protective and decorative properties. One of the
most dangerous inclusions is Zn co-deposited together with Ni. Zn** contamination of the NF* industrial
electrolyte results from brass detall dissolution in the low pH Ni bath just before the deposition of the first
Ni layer. The maintenance of the Zn** concentration in the Ni bath bellow 3 ppm can prevent Zn
inclusions In the Ni coatings [1]. This requires rellable and simple analytical method for rapid on-line Zn3*
quantification. The spectral analytical techniques such as AAS and ICP require preliminary Zn** extraction
1o prevent Ni crystallization on the nebulizer, occurring due to the huge Ni** concentration (about 300
g/L). The very small difference of the E¥% of Zn** and Ni** causing peak overlapping does not allow direct
application of the voltammetric methods

However, the facts that. Zn** forms soluble hydroxyl complex in excess of OH’, while Ni precipitates as
NI(OH): having solubllity product as low as 6.10'%, and Zn** participates in several equilibriums inhe
presence of OM* [2)

Zn* « OH" = Zn(OH)* (pk = 5.7) (4}
Zn(OH)* + OH" = Zn(OH): (pk = 5.4) (2)
ZN(OMH); « OH" = Zn(OH)y" (pk = 3.2) (3
Zn(OH); + 20H" = Zn(OH)* (pk = 2.0) 4)

allow the application of KOH or NaOM as a supporting electrolyte causing Ni** precipitation and soluble
Zn** hydroxyl complex formation, By this way, a well defined peak of Zn** could be regiotered free of any
interface of NF* because of its precipitation, as shown in Fig.1

-noo

R
0
0

O8 0.7 OB O8 1O =11
Fotential.

Fig. 1. DPV curves of Zn*" in ppm range in 5 M KOH supporting electrolyte

A simple and rapid voltammetric method (DPV) for ondine Zn®* quantification in Ni** plant electrolyte
based on this suggestion was developed and analytically characterized. The Influence of. hydroxide
concentration, the Zn?*/Ni** concentration ratio and the Zn?* adsorption by the precipitated Ni(OH); on the
analytical results are the subject of this study

The limit of detection (LOD) of the proposed voltammetric method was found to be 170 ppb at 300 g/L
excess of NiF* in 5M KOH with a relative error of 8.7% (series of 20). The error of the quantification
decreases down to 4.1% for the top of the concentration range of interest of 20 ppm at same Ni3* excess
The time from sampling to the result was less than 5 minutes

References
m G Di Bari, in ASM Handbook, Volume 5, 201 ASM international. NY, 1004, page 201
2 G. Charlot, Analytical chemistry, Volume 1, Editorial MIR. Moscow, 1000
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ANEXO 4, 2016, ARTICULO EN EXTENSO

OPFTINMIZACION DE LA VOLTAMETRIA DIFERENCIAL DE PULSOS ALTERNATIVOS -
STRIPFING ANODICO PARA SUAPLICACION EN EL MONITOREO AMBIENTAL

P. A Romera R Zhae M. Soytcheva. S Romer M. Argisclies. B Valde

a California, Bivd B Judirez wn, Mevicali, Baja Calif
Me vico
» )

narganta sovicheva @ uabc ¢

Instituto de Inpeneria, Universidad Autonoma Jde

Resumen

La ¥cnica voltamétrica DAPV fue modificada para ser aplicada en modo stripping anddico, cambiando
la cronograma de los pulsos con polaridad oposita. Fue estudiada la influencia de pardmetros como
amplitud y anchura de los pulsos sobre la respuesta de la éenica DAPV — la altura del pico. Y los
resultados se aplicaron para la optimizacion de los condiciones experimentales del andlisis de muestras
contenidas iones de metales pesados con potenciales de las semi-ondas muy cercanos

Introduccion

La voltametria es uno de los pocos métodos analiticos que proporciona una alta sensibilidad, con un
limie de deteccion (LOD) muy pequefio y una alta resolucion en la determinacion simultdnca de
especies en matices concentrados. Otras ventajas son los procedimicntos simples de pre tratamiento & la
muestra, asi como un tiempo corno y bajo costo de las determinaciones. Sin embargo, la aplicacion de la
voltametria se ha restringido recientemente debido a la toxicidad del mercurio, ¢l material mds utilizado
como electrodo de trabajo en el pasado. El electrodo de mercurio puede ser sustituido con éxito por

materiales solidos, como s¢ ha demostrado por muchos autores |86 - 88|
En la aplicacion de ¥cnicas de voltametria como Voltametria Diferencial de Pulsos (DPP) o Voltametria

de Onda Cuadrada (SWP) [ 1] ocurre un traslape picos de los jones con potenciales de 1os picos cercanos

por lo que la medicion precisa de alturas de Jos picos es complicada y como consecuencia, las
determinaciones de la concentracion siguen siendo insatisfactorias

La aplicacion de algunos procedimicntos de separacion preliminar quimicos o la aplicacion de
en agentes especificos formando complejos permiten limitar o

clectrolitos soporte adecuados que contie
incluso superar ¢! problema. Sin embargo la aplicacion de estos métodos hace ¢l andlisis largo y en
algunos casos menos preciso. La aplicacion de algunos de los procedimicntos matemdticos de
procesamiento de datos, tales como APC [2] pueden ser dtiles, pero desafortunadamenie este método es
también bastante complicado y puede resultar en una disminucion de precision

Una forma mis simple y eficiente proporcionando una mejor separacion de los picos es la aplicacion de
algunas de las técnicas de segundo orden voltamétrica como Polarografia de Radio-Frecuencia (RFP)
3], Polarografia Diferencial de Rectificacion Faradica (DFRP) [4] o Polarografia de Amrmdnica AC de
Segundo Orden (SHACP) [S]. Un tal metodo es DAPV [6, 7] la forma del voltagrama del cual
comresponde a la derivada de pnmer orden del pico: un pico catodico seguido inmediatamente por un
pico ancdico. Esta forma de la curva permite que los picos queden situados ambos lados de la linea de
cero, lo que serd util para la determinacion de la concentracion en caso de un empalme de picos

Metodologia

El método DAPV se aplico con una cronograma de los pulsos modificada con respecto de la cron
regular de dicho méodo - ¢l periodo de tiempo entre los pulsos con polaridad oposita fue cero para
prevenir la difusion de los jones y disminucion de su concentracion. Variando parémetros tales como

amplitud y anchura de los pulsos sobre la respuesta de la wcnica DAPV — la altura del pico fueron
optimzados las condiciones experimentales del andlisis de muestras acuosas contenidas iones de
metales pesados con potenciales de las semi-ondas muy cercanos
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Resultados

Dos tipos de experimentos fueron realizados

- el registro de las voltampgramas de los iones con polenciales de picos muy cercanos como In™
aplicando pulsos con duracion desde 34 ms hasta 134 ms (ver la Figura | izquierda)

- ¢l registro de las voltampgramas de los dichos iones aplicando pulsos con amplitudes desde 10
hasta 50 mV

Los resultados mostraron ¢l valor optimo de la anchura de pulso 70 ms para obtener maxima respuesta
de la wéenica DAPV (ver la Figura | derecha)

y Cd**

) 2 aNEEEN
b-— e e — —— e - —od
b
' < LLIINL LT
-4l SHEEERNER
t . D e e e e
gl *1111INT
- : B — 3 . T’—
< = TTTTIN
4 < T T TT T
‘ Potercasl m '.:--vy;;. -
Figura |. La nfluencia & fa anchura del pulsos aplicados ea la iécnca DAPY sobre La respaesta - la altura del pice

La respuesta de la ¥cnica DAPV es mixima cuando se aplica una amplitud del pulso de 50 mV pero
también aumenta la anchura del pico registrado desde 30.3 mV hasta 52 mV para el jon de In™
de las amplitudes de los pulsos desde 10 hasta S0 mV que resulta en disminucion de la resolucion
porque los picos anchos se traslapan facilmente cuando sus potenciales son muy cercanos

¢ rango

Conclusiones

Se¢ modifico la técnica voltamétrica DAPV para ser aplicada en modo stripping anddico, cambiando la
cronograma de los pulsos con polaridad oposita Fue estudiada la influencia de pardmetros como
amplitud y anchura de los pulsos sobre la respuesta de la wécnica DAPV - la altura del pico. Se encontrd
que ¢l valor optimo de la anchura de pulso es de 70 ms para obtener méxima respuesta de la wéenica
voltamétrica DAPV y que la anchura del pico aumenta desde 30.3 mV hasta 52 mV para ¢l ion de In™*
en rango de las amplitudes de los pulsos desde 10 hasta S0 mV que disminuye la resolucion

Referencias

Osteryoung J. (1983) J. Chem. Education 60 296.299
2 OHalloran R, South D (1978) Anal. Chem SO0 13911994

Barker G. (1958) Anal. Chim. Acta I8 5131
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CUANTIFICACION DE METALES PESADOS EN AGUA MEDIANTE
VOLTAMETRIA DE STRIPPING CATODICO CON ELECTRODOS
MODIFICADOS POR BACTERIAS
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Stoytcheva Stillanova Marganta’, Gochev Kostadinov Velizarr, Romero Hemandez
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Resumen

La boomasa de la cepa bactenana Streptomyces Fradiae - desecho de la producodn de
antibwdticos fue aphcada como modificador del electrodo de grafito aphicado en la cuantificacdn
simultanea de los metales pesados Cd™ y Pb™ contaminantes towicos del agua aphcando el
método electroquimico Voltametna Dferencial de Pulsos y Voltametna Derencial de Pulsos
Allernativos en modo stnpping catddico. La modificacion del electrodo indicador causo un
aumento de la sefial analibca (sensibibdad de la cuantificacion) con 72 v 103% para ol Cd* vy ol
Pb™ respectivamente debxdo de la formacdin de pelicula bactenana sobre el electrodo indicador
capas a adsorber los ones de analtos

Palabras claves: Voltametna stnpping catddico, cuantificactn de melales pesados

Streptomyces Fradae

Abstract

The somass of the bactenal stran Streplomyces fradiae - waste from the producton of
antbotics was apphed as modifier of the graphte electrode apphed n the smultaneous
quantficaton of toxc heavy metals y water poliutants Cd * * and Pb * *, using the
electrochemical method Differental Pulse Voltammetry and Dfferential Altemative Pulses
Voitammetry in cathodic stnpping mode. The modification of the indicator electrode caused an
increase of the analytical signal (sensitivity of quantificaton) with 72 and 103% for Cd ** and Pb
* respectively due to the formation of bactenal film on the indicator electrode capable to adsorb
the 1ons of the quantfied analytes
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Introduccion

Las técrecas voltametncas tales como SPW, DPV, DFRV, RFV etc. proporconan alta
sensibiidad y alta resolucdn combinadas con sencillez y bajo costo del andiisss [1, 2] Su
aphcacion en modo stripping adconalmente aumenta la sensibiidad de las cuantificaciones
debido del aumento local de la concentracidn del analito sobre la superfice del electrodo [3] En
el modo strpping anddico se aphca electrolisis en un polencal negativo constante en
condiciones de agitacon para la deposicaon prelimar del analto sobre la superficie del electrodo
indicador seguido por disoluciin anddica aphcando la voltametna. En el modo stnping catddico
a la muestra se agrega un compuesto quimico especfico capas a formar compleyo con la
especia a cuantficar y tambsén compatible con el electrolto soporte. El compleso que se forma
sin aphcacin de polencal bene que tener la propedad a adsorberse fuertemente sobre
superfice del electrodo ndicador, aumentando de esta manera la concentracion local del
anaito. Como resultado la sefial analitica aumenta durante la cuantificacion aplicando [ técnica

voltametnca

Sin embargo para la cuantficacdn simultdnea de vanos analtos apicando aiguna de las
técrecas voltametncas en modo sinpping catddico se requere la agregacon de vanos
compuesios quimicos complesantes - cada uno especifico para alguna de las especes a
cuantificar. En el caso general la agregacin de dferentes agentes complejantes en misma
solucOn acuosa va provocar problemas causados por la incompatitxbdad de sus propeedades
quimicos especficas v formas estables con respecto de pH y la composiciin del electrolito
soporte

Asi, cuantificar de manera smultanea vanos analifos aphcando técnicas voltametncas en modo
stnpping catodico es posible Urnscamente aphcando un agente capas a adsorberse sobre
superfice del electrodo ndicador y tamibsén adsorber todos los analitos junto para concentrarios
sobre la superfice del dicho electrodo. Es un hecho ya establecado y comprobado que ka
bomasa bactenana viva 0 muerta es un sorberte de los 1ones de los metales en el agua debtsdo
de la superfice enorme de la biomasa y tambsén debxdo de los grupos funcionales locakzados
sobre la superfice de las células bactenanas que sirven como centros activos de la adsorodn
[4] Muchos autores reportan resultados de desarrollo y aphcacion de filtros cargados con
biomas de diferentes sepas bactenanas para la punficacdn de aguas cargadas con metales
pesados como uranio, cadmeo, plomo etc. [5, 6] La ventaga de la absorcidn de metales pesados
por bactenas es que es aphcable en concentracones muy basas (< 1 ppm) de los metales
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pesados que plantea la hipdtesss que la boomasa se puede aphcar como adsorbente comun de

dierentes especias metihicas para su cuantficactn smultinea por voltametria en modo
stnpping catodico

El objetvo del trabap es el estudio sobre la posibiidad de aphcar la cepa bactenana
Streptomyces Fradae como un modificador (adsorbente no especifico) del electrodo indicador
usado en la Voltametna Dderencial de Pulsos (DPV) y Voltametnia Dferencial de Pulsos
Alemativos (DAPV) en modo sinpping catddico. La segunda técnica voltametnca [7]
proporcona resolucion la mas elevada comparando con 1odas [as otros técricas voltametncas y
se aphca extosamente en cuantificacion directa simultanea de metales pesados en aguas [7. 8)

Materiales y Métodos
La boomasa de la cepa bactenana Strepformyces Fradiae fue oblerda como desecho de la
produccion de antibidticos y después del lavado fue dispersada en agua obtenvendo una
suspensiOn usada en los expenmentos. La concentracin de la proteina en [ suspension fue
determinada apicando &l método de Lawry modificado [9] y postenormente después de
diuciones consecutvos de dicha suspension fue construda la curva de calibracin en
coordenadas concentracon de proteina - absoraidn de la luz a 550 nm, aplicando el método
espectrofotometria visible
Las soluciones contemidos Pb™* y Cd™* utiizados como soluciones patrones para ka construccdn
de curvas de calbracxin de método voltametnco fueron preparados diuyendo solucones
estandares comerciales contendos 1 g/l (Merck, Alemana)
Como electrodo indicador fue utizado una barma de grafito asslado con resina epoxca con
didmetro de 3 mm (pureza espectral) conectado con un tubo de latdn en su parte supenor que
sirve como contacto eléctnco
Durante la etapa de deposiadn de la pelicula bactenana por y del analto adsorcitn, &l electrodo
indicador (electrodo de trabayo) fue desconectado del potenciostato y este proceso ocurria sn
apbcacdn de potencial. La duracidn de la etapa de deposiadn del analito fue desde 30 hasta
300 segundos.
El volumen de la celda electroquimica equipada con electrodo de referencia de Ag/AgCVKCI
electrodo awakar de Pt fue de 10 mL y agitador magnético con una veloodad de rotacion fija de
300 rpm
Como método de cuantificacdn fue aplcado & método Voltametna Diferencial de Pulsos y
Voltametna Dvferencial de Pulsos Allemativos en modo stnpping catddico utizando un
potenciostato modelo POL 150 (Hach, USA) controlado por el software TMSNV 7. Una

9
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modificacdn del hardware del polencostato permwtid la aphcacdn de b Woreca voltametnca
Voltametna Diferencial de Pulsos Alternativos

Todos los expermentos fueron realzados en temperatura ambiente de 25 °C utikzando 05 M
tampdn de acetato conpH =4 5

Resultados y Discusion
Adsorcion bactenana sobre la superfice del electrodo indicador. La formacion de bopeliculas
bactenanas sobre superfices sobdas que ocupa un bempo bastante largo es un hecho bien
conocdo. El mcio de la formacdn de las biopeliculas es el proceso de adsorcion mical rageda
de las bactenas sobre las superfices sthdas
Pnmero fue estudado expermentaimente el proceso de absorcdn de la cepa bactenana
Streplomyces Fradiae sobre la superfice de grafito, el matenal utizado como electrodo
ndicador en las medicones voltametncas utizando la espectrofolometria visdile a 550 nm. Fue
registrada en bempo real la absoradn de la luz por la fase acuosa conterwda bactenas en
condiciones de agtacion en ausencia y presencia del grafito y utizando la curva de calibracion
en coordenadas: Adsoradn de la luz - Concentracdn de proteina fue calculada la cantidad de
las bactenas adsorteda por ey’ sobre la superfice del grafito. Con propdsito a desmanuar ol error
de la medicidn aumentando la relacion sefialinado fue utizada una cubeta fotométnca deigada
contenida 0.5 mL de suspension bactenana y una placa de grafito con superfice total de 4 cm®
La dsmmnuadn mioma de la absoradn de la luz a través de k fase acuosa conternda las
bactena provocada por la mmersion de ka placa de grafito y la absoradn de las células
bactenanas sobre la superfice fue 7 8%. La cantxdad de las bactenas adsoritndas sobre la
superfice del grafito no crece Inealmente con &l aumento de ka concentracdn de las bactenas y
la curva en coordenadas. cantdad de bactenas adsortxda - concentracion de proteina se satura
con o aumenio de la concentracion de las bactenas entrando en un plato delxdo de la
ocupacin completa de la superfice del grafito
Los resultados de los expenmentos espectrofotométncos permeberon  determnar la
concentracon 6pbma de las bactenas a agregar a la muestra para oblener ka absorodn maema
sobre la superfice del electrodo
Aplicando de stnppeng catodico con electrodo de grafito modificado con bactenas. La influencia
de la modificactn del electrodo ndicador de grafito sobre la cuantificacdn de los ones de Cd™
y Pt™ dos metales pesados contamnantes peligrosos de aguas con una toncidad elevada fue
estudiada aphcando la voltametna DPV en modo stnpping catodico (ver Figura 2). La altura de
los picos de Pb™ y Cd™ regestrados aphcando el mélodo voltametnco DPV en modo stripping

350
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catddico con electrodo modificado con Streplomyces Fradiae supera los picos commespondientes
registrados con electrodo no modificado con 103 % y 72% respectivamente como mostrado en
la Figura 1. La dderenca del aumento de los picos de los dos wones se debe a los grupos
funcionales sobre la superfice de las células bactenanas que atraen de manera mas fuerte los

wones de Pb
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Figura 1. A: Voltamogramas DPV de 20, 30 40 y 50 ppb Cd™ (curvas B, C, D, E); electrodo de
grafito modificado con Streptomyces Fradise y voltamogram de 20 ppb Cd™ con electrodo no
modificado (curva A); B: Voltamogramas de 50 ppb Pb * (curvas C y D) con electrodo modificado
y de 50 ppb Pb ™ con electrodo no modificado (curvas A y B)

o A

Figura 2. Voltamogramas de Cd™" y Pb™ en concentraciones 50 ppb registrados aplicando DAPY
en modo stripping catodico con electrodo de grafito modificado con Streptomyces Fradiae (curva
b.d) y con electrodo no modificado (curva a<)
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La técnica analibca Voltametna Dderencial de Puisos Allernativos en modo stripping

catddico fue aphcado para la cuantficacidn simultanea de los ones Cd** y Pb*™ en
muestras acuosas industnales (ver Figura 2) Los resultados demostraron que el aumento de
la sefal analitca (alturas de los picos) causada por la modificacon bactenana de los electrodos
es gual a los valores obtenidos aplicando la técnica Voltametna Diferencial de Pulsos en

modo stnpping catddico

Conclusiones
La biomasa de a cepa bacternana Streplomyces Fradiae fue aphcada como modificador
del electrodo indicador de grafito y aphcado en la cuantificacion smultanea de los metales
pesados Cd™ vy Pb** - dos contaminantes extremamente txcos del agua. La cuantificacion
se realzo uthzando las técnicas analiticas electroquimicas Voltametna Dderencial de
Pulsos y Voltametna Dderencial de Pulsos Allernativos en modo stnpping catddico. La
modificacion del electrodo indicador causo un aumento de la sefial analibca (sensibibdad de
la cuantificacion) con 72 y 103% para el Cd*™* y e Pb™ respectivamente debido del
aumento local de sus concentraciones sobre la superficie del electrodo adsortwdos por la

pelicula bactenana formada sobre el electrodo indicador capas a adsorber los ones de los

analtos
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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 In®" was quantified on-line in presence of Cd?* excess in
industrial waste waters purified by Streptomyces griseus biomass loaded column.
Reliable results for the In®" concentration were obtained by the ASDAPV up to
11 fold excess of Cd?* while peak overlapping occurs even at inferior Cd?*
concentration by the application in anodic stripping mode of the most commonly
applied voltammetric technique, the DPV.
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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 Ey> 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 In®" voltammetric
quantification are Cd?*, Pb?* and Sn?* because of their very close E1/> potentials
in almost all the supporting electrolytes [1]. Unfortunately, the interfering species
concentrations are usually higher than that of In®** 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 Cd?* concentration less than
that of In® (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 In®* 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 VVoltammetry 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; ¢) ASDAPV In®*" on-line monitoring in industrial
waste waters containing excess of Cd?* and Pb?* 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. A 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/ KCI 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 (lvium  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

HCI (0.1 mol L) 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 pg mL* (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.

Potential

A
PA2
Y X
Delay
< > PA1
Scan Step v
A
< Repetitive Cycle >
v A
M1 M2 M3 Time

Figure 1. Potential-Time waveform of ASDAPV/CSDAPV: PAl and PA2 are the
pulse amplitudes and M1, M2, M3 are the measured currents responses.
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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 ASDAPYV current response Al
evaluation. In respect to this base value the first pulse can be considered cathodic,
while the second one, anodic (see Figure 1):

Alp =M1 + M3 — 2M2 (1)
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Figure 2. ASDAPV and ASDPV curves of 20 ppb In®*" and 160 ppb Cd?* in 0.1
mol L T HCI registered at the same conditions. Deposition time = 60 s,
PAl1=PA2=25mV.

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 ASDAPYV 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 In®*" anodic peak and a Cd ?* cathodic peak appear on the
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ASDAPYV curve while the In** peak is completely overlapped by that of Cd 2* on
the ASDPV curve not allowing precise quantifications.

3.2. In®* and interfering species E1/» determination

The Ei of Cd?* and Pb?* are close to that of In®* in all the supporting
electrolytes applied for In®* quantification: NaCl, HCI, (NH4)2.SOs, HNOs, oxalic,
citric, tartaric acids, KOH, LiOH, NH4F, and HBr making the peaks resolving
complicated [1].

According to the already published data [25] the E1/, difference between
In®* and Cd?* is smaller than that with Pb?* which turns the Cd*" the most
important interfering specie in case of In** quantification. The In**, Cd?* and Pb?*
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™* HCI (see Figure 3).

Epeak cd = -0.675 V, Epeak m = -0.630 V and Epeak pb = -0.475 V were
determined from the voltammograms. Similar value for In®*, Cd?* and Pb 2* Ex
were also determined in KCI, NaCl and almost all the mentioned above supporting
electrolytes applying the same procedure. Peaks overlapping occur on the ASDPV
voltammograms at this small E1/, difference of 45 mV even at Cd?* concentrations
inferior to that of In®*, as seen from Figure 3 right.

1200 1400
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Figure 3. ASDPV curves registered on HMDE in 0.1 m L't HCI 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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In®* and 90 ppb Cd?*. Right: 100 ppb of In*" and 80 ppb of Cd?*. The Pb
2* peak is not shown because of its much more positive Ex..

3.3. Pulse amplitudes ratio optimizing to obtain maximal ASDAPYV 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 Cd?* and In®* peaks resolving in
case of superior Cd?* concentration was achieved at PA2 = PAL1 (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 HCI,
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: PAl = 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 ASDAPYV sensitivity as discussed in the first part of
this work. ASDAPV curves of 60 ppb In®* and 60 ppb Cd?* in 0.1 mol L™ 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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As seen in Fig. 5 maximal peak height (sensitivityO can be obtain at pulse
width equal to 33.3 ms or two power line cycles of 60 Hz.

3.5. Maximal Cd?* to In®* concentration ratio determination

Separate and overlapping free cathodic Cd?* and anodic In®* peaks appear
on the ASDAPV voltammograms as presented in Figure 6. The right chart
corresponds to In®* concentration inferior than the Cd 2*, while the left chart
illustrates the opposite case plus 1.6 times higher Cd?* concentration.
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In case of Cd?* concentration superior to the one of In®* the anodic Cd?*
peak base broadening with its concentration increase not affects at all the In®*
anodic peak up to Cd?* to In®** concentration ratio of 6 (see Figure 6 right). The
further increase of this ratio up to 8 slightly alters the anodic In®" peak and separate
peaks are still registered up to ratio of 11 but affected by progressive overlapping.
For comparison the Cd?* and In®* 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
Ei. 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 Cd?* and In®** 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 Cd?*and In 3* peaks half-widths

Voltammetric In®* peak half-width, mV Cd®* peak half-width, mV
technique

ASDPV 38.8 48.4

ASDAPV 27.0 38.0

------------ ASDAPV/ASDPV half- ASDAPV/ASDPV  half-width

width ratio = 0.69 ratio =0.78
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3.7. ASDAPV characterization in terms of precision

The In®** quantification precision in excess of Cd?* was evaluated in the
concentration ratio (Cd?* to In®*) 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 Cd?*
practically does not affect the In®* quantification and its precision equals to that
of In®*" only quantification. Up to ratio of 11 the precision degrades progressively
because of the peaks overlapping.

Table 2. Relative errors for In®" quantification in presence of Cd?*

Concentration ratio 6orless 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 ASDAPYV pulse amplitudes and pulse widths values
were applied for simultaneous In®", Cd?* and Pb?* real time monitoring in a
Streptomyces griseus dead bacterial biomass loaded column used for metal uptake
from industrial waste waters. HCI was preliminary added to the waste water for
pH adjustment required by the sorption process and served as 0.1 mol L*
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 Cd?* (decreasing along the time) does not affect at all the
In®* quantification by ASDAPV allowing the precise simultaneous quantification
of all the species.

The In®*, Cd?* and Pb?" 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. ASDAFV 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 In®*, Cd?* and Pb?* trace concentrations obtained at the end of the
purification process evaluated by ASDAPYV 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 HCI was employed for the concentrations
evaluation by ASDAPV.

Table 3. In**, Cd?* and Pb?* concentrations at the end of the purification process
comparison evaluated by ASDAPV and ICP

Analytical method In®, ppb Cd?", ppb Pb?", 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 In** quantification in presence of excess of Cd?*
by ASDAPV were compared with data obtained by other methods reported in the
literature. Geca et al [38] proposed a stripping procedure for In®* determination
by anodic stripping voltammetry using double deposition step on GC electrode
and Bi film deposited on GC electrode in 0.1 mol L acetate buffer (pH 4.5) and
0.1 mol L' KBr applied as supporting electrolytes. The E1, difference of the two
species is about 110 mV at these conditions, allowing the In®* and Cd?* 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
In®* and Cd?* simultaneous quantification in supporting electrolytes with different
composition employing DPV. Complete overlapping of the In® and Cd?* peaks
occurs in acetate buffer improved by the addition of KCI, KSCN and KBr. The
main drawback of this method is the In®* peak height dependence on the Bi®*
concentration added to the sample to form the BiFE, which strongly affects the
quantification precision. The maximal In®* to Cd?* concertation ratio reported was
1 to 8 — 12. The ASDAPV results presented here showed that ASDAPV allows
the achievement of same In®** to Cd?* 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 In®*
quantification were obtained at Cd?* to In** concentration ratio as high as 11:1 at
45 mV Eu 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 ASDAPYV trace of In®", Cd?* and Pb?* quantification
in industrial waste waters purified by Streptomyces griseus dead biomass loaded
columns without any sample pretreatment.
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