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3 Aplicación de Métodos Analíticos Avanzados en la Determinación de Metales Pesados en los Cuerpos de Aguas Superficiales 

1.1 INTRODUCCION 

 

 

En la República Mexicana existen importantes fuentes de obtención de aguas naturales, 

como es de saber el agua es el elemento más importante para la vida del ser humano. 

Desgraciadamente, en el país, se ha detectado la presencia de metales pesados en los 

distintos abastecedores de aguas naturales, debido a las actividades industriales e 

incluso por causas naturales. 

 

Los metales pesados y tóxicos encontrados en el agua comúnmente son el Hierro, 

Cadmio, Plomo, Mercurio, Arsénico y Cromo, donde algunos se presentan en sus 

distintos estados de oxidación. La mayoría de éstos son elementos naturales de la 

corteza terrestre que en algunas regiones del mundo pueden estar presentes en el agua 

cuando ésta atraviesa rocas que los contienen en abundancia. 

 

La ingesta de estos metales causa problemas que afectan a la salud, ya que 

dependiendo su estado de oxidación pueden llegar a ser mortales, por ejemplo, el 

consumir cantidades mayores a los 50 microgramos de arsénico III. Las Normas 

Oficiales Mexicanas que determinan los límites de las concentraciones de los metales 

pesados en el agua potable están en el rango de 10-20 μg/l. 

 

Es importante conocer la concentración de dichos metales para tomar medidas 

preventivas y correctivas y así contribuir a una mejora de salud evitando riesgos de 

contraer enfermedades epidérmicas, gastrointestinales e inclusive cáncer, entre otros. 

 

Las consecuencias sobre la salud humana por la contaminación de las aguas naturales 

superficiales con metales pesados y tóxicos pueden disminuir al desarrollar una 

metodología sencilla, sensible y accesible (de bajo costo) para medir “in-situ” las 

concentraciones de éstos.  
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La Voltametría Diferencial de Pulsos Alternativos (DAPV) es un método analítico 

avanzado de alta sensibilidad y alta resolución que permite la cuantificación simultánea 

de metales pesados en concentraciones muy bajas sin la necesidad de un tratamiento 

previo de las muestras para extraer y separar las especies.  

 

Debido a esto, el DAPV es un método muy conveniente para ser aplicado en la 

determinación de metales pesados y tóxicos en aguas naturales in-situ aplicando 

equipos portátiles y electrodos desechables. 
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5 Aplicación de Métodos Analíticos Avanzados en la Determinación de Metales Pesados en los Cuerpos de Aguas Superficiales 

 

1.2 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA 

 

En la actualidad existe la presencia de contaminantes en el agua natural que causan 

problemas en la salud de la humanidad. Algunos de los contaminantes importantes que 

se encuentran en el agua natural son los metales pesados tales como el As, otros como 

el Fe, Zn, Cd, Cr, Pb se encuentran en aguas residuales y/o industriales. 

 

La Norma Oficial Mexicana, PROY NOM-250-SSA1-2014, modifica a la Norma NOM-

127-SSA1-1994-SALUD. Para uso y consumo humano de agua, límites máximos 

permisibles de la calidad del agua y requisitos sanitarios que deben cumplir los sistemas 

de abastecimiento de agua públicos y privados, su control y vigilancia y procedimiento 

sanitario de muestreo [1]. En la tabla 1 se indican los límites máximos permisibles de 

metales y metaloides en agua según la NOM-SSA1-250-2007. 

 

Tabla 1. Límites Máximos permisibles de Metales NOM-SSA1-250-2007 (Fuente: www.dof.com.mx) 

PARÁMETROS 
 
 

Unidades 

Mg/L = ppm 

 
 

Límite 

máximo 

permisible 

Aluminio   mg/L  0,20  

Arsénico   mg/L  0,01  

Antimonio   mg/L  0,02  

Bario   mg/L  0,70  

Boro   mg/L  0,50  

Cadmio   mg/L  0,003  

Cobre   mg/L  2,00  

Cromo   mg/L  0,05  

Hierro   mg/L  0,30  

Manganeso   mg/L  0,15  

Mercurio   mg/L  0,001  

Molibdeno   mg/L  0,07  

Níquel   mg/L  0,02  

Plomo   mg/L  0,01  

Selenio   mg/L  0,01  
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El problema principal radica en la ingesta de agua contaminada con dichos metales, ya 

que provoca efectos negativos en la salud provocando desde enfermedades 

gastrointestinales hasta cáncer y/o la muerte. 

 

La contaminación por metales puede derivar en diversos efectos a la salud y al 

ambiente, dependiendo del elemento en particular. Los efectos negativos a la salud y al 

ambiente debido a algunos de los elementos metálicos de mayor preocupación en 

México se enlistan en la Tabla 2. 

 

Tabla 2. Contaminantes inorgánicos comunes que causan enfermedades. 

Contaminante 

inorgánico 
Fuente principal 

 

Esfera más  

afectada 

Efectos primarios en la salud 

Arsénico 
Beneficio de menas, 

refinación, plaguicidas 
Aire, agua 

Envenenamiento, Trastornos 

gastrointestinales, Parálisis de 

miembros inferiores 

Plomo 

Gasolina con plomo, 

Baterías, Soldaduras, 

Aleaciones no ferrosas 

Aire, 

alimentos, 

agua 

Daña el sistema nerviosos y la 

síntesis de glóbulos rojos de la 

sangre, depende de la exposición 

Cadmio 

Talleres de 

galvanoplastia, 

Fabricantes de baterías 

Aire, 

alimentos, 

agua 

Dolor en articulaciones, Afecciones 

pulmonares y renales 

Cobre 
Beneficio de menas, 

Fundición no ferrosa 

Agua, 

Alimentos 

Fiebre, Nausea, Lesión renal, 

Asma pulmonar, Afecta el 

metabolismo 

Cromo 

Industrias del acero, 

Fundiciones, 

Galvanoplastia, 

Curtiduría 

Agua,  

alimentos 

Envenenamiento agudo, Destruye 

las células del organismo, Cáncer 

pulmonar, Hepatitis, Nausea, 

Vómito, Dermatitis 
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Zinc 

Fundiciones, Aleaciones 

no ferrosas, 

Galvanizado, Talleres 

de soldadura 

Agua, Aire 

Alimentos 

Lesiones en vías respiratorias, 

Dolores musculares, Enfisema 

pulmonar, Nausea, Vómitos 

Níquel 
Fundiciones, Talleres de 

recubrimientos 

Aire, Agua 

alimentos 

Dermatitis, Asma, Cáncer 

pulmonar 

 

 

Los métodos más comúnmente utilizados en la actualidad para la determinación de 

metales pesados en el agua son la Espectroscopía de Absorción Atómica y 

Cromatografía Líquida de Iones. Estos métodos carecen de un límite de detección muy 

pequeño (ppb) y se requiere de demasiada muestra para poderse realizar el análisis. 

 

De igual manera el tamaño del equipo tradicional para la determinación de metales 

pesados es demasiado grande, lo que implica que no se pueden realizar in situ y que se 

debe hacer un tratamiento previo a la muestra, tal como la acidificación. También, el 

equipo tradicional es de costo elevado y requiere de mantenimiento sofisticado. 
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1.3 OBJETIVOS 

 

Objetivo general: 

 

Desarrollar electrodos desechables modificados aplicando el método analítico avanzado 

Voltametría Diferencial de Pulsos Alternativos (DAPV) para la medición directa in situ de 

metales pesados presentes en aguas superficiales. 

 

Objetivos Específicos: 

 

 Definir las condiciones óptimas para la determinación de metales pesados en 

muestras acuosas aplicando el método DAPV con electrodo de gota de mercurio 

colgante (HMDE) y electrodos sólidos desechables comerciales. 

 

 Desarrollar y aplicar electrodos desechables para la medición in-situ de 

contaminantes en aguas superficiales. 

 

 Utilizar resinas de intercambio iónico en cuantificación de metales pesados por 

voltametría  

 

 Aplicar el método DAPV en modo stripping anódico para la cuantificación de 

iones de metales con potenciales de semionda cercanos.  
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1.4 JUSTIFICACIÓN 

 

Es importante la detección de los contaminantes ambientales para que se puedan tomar 

medidas preventivas o correctivas debido a que éstos pueden originar un problema de 

salud para el ecosistema. 

 

Existen distintos métodos químicos y electroquímicos que permiten la cuantificación de 

contaminantes en los cuerpos de aguas superficiales. Estos métodos son de gran 

utilidad desde hace años para determinar la concentración de metales específicos en el 

agua, pero las condiciones para el funcionamiento de ellos se basan desde la 

temperatura ambiental, la toma de muestra y tiempo de resguardo de muestra entre 

otros factores. 

 

El uso de los métodos electroquímicos, tales como lo son los sensores y biosensores 

pueden ser de gran ayuda debido a que se puede modificar la superficie de los 

electrodos para lograr una mayor sensibilidad y precisión de medición de algunos 

contaminantes específicos.  

 

En el caso de la detección de metales se utilizan los sensores electroquímicos, solo que 

debido a que los potenciales de pico en la medición de algunos metales son muy 

similares, se necesita contar con un método que ayude a eliminar la interferencia de 

éstos, para obtener un resultado más confiable, para esto se usa el apoyo del método 

de Voltametría Diferencial de Pulsos Alternativos (DAPV). 

 

El DAPV es un método electroquímico avanzado que permite hacer mediciones in situ, 

tiene un amplio Límite de Detección (LOD) y puede determinar iones metálicos que 

tienen potencial de semionda cercanos. La aplicación de este método usando electrodos 

desechables permite realizar mediciones in situ sin necesidad de un tratamiento previo 

de la muestra a analizar, haciendo así que el costo del proceso sea económico y que a 

su vez se ahorre tiempo en la cuantificación de metales pesados en el agua. 
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2.1 Métodos usados para la determinación de metales pesados en cuerpos de 

aguas. 

 

Existen distintos métodos de determinación de concentración para metales pesados en 

los cuerpos de aguas, algunos más sensibles que otros y todos con diferentes 

características para su aplicación. A continuación, se describen brevemente los métodos 

propuestos para el análisis del agua natural y superficial. 

 

2.1.1 Espectroscopía de Absorción Atómica (ASS). 

 

El método para la determinación de metales por espectrometría de absorción atómica 

en aguas naturales, potables y residuales se basa en la generación de átomos en 

estado basal y en la medición de la cantidad de energía absorbida por estos, por medio 

de la longitud de onda, la cual es directamente proporcional a la concentración de ese 

elemento en la muestra analizada [2]. 

 

2.1.2 Sensores Electroquímicos.  

 

En el caso de los sensores se pretende modificar la superficie con nanopartículas para 

aumentar la sensibilidad de las determinaciones de elementos químicos, también tienen 

la ventaja der modificables para aumentar la sensibilidad a determinadas especies.  La 

modificación de la superficie de los biosensores con enzimas y nanopartículas aumenta 

la sensibilidad de las determinaciones.  

 

2.1.3 Voltametría Diferencial de Pulsos (DPV). 

 

Este método es comúnmente utilizado en mediciones electroquímicas para la 

determinación de potencial de picos voltamétricos. Determina la concentración de 

distintos elementos encontrados en una muestra sin necesidad de tratamiento previo.  
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2.1.4 Voltametria Diferencial de Pulsos Alternativos (DAPV). 

 

El DAPV tiene la ventaja de determinar iones de metales que tienen potencial de picos 

de semi onda muy cercanos debido a que arroja de manera gráfica sus picos de forma 

de positiva y negativa, evitando así el empalme de los mismos y de esta forma se 

obtienen resultados más confiables.  

 

 

2.2 Normatividad 

 

En la aplicación de la metodología analítica existen límites máximos permisibles de 

metales en los cuerpos de agua. Algunas de las Normas Oficiales Mexicanas a 

considerar durante el desarrollo de dicho método son las siguientes: 

 

o NOM‐001‐SEMARNAT: descargas de aguas residuales a cuerpos de agua (y suelos 

bajo riego) cuerpos de agua (y suelos bajo riego)  

 

o NOM‐002‐SEMARNAT: descargas de aguas residuales a los sistemas de 

alcantarillado y municipales  

 

o NOM‐004‐SEMARNAT: Especificaciones de lodos y biosólidos  

 

o NOM‐087‐ECOL‐SSA1‐2002: Residuos peligrosos; clasificación y manejo. 

 

o NOM‐147‐SEMARNAT/SSA: Criterios para remediar sitios contaminados  

 

 

2.3 Método voltamétrico con alta resolución DAPV y sus características analíticas. 

 

La voltametría es uno de los pocos métodos analíticos que proporciona una alta 

sensibilidad, límite inferior de detección (LOD) y alta resolución en la determinación 
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simultánea de especies. Otras ventajas son los procedimientos simples de pre 

tratamiento de la muestra, rapidez y bajo costo de análisis. Sin embargo, la aplicación 

de la voltametría se ha restringido recientemente debido a la toxicidad del mercurio, el 

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

puede ser sustituido con éxito por materiales sólidos, como se ha demostrado por 

muchos autores [3-5]. 

 

Las determinaciones simultáneas voltamétricas de los pares de especies que tienen 

potenciales de la semionda E1/2 muy cercanos (tales como Pb 2+ y Tl +; In 3+ y Cd 2+, Co 

2+ y Ni 2+, etc.) así como los pares de especies con relación de concentración muy alta 

son problemáticas.  

 

En la aplicación de técnicas voltamétricas como la Voltametría Diferencial de Pulso 

(DPV) [6-10] o la Voltametría de Onda Cuadrada (SWP) [11-18] ocurre una 

superposición de picos, por lo que la medición precisa de la altura de los picos es 

complicada y como consecuencia, la determinación de la concentración sigue siendo 

insatisfactoria.  

 

La aplicación de algunos procedimientos químicos de separación preliminar o la 

aplicación de electrolitos de soporte adecuados que contienen agentes específicos 

formando complejos permiten limitar o incluso superar el problema. Sin embargo, la 

aplicación de estos métodos hace que el análisis sea tardado y en algunos casos menos 

preciso [19].  

 

La explotación de algunos de los procedimientos matemáticos de procesamiento de 

datos, tales como el Procesamiento Avanzado de Control (APC) [20-21] pueden ser 

útiles, pero desafortunadamente este método es también bastante complicado y puede 

resultar en una disminución de precisión.  

 

Una forma más simple y eficiente que proporcione una mejor separación de los picos es 

la aplicación de algunas de las técnicas voltamétricas de segundo orden como la Radio-
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Frecuencia Polarografía (RFP) [22,23], la Polarografía Diferencial de Rectificación de 

Faraday (DFRP) [24] o la Polarografía  SHACP [25,26]. 

 

La forma del voltagrama que se registra de estos métodos corresponde a la derivada de 

primer orden del pico: un pico catódico seguido inmediatamente por un pico anódico. 

Esta forma de la curva permite que los picos situados a ambos lados de la línea de cero 

se utilicen para la determinación de la concentración en caso de que exista alguna 

superposición de los picos.  

 

Sin embargo, muchas reacciones electroquímicas llegan a ser irreversibles en las 

frecuencias altas aplicadas en RFP (0,1 MHz hasta 6,4 MHz), lo que disminuye la 

sensibilidad de las determinaciones [27,28]. Por otro lado, la sensibilidad de algunas 

técnicas de segundo orden (tal como SHACP) no es satisfactoria [29]. La combinación 

óptima de alta sensibilidad y simplicidad instrumental se alcanza con la DPV y la SWP. 

Desafortunadamente los equipos electrónicos específicos no comerciales requeridos 

para las técnicas de segundo orden limitan su uso, a pesar de su poder de resolución 

superior. 

 

La aplicación de la técnica llamada voltametría diferencial de pulsos alternativos 

(DAPV), suministra una alta resolución como la de las técnicas de segundo orden, 

combinadas con la alta sensibilidad y sencillez instrumental. La sensibilidad de DAPV 

fue determinada por los criterios comunes y la resolución se evaluó comparativamente 

con las otras técnicas voltamétricas en las mismas condiciones, ya que los iones de 

pareja ideal proporcionales a las propiedades que corresponden no existen en la 

definición estricta de poder de resolución [30-32]. 

 

 

2.3.1 Principios del método voltamétrico DAPV 

 

El método de Voltametría Diferencial de Pulsos Alternativos se complementa de 

distintas características que a continuación se describen. 
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2.3.1.1 Característica Corriente – Potencial de un sistema electroquímico. 

 

Las reacciones electroquímicas reversibles difusión controlada es descrito por la 

siguiente ecuación, la curva de rendimiento en forma de ola que tiene un punto de 

inflexos para E = E1/2 [33]: 

E = E1/2 + 
t

tl

I

II
ln

nF

RT 
     (1) 

Donde:  

E es el potencial,  

E1/2 es el potencial de media onda,  

R es la constante de los gases,  

T es la temperatura absoluta,  

n es el número de electrones transferidos,  

F es la constante de Faraday,  

Il es la corriente limite y se.  

It es la corriente instantánea 

 

Todos los métodos voltamétricos aplicados recientemente como DPV, SWP, así como 

los de segundo orden utilizan esta relación no lineal. Las pequeñas desviaciones del 

potencial en forma de pulsos rectangulares (DPV y el SWP) o sinusoides (técnicas de 

segundo orden) generan respuestas actuales, las cuales siguen la pendiente de la curva 

de I / E, produciendo una curva con forma de pico.  

 

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

analito, y el potencial de pico correspondiente a E1/2 desplazado con dE / 2 [6-10, 34, 

35]. 

 

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

Faraday, describieron por primera vez Doss y Agarwal [36-38] como "efecto cinético 
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redox". Su teoría se explica más adelante por Oldham [39], Delahay et al. [40,41] y otros 

[42-49]. Una de sus formas de manifestación es la aparición de un componente 

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

bipolar en el electrodo principal potencial E. La frecuencia puede ser muy alta, de hasta 

6,4 MHz, reportado por Barker [22,23], así como por debajo de 1 kHz según lo 

informado por Saur [50]. Como se muestra en Barker, Saur y Chernenko [22, 42, 43], la 

aparición de los efectos de la rectificación Faradaica se debe a la no linealidad de E / I 

característica única y que no depende de la frecuencia, lo que puede influir en la 

amplitud de la respuesta única. 

 

2.3.1.2 Característica Corriente – Potencial del método DAPV. 

 

Como se ha demostrado teóricamente por Delahay et al. [37], la corriente de la 

respuesta generada por rectificación Faradaica y la respuesta generada por método 

potenciométrico son iguales, lo que demuestra que el origen de ambas respuestas es el 

mismo: la no-linealidad de la E / E característica de la reacción electroquímica. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.1. La forma de pulsos utilizados en la técnica voltamétrica DAPV 
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El mismo tipo de respuesta podría esperarse si la superposición de pares de pulsos 

rectangulares del potencial E con amplitudes iguales (< RT / nF) y duración (de 1 a 100 

ms), pero polaridades opuestas (+ dE y DE- respectivamente) y con un tiempo de 

retardo entre ellos, de acuerdo con la figura 2.1 la combinación de esta forma de 

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

voltamétrico se obtiene: con alta resolución como los métodos de segundo orden (RFP y 

DFRP) y con alta sensibilidad y simplicidad instrumental de los métodos DPP y SWP. 

La superposición de pulsos catódicos y anódicos rectangulares generan pulsos de 

corriente respectivamente descrito por las ecuaciones siguientes: (2) y (3) [9,35,44]: 

2

22

)P1(

P

t

D
)dE(AC

RT

Fn
dIp







         (2) 

2

22

)P1(

P

t

D
ACdE

RT

Fn
dIp







         (3) 

Con: 
RT

nF
)

2

dE
EEexp[(P 2/1  ] y 

RT

nF
)

2

dE
EEexp[(P 2/1  ], 

Donde: 

R es la constante de los gases,  

T es la temperatura absoluta,  

n es el número de electrones transferidos,  

F es la constante de Faraday,  

A es el área del electrodo,  

C es la concentración,  

dE es la amplitud del pulso,  

D es el coeficiente de difusión y  

t es el tiempo de retraso de medición de corriente 
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Estas ecuaciones son válidas para las reacciones reversibles, y la reversibilidad puede 

ser cuantitativamente fiable y caracterizada por la técnica propuesta por Osteryoung et 

al. [45].  

 

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

respuestas farádicas catódica y anódica no son iguales en general. Su diferencia se 

debe a la no linealidad de la I-E característica del sistema electroquímico, expresada por 

la ecuación (1). 

 

Para cada valor de la E potencial principal el desplazamiento de la media de la 

respuesta de pulsos se puede expresar por la siguiente ecuación válida para las 

reacciones electroquímicas reversibles: 
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La curva de dIp/E pasa tres veces por cero. Las curvas 1 y 2 en la figura 2.2 presentan 

las respuestas anódica y catódica de acuerdo a las ecuaciones (2) y (3), mientras que la 

curva 3 representa su resultado: la curva DAPV.  

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.2 A: Respuesta de la corriente provocada por pulsos anódicos y catódicos (curvas 1 y 2) y su 

suma – la curva DAPV (curva 3); B: DAPV curva en función de la amplitud de los pulsos 
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Para las reacciones electroquímicas irreversibles, esta curva es asimétrica similar a la 

curva registrada por DPV, que puede ser muy útil en la determinación de las especies 

que tienen potenciales de semionda cercanos. 

 

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

dependen de la amplitud del pulso dE tal como se presenta gráficamente en las figuras 

2.2B, 2.3A y 2.3B. De acuerdo con la ecuación (4), la amplitud de la respuesta de la 

corriente se eleva con el cuadrado de la dE (la amplitud del pulso).  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.3. A: 3D Curva DAPV teórica, B: Altura del pico como función de la amplitud de los pulsos  

 

 

 

 

 

 

Figura 2.4. Curvas DAPV reales 
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La curva real coincide muy bien con la curva teórica de DAPV que se muestra en la 

figura 2.4 y 2.5. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.5. Comparación de la resolución de DPV y DAPV con una muestra real 

 

Las curvas de DPV y DAPV en la Figura 5 muestran la resolución elevada del método 

DAPV. Los picos de Pb 2+ y Tl +, tal como los picos de In 3+ y Cd 2+ no se pueden 

distinguir en la curva DPP, mientras en la curva DAPV cada una de estas especies tiene 

su pico por separado. Eso permite determinar las concentraciones de las especies 

presentes conjunto en la muestra sin la aplicación de métodos químicos para 

separarlas. 
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3. Metodología. 

 

Durante el desarrollo del proyecto se utilizaron Técnicas Analíticas para la 

determinación de metales y Técnicas Voltamétricas utilizadas para el mismo propósito. 

Cabe mencionar que el análisis se realizó con muestras de agua sintéticas, agua de 

proceso industrial y agua natural. 

 

3.1 Técnica de Espectroscopia de Absorción Atómica (AAS). 

 

Se utilizó el método analítico AAS para la determinación de metales pesados en el agua 

con la finalidad de tener un punto de comparación con respecto al método DAPV, 

debido a que las Normas Oficiales Mexicanas lo utilizan comúnmente para el análisis de 

muestras y saber si cumplen con su límite máximo permisible. Si bien, el equipo AAS es 

confiable, la determinación de especies se realiza mediante la ayuda de lámparas que 

identifican el haz de luz a cierta longitud de onda, lo que podría producir interferencias 

en concentraciones similares de 2 elementos distintos con una longitud de onda 

cercana.  

 

3.2 Técnica Voltamétrica DAPV  

 

El método propuesto en este proyecto está basado en la técnica DAPV. En esta técnica 

se aplican dos impulsos con polaridad alternativa que permiten para cada componente 

medido obtener en la curva corriente – potencial picos menos amplios con parte positiva 

y parte negativa. En caso de la medición de componentes con potenciales de picos muy 

cercanos y que pueden interferir, uno de los componentes será determinado por el pico 

positivo, y el otro por el pico negativo, aumentando la resolución 6 veces con respecto a 

la técnica de DPV. 

 

Para aplicar la técnica DAPV en modo “stripping” anódico y catódico el cronograma de 

impulsos deber ser modificado, haciendo el periodo entre cada pareja de impulsos cero 

y cambiando el orden de impulsos según el modo catódico o anódico. 
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Donde las alturas de los picos registrados por la DAPV son medidas para determinar el 

límite de detección (LOD) y la sensibilidad, las cuales son características importantes 

para cualquier método analítico.  

 

El límite de detección de un método analítico es la concentración mínima que se puede 

medir con nivel de la señal (altura del pico registrado) 3 veces mayor que la amplitud del 

ruido.  

 

La sensibilidad de un método analítico es la pendiente de la curva de calibración. De 

acuerdo con la curva teórica, la relación de la altura de los picos con la amplitud de los 

pulsos es una parábola, lo cual indica que es una curva de segundo orden. 

Electrodo, celda electroquímica y equipo de medición para DAPV: 

• Potenciostato Marca IVIUM (Holanda), Modelo: Compactstat  

• Celda electroquímica con electrodo de mercurio, Marca EG&G PAR (USA), 

Modelo 303A 

     

Figura 3.1. Fotos de los equipos aplicados en todos los experimentos: Potenciostato; Electrodo de tipo 

HMDE y solidos desechables con celda de 10 mL y computadora. 

 

3.3 Evaluación comparativa de la resolución de los métodos DAPV aplicado en 

modo directo y ASS utilizando soluciones patrones. 

 

La resolución de un método analítico caracteriza la habilidad de poder medir una 

especie en presencia de otras, evitando interferencias en la lectura de muestras.  
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La resolución de manera cuantitativa se puede expresar con la relación de las 

concentraciones de la especie que se mide y las especies que interfieren. 

 

La resolución del método de voltametría depende de la diferencia de los potenciales de 

los picos de la especie de interés y las especies que interfieren en su determinación, 

entre mayor sea la diferencia, más alta la es la resolución.  

 

La resolución del método de Espectroscopía AAS depende de la diferencia de las 

longitudes de onda de los picos de la luz de los elementos presentes en la muestra. 

 

Debido a lo anterior, se analizaron muestras sintéticas para comparar el método DAPV y 

AAS en la determinación de metales con picos de potencial cercanos y longitud de onda 

cercana. 

 

3.4 Determinación simultanea de metales pesados con potenciales de pico 

cercanos usando DAPV. 

 

El equipo y material utilizado en estas mediciones fue: 

 Potenciostato Marca IVIUM (Holanda), Modelo: Compactstat.  

 

 Celda electroquímica con electrodo de mercurio, Marca EG&G PAR (USA), 

Modelo 303ª. 

 

 Soluciones patrones de Pb2+, Tl+, In3+ y Cd2+ en concentraciones 1,000 ppm. 
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3.5 Procedimiento del análisis en modo “stripping anódico” aplicando los 

electrodos desechables. 

 

El proceso de determinación de metales en muestras sintéticas con los electrodos 

desechables elaborados es el siguiente: 

 

 A 5 mL de la muestra se agrega 50 μL de electrolito soporte 0.2 M HCl + 10-4 M 

L-1 HgCl2.  

 Se borbotea gas N2 durante 2 minutos para eliminar el O2 disuelto que se 

encuentra en la celda electroquímica. 

 Se aplica durante 1 minuto un potencial negativo: - 1.2 V para depositar el analito 

sobre la superficie del electrodo, concentrándolo en una capa delgada. 

 Se aplica un barrido positivo del potencial con superposición de pulsos para 

disolución de la capa del analito depositada y se registra el corriente. 
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4.1. Aplicación del método DAPV en modo directo con electrodo de gota de 

mercurio colgante (HMDE) para la cuantificación de especies de metales pesados 

con potenciales de semionda E1/2 cercanos. 

 

4.1.1 Caso de Cd 2+ y In 3+ y comparación con el método DPV. 

En muestras sintéticas con concentración 1 ppm de Cd 2+ y 1ppm de In 3+ en 2M HCl 

como electrolito soporte la diferencia entre los potenciales de los picos es de 60 mV. 

Sus picos registrados por DPV que se muestran en la figura 4.1 se empalman en 

cualquier relación de sus concentraciones, lo que no permite la medición precisa de sus 

concentraciones. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.1 Determinación de Cd 2+ y In 3+  por DPV 

 

Aplicando DPV, el empalme de los picos de Cd 2+ y In 3+ provoca supresión completa del 

pico de In 3+ lo que no permite su medición. El empalme de los picos provoca alteración 

de la linealidad de la curva de calibración del Cd 2+ mostrado en la figura 4.2.  La altura 

del pico de Cd2+.no es proporcional a sus concentraciones de 10, 15 y 20 ppm.  
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Figura 4.2 Supresión de pico de In+ por el pico de Cd2+ al incrementar su concentración 

 

Bajo las mismas condiciones se aplica en modo directo el método DAPV, desarrollado 

en el Laboratorio de Electroquímica del Instituto de Ingeniería y patentado en Europa, 

con las mismas muestras, el cual permite medir de manera precisa los dos elementos 

con una relación de sus concentraciones hasta 78: 1. El resultado en relación de las 

concentraciones hasta 20: 1 se puede observar en la figura 4.3. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.3 Curvas de Cd 2+ y In 3+ registradas por DPAV bajo las mismas condiciones que en DPV. 
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4.1.2 Caso de Pb2+ y Tl + y comparación con el método DPV. 

Al igual que con el Cd 2+ y In 3+ se analizó una muestra de agua con los metales Pb2+ 

con concentración variable y Tl+ con concentración de 2 ppm. Los picos de las dos 

especies registrados con la aplicación del método DPV se empalman a cualquier 

relación de sus concentraciones, lo que no permite su determinación precisa (ver. La 

Figura 4.4 izquerda). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.4 Curvas de Pb 2+ y Tl + en 2M HCl registradas por DPV (izquierda) y DAPV (derecha) en 

relaciones de las concentraciones Pb2+/Tl+ = 0.2:1 y 0.1:1 

 

Por diferencia de las curvas registradas por DPV la aplicación en modo directo del 

método avanzado DAPV resulta picos separados para cada una de las dos especies 

mencionadas. Tl+ se determine por su pico anódico que no está traslapado por el pico 

anódico de Pb2+ mientras el Pb2+ se determina por su pico catódico.  

 

Bajo las mismas condiciones de la muestra, utilizando el método DAPV en modo directo, 

el Pb2+ y Tl+ se pueden medir hasta una relación de sus concentraciones 1: 32 en 

muestras acidificadas con 2M HCl. En la figura 4.4 derecha como se ilustran los picos 

de las dos especies en relación de sus concentraciones hasta 10: 1. 

 

Potencial, V

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

C
o

rr
ie

n
te

, 
A

-2e-6

-2e-6

-2e-6

-1e-6

-1e-6

-1e-6

-8e-7

-6e-7

-4e-7

-2e-7

20 ppm Tl 
+

10 ppm Tl 
+

2 ppm Pb 
2+

2 ppm Pb 
2+

DPP

Potential, mV

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

C
o
rr

ie
n
te

, 


A

-100

-80

-60

-40

-20

0

20

40

60

80

100

Pb 
2+

Pb 
2+

Tl 
+



 

30 

 

30 Aplicación de Métodos Analíticos Avanzados en la Determinación de Metales Pesados en los Cuerpos de Aguas Superficiales 

 

4.1.3 Comparación del método DAPV con el método AAS en la determinación 

simultanea de Pb2+ y Tl +. 

 

El método DAPV fue comparado en la cuantificación de especias con E ½ cercanos con 

el método AAS en la cuantificación de especias con longitudes de ondas cercanos. 

Utilizando el método de AAS se determinó la concentración y absorbancia de Pb y Tl 

con el equipo y material siguiente: 

 

 Espectrofotómetro GBC modelo Avanta. 

 Lámpara multielemento con determinación de Pb. 

 Solución patrón de 1000 ppm de Pb 

 Soluciones estándar de 1, 2 y 4ppm de Pb. 

 

Se analizaron dos muestras sintéticas, una contenida 1ppm de de Pb y otra contenida 

1ppm de Pb 2+ y 1 ppm de Tl +. La longitud de onda para la detección del Pb incluye 283 

nm y para el Tl es de 276 nm, lo que nos orilló a pensar si existe alguna interferencia en 

picos de absorbancia. Se realizó una curva de calibración de estándares de 1, 2 y 4ppm 

de Pb para la determinación del mismo, arrojando una R2 (figura 4.6). 

 

 

Figura 4.6 Curva AAS de Calibración Pb 
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En tabla 4.1 se mencionan las absorbancias determinadas para cada solución 

estándar. 

 

 

Tabla 4.1 Datos de curva de calibración para Pb. 

Concentración  Pb [ppm] Absorbancia 

0 0 

1 0.0351 

2 0.0621 

4 0.1232 

λ = 217nm 

R2=1 

 

 

Al analizar las dos muestras sintéticas de Pb y Pb con Tl se determinó una 

absorbancia de 0.033 y 0.029 respectivamente (Tabla 4.2), lo que nos hace suponer 

que en el método de AAS no hay interferencia en la determinación de metales que 

contengan longitud de onda cercana. 

 

 

Tabla 4.2 Absorbancia de muestras sintéticas. 

Muestra Concentración [ppm] Absorbancia 

Pb 1 0.033 

Pb + Tl 1 + 1 0.029 
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4.2 Optimización de los parámetros de análisis para obtener máxima sensibilidad 

y resolución aplicando DAPV. 

 

4.2.1. Evaluación de la influencia de la amplitud de los pulsos sobre la altura de 

los picos de los iones que se reducen reversiblemente sobre HMDE. 

 

Los metales pesados Cd 2+ y In 3+ son típicos ejemplos de iones contaminantes 

industriales de las aguas naturales, ya que son altamente tóxicos y participan de manera 

reversible en los procesos electroquímicos. La velocidad de la fase de transferencia de 

carga a través de la interfase electrodo – ion es mucho mayor que los procesos de 

difusión de los iones al electrodo o viceversa, los cuales limitan la velocidad total del 

proceso electroquímico. 

 

Con el propósito de evaluar el efecto de la amplitud de los pulsos sobre la altura de los 

picos que fueron registrados aplicando el método DAPV en las siguientes condiciones 

experimentales:  

 Electrolito soporte: 6 M HCl 

 Relación de las concentraciones:  1 : 5. 

 Duración de los pulsos: 67 ms 

 Amplitud de los pulsos en el rango de 10 mV hasta 50 mV.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.7 Gráfica corriente-potencial de muestra que contiene In3+ y Cd2+. 
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Las gráficas corriente - potencial y altura de los picos - amplitud de los pulsos fueron 

elaboradas y comparadas con la curva teórica (Figura 4.7). 

Las curvas: altura de los picos – amplitud de los pulsos para Cd 2+ y In 3+ (Figura 4.8) 

tienen la forma de parábolas de acuerdo con la ecuación teórica y el aumento de la 

amplitud del pulso resulta como respuesta de la corriente mayor descrita por una 

ecuación de segundo orden. 

 

Sin embargo, una amplitud del pulso mayor de +/- 50 mV provoca una respuesta de 

corriente no lineal y también un aumento de la anchura del pico, lo que origina una 

disminución de la resolución del método DAPV. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.8 Las curvas altura de los picos – amplitud de los pulsos para Cd 2+ y In 3+   

 

4.2.2. Evaluación de la influencia de la duración de los pulsos sobre la altura de 

los picos de los iones que se reducen reversiblemente sobre HMDE. 

 

La repuesta de la corriente farádica a un pulso rectangular depende de la duración del 

pulso. Se registraron curvas con DAPV (figura 4.9) aplicando pulsos con duración N x 

16.66 ms (N = 1 - 5). La duración es múltiplo de 16.66 ms para eliminar el ruido que 

proviene de la línea eléctrica de 60 Hz. La curva en coordenadas: altura del pico – 

duración del pulso tiene un pulso máximo aproximado de 70 ms. 
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Figura 4.9 Curvas DAPV aplicando pulsos con duración N x 16.66 ms. 

 

Con los datos obtenidos experimentalmente se construyó la curva A (figura 4.10) en 

coordenadas: Anchura del pico vs. Anchura del pulso. La curva demuestra que el 

aumento de la anchura del pulso provoca incremento de la anchura del pico y también 

disminuye la resolución del método DAPV (picos anchos se empalman fácilmente). Los 

picos son más angostos si se aplica una menor anchura del pulso, pero en este caso se 

disminuye la altura del pico (se baja la sensibilidad).  

 

Figura 4.10. Curvas anchura del pico vs anchura del pulso 

 

La pendiente de la curva de calibración B es la medida de la sensibilidad del método 

DAPV, para la cual el máximo del pulso es 67 ms para la anchura del mismo.  
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4.3. Aplicación del DAPV en modo directo con electrodos solidos desechables 

para cuantificación de metales pesados en agua. 

 

4.3.1 Electrodos desechables elaborados y evaluación de sus propiedades 

aplicándolos.  

Se desarrollaron cuatro tipos de electrodos desechables elaborados y modificados para 

la determinación de metales en muestras sintéticas, los cuales se muestran a 

continuación: 

 

1. Electrodos básicos con área de trabajo de cobre puro. 

2. Electrodos con área de trabajo de tinta de carbono tipo DAQ 150. 

3. Electrodos con área de trabajo de fieltro de carbono. 

4. Electrodos desechables con área de trabajo de fieltro de carbono modificado con 

quitosano y nano-partículas de oro. 

 

4.3.2 Aplicación de los electrodos básicos con área de trabajo de cobre 

modificada con mercurio para cuantificación de plomo en aguas. 

 

Los electrodos con superficie de cobre se pueden aplicar en un rango de potenciales 

muy limitado, determinando la disolución anódica del cobre (en lado positivo - anódico) y 

la producción de gas hidrogeno (en lado negativo - catódico). 

 

En la Figura 4.12 se muestra una fotografía tomada a la superficie del electrodo con un 

microscopio SEM. 
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Figura 4.12. Imagen SEM de la superficie de electrodo de cobre 

 

El rango de potenciales del electrodo de Cu se puede aumentar agregando en el 

electrolito soporte 0.1 mM L-1 de Hg2+ que se deposita sobre la superficie del Cu 

formando una amalgama que sirve como electrodo de mercurio sobre la cual se 

depositan los otros iones. 

 

Como el potencial de reducción de los iones H+ sobre la superficie de Hg (la amalgama) 

es alto, el rango de potenciales se expande en lado negativo (catódico) hasta -1000 mV. 

En el lado positivo (anódico) el rango llega hasta +100 mV. 

 

Como resultado de la modificación con Hg2+, el electrodo con superficie de Cu se hace 

muy apropiado para la cuantificación de Pb2+, el potencial del pico del cual es de -650 

mV en electrolito soporte de 0.2 M HCl + 0.1 mM  Hg2+. 
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Figura 4.13. Rango de potenciales del electrodo de cobre modificado con mercurio. 

 

La medición de la muestra sintética arroja como resultados el voltagrama de la Figura 

4.14, donde, la curva 1 es la línea de base (blanco) de 0.2 M HCl; la curva 2 es el blanco 

más 1 ppm de Pb2+. La adición de 10-4 M L-1 HgCl2 resulta en un aumento del pico de 

plomo (curva 3) y las curvas de 4 hasta 6 corresponden a: 2, 5 y 10 ppm de Pb2+. 
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Figura 4.14. Voltagramas de Pb 2+ con electrodo desechable de cobre amalgamado. 
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Se elaboró una curva de calibración (con margen de errores de intervalo de confianza 

95%) en el rango de concentraciones de Pb 2+ desde 1 hasta 10 ppm presentada en la 

Figura 4. 15. El límite de detección fue determinado a ser 1.2 ppm y el Intervalo de 

linealidad: 1.2 - 58 ppm. 
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Figura 4.15 Curva de calibración del electrodo desechable de cobre. 

 

 

4.3.3 Aplicación de los electrodos con área de trabajo de carbono DAQ 150 para 

cuantificación de cadmio en aguas. 

 

Como segunda opción se desarrolló un electrodo de cobre al igual que el anterior, pero 

con su superficie modificada con tinta de carbono DAQ 150. A continuación, se muestra 

una fotografía de su superficie tomada con el microscopio SEM modelo JEOL 6610 LV.  
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Figura 4.16 Imagen SEM de electrodo de cobre modificado con tinta de carbono DAQ 150 

 

El rango de los potenciales de este tipo de electrodo desechable fue determinado de ser 

desde +0.2 V hasta 1.5 V registrando una curva DAPV de electrolito soporte de 1 M HCl 

presentada en la Figura 4.17 
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Figura 4.17 Línea de base (blanco) 0.2 M HCl + 10-4 M L-1 HgCl2 mostrando el rango de los potenciales 

disponible para el electrodo de tinta de carbono: de -1.1 V hasta + 0.2 V en modo stripping anódico. 

 

La ventana ancha de los potenciales de los electrodos de cobre modificados con tinta de 

carbono DAQ 150 permite cuantificar el Cd 2+ a pesar de su potencial negativo y 

también en presencia de Pb2+. El voltagrama de Cd 2+ esta presentada en la Figura 4.18 

izquierda y la curva de calibración con 95% de confiabilidad, en la Figura 4.18 derecha. 
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Figura 4.18 Voltagrama de Cd2+ registrado con el electrodo de tinta de carbono DAQ 150 (izquierda). 

Curva de calibración (derecha). 

 

4.3.4 Aplicación de los electrodos básicos con área de trabajo de cobre 

modificada con fieltro de carbono para cuantificación de plomo en aguas. 

 

El fieltro de carbono tiene un área de superficie extendida debido al gran número de 

fibras. El área grande permite pasar mayor corriente, lo que causa el aumento de la 

sensibilidad de la cuantificación. Una desventaja podría ser la variación de las áreas de 

los diferentes electrodos que degrada la precisión de las cuantificaciones. Este 

problema se resuelve aplicando el método de comparación de las superficies de los 

electrodos con la superficie de un electrodo patrón y el cálculo de los coeficientes de 

corrección. Para la comparación, se usa el método de la conductometría, cediendo la 

conductibilidad de una solución patrón, lo que es proporcional al área del electrodo. 

Durante esta medición no se contamina la superficie del mismo. Una foto SEM del dicho 

electrodo esta presentada en la Figura 4. 19/ 
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Figura 4.19 Imagen SEM de la superficie del electrodo con fieltro de carbono. 

El electrodo con área activa de fieltro de carbono se puede aplicar en el rango de 

potenciales desde -1.0 hasta + 0.5V que lo hace apropiado la cuantificación de los iones 

de Pb2+, el potencial del pico del mismo es de -0.77 V con respecto del electrodo de 

referencia Ag/AgCl/KCl.  

 

El rango de la linealidad de las cualificaciones fue determinado entre 20 ppb y 20 ppm 

de Pb2+ y el límite de la detección (LOD) de 12 ppb. El error relativo de la cuantificación 

es desde 11.2% para concentración de 20 ppb hasta 1% para 20 ppm en el rango de la 

linealidad de las cuantificaciones. La curva de calibración para el rango de 

concentraciones mencionadas esta presentada en la Figura 4.20. 
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Figura 4.20 Curva de calibración para Pb2+. 
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4.3.5 Aplicación de los electrodos básicos con área de cobre modificada con 

fieltro de carbono modificado con quitosano y nano-partículas de oro para 

cuantificación de plomo en aguas. 

 

El fieltro de carbono fue modificado con quitosano y nanopartículas de oro con el 

propósito de aumentar la sensibilidad de la cuantificación. El quitosano fue premezclado 

con nano partículas de oro y sirve como pegamento. Una imagen SEM de la superficie 

de este tipo de electrodos esta presentado en la Figura 4. 21.  

 

Durante la medición se agrega solución diluida de HgCl2 para modificar la superficie de 

las nanoparticulas de oro. El oro, debido de su afinidad de formar amalgama con el Hg, 

favorece la deposición de Pb sobre la superficie del electrodo. 

 

 

Figura 4.21. Imagen SEM de la superficie de electrodo de fieltro de carbono modificado con quitosano y 

nano partículas de oro. 

 

El rango de los potenciales es de -1200 mV hasta +0.5 V, lo que permite cuantificar 

Cu2+, Hg2+ Ag+ y otros iones metálicos con potenciales positivos. Se pudo llegar hasta 

concentraciones de Pb2+ tan bajas como 4.5 ppb, lo que representa el Limite de 

Detección. 
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En la Figura 4,22 se muestra el voltagrama obtenido en la medición de Pb2+ usando el 

electrodo de fieltro de carbono modificado con quitosano y nano partículas de oro, la 

curva verde es la línea de base (blanco) del electrolito soporte 0.2 M HCl + 10-4 M L-1 

HgCl2, el resto de las curvas van desde 10 hasta 70 ppb (paso de 10 ppm) de Pb2+ y la 

curva amarilla: 140 ppb de Pb2+. La curva de calibración correspondiente esta 

presentada en la Figura 4.23. 
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Figura 4.22 Voltagrama de Pb2+. 
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Figura 4.23 Curva de calibración con margen de error de 95% en el rango de concentraciones de Pb 2+ 

desde 10 hasta 140 ppb. El LOD fue determinado a ser de 4.5 ppb 
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4.3.6. Comparación de las propiedades analíticas de los electrodos desechables 

producidos aplicando la tecnología PCB determinados cuantificando Pb2+ en 

agua. 

 

En la tabla 4.1 se muestra la tabla de comparación de parámetros de los cuatro 

electrodos desechables desarrollados y modificados presentados arriba. 

 

 

Tabla 4.1 Comparación de parámetros en electrodos desarrollados. 

 

 

 

Tipo de electrodo Rango de 

potenciales 

V 

LOD 

Ppb 

Intervalo 

de 

linealidad 

ppm 

Error relativo de 

reproducibilidad 

% 

Sensibilidad 

μA/ ppb 

Cobre -1.0 / + 0.1 1200 1.2 - 58 5.4 – 0.6 0.009 

Tinta de carbono -1.0 / + 0.2 20 0.04 - 20 7.2 – 0.8 0.006 

Fieltro de 

carbono 

-1.0 / + 0.5 12 0.02 - 20 11.2 – 1 0.007 

Fieltro 

modificado 

-1.0 / + 0.5 4.5 0.01 - 28 9.7 – 0.9 0.018 
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4.3.7 Aplicación de electrodos solidos modificados por biomasa Streptomyces 

Fradiae en cuantificación de metales pesados por DAPV. 

 

La biomasa desechable de la producción de antibióticos Streptomyces fradiae (Figura 

4.24) contiene medio nutritivo y antibióticos. Para eliminarlas la biomasa fue lavada 10 

veces con agua desionizada y después de fue sometida a un tratamiento ultrasónico a 

45 KHz con una centrifugación a 400rpm y secada a 80oC durante 24 horas.  

 

 

Figura 4.24 Biomasa desechable Stremtomyces Fradae. 

 

Finalmente, la biomasa seca fue molida y almacenada a 4oC. La biomasa molida fue 

modificada por los siguientes ácidos, hidróxidos y sales con el objetivo de aumentar su 

capacidad a adsorber los iones metálicos: 0,1M ácido hidroclórico (HCl) (250 mL) 

durante 6hr a 300 rpm; 0,1M ácido oxálico (H2C2O4) (50 mL) durante 2hr a 300 rpm; 10 

% ácido fosfórico (H3PO4) (100 mL) a 110oC durante 20 minutos a 300rpm; 0,1M 

hidróxido de sodio (NaOH) (100mL) a 110oC durante 15 minutos y 1M hidróxido de 

sodio (NaOH) (100mL) a 110oC durante 15 minutos. 
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Figura 4.25 Tratamiento ultrasónico de la biomasa Stremtomyces Fradae. 

 

4.3.7.1 Determinación cuantitativa de la adsorción bacteriana sobre la superficie 

del electrodo. 

 

Primero fue estudiado experimentalmente (aplicando la espectrofotometría visible a 

550nm) el proceso de adsorción de la cepa bacteriana Streptomyces Fradiae sobre la 

superficie de grafito registrando en tiempo real la absorción de la luz por la fase acuosa 

conteniendo bacterias en condiciones de agitación en ausencia y presencia del grafito. 

 

La disminución máxima de la absorción de la luz a través de la fase acuosa contenida la 

bacteria provocada por la inmersión de la placa de grafito y la absorción de las células 

bacterianas sobre la superficie fue 7.8%. La cantidad de las bacterias adsorbidas sobre 

la superficie del grafito no crece linealmente con el aumento de la concentración de las 

bacterias y la curva en coordenadas: cantidad de bacterias adsorbida - concentración de 

proteína se satura con el aumento de la concentración de las bacterias entrando en un 

plato debido a la ocupación completa de la superficie del grafito. 

Los resultados de los experimentos espectrofotométricos permitieron determinar la 

concentración óptima de las bacterias a agregar a la muestra para obtener la adsorción 

máxima sobre la superficie del electrodo.  
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4.3.7.2 Cuantificación por DPV en modo stripping catódico utilizando electrodo de 

grafito modificado con bacterias Streptomyces Fradiae. 

 

 

La biomasa de la cepa bacteriana Streptomyces Fradiae fue aplicada como modificador 

del electrodo indicador de grafito y aplicado en la cuantificación simultanea de los 

metales pesados Cd2+ y Pb2+, dos contaminantes extremamente tóxicos del agua. La 

cuantificación se realizó utilizando las técnicas analíticas electroquímicas DPV y DAPV 

en modo stripping catódico. 

 

Un aumento de la concentración de los iones metálicos ocurre sobre la superficie del 

electrodo modificado por biomasa, causada por la fijación de los iones sobre las paredes 

celulares de las células bacterianas debido de la presencia allá de grupos funcionales y 

radicales capas a hacer enlaces químicos con los iones. Como resultado las alturas de 

los picos (la sensibilidad de la cuantificación) aumentan. 

 

Figura 4.26. A: Voltagramas DPV de 20, 30 40 y 50 ppb Cd 2+ (curvas B, C, D, E); electrodo de grafito 

modificado con Streptomyces Fradiae y voltagrama de 20 ppb Cd 2+ con electrodo no modificado (curva 

A); B: Voltagramas de 50 ppb Pb 2+ (curvas C y D) con electrodo modificado y de 50 ppb Pb 2+ con 

electrodo no modificado (curvas A y B). 
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Las alturas de los picos de Pb2+ y Cd2+ registrados aplicando el método voltamétrico 

DPV en modo stripping catódico con electrodo modificado con Streptomyces Fradiae 

supera los picos correspondientes registrados con electrodo no modificado con 103 % y 

72% respectivamente (ver la Figura 4.26). 

 

4.3.7.3 Cuantificación por DAPV en modo stripping catódico utilizando electrodo 

de grafito modificado con bacterias Streptomyces Fradiae en modo stripping 

catódico. 

 

La técnica analítica DAPV en modo stripping catódico fue aplicada para la cuantificación 

simultánea de los iones Cd 2+ y Pb 2+ en muestras acuosas industriales (Figura 4.27). 

 

Figura 4.27.  Voltagramas de Cd 2+ y Pb 2+ en concentraciones 50 ppb registrados aplicando DAPV en 

modo stripping catódico con electrodo de grafito modificado con Streptomyces Fradiae (curva b-d) y con 

electrodo no modificado (a-c). 

 

La modificación del electrodo indicador causó un aumento de la señal analítica 

(sensibilidad de la cuantificación) de las dos técnicas voltametricas DPV y DAPV con 72 

y 103% para el Cd 2+ y el Pb 2+ respectivamente debido al aumento local de sus 
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concentraciones sobre la superficie del electrodo adsorbidos por la película bacteriana 

formada sobre el electrodo indicador. 

 

4.3.7.4 Aplicación de electrodos desechables de grafito modificado con resinas de 

intercambio iónico en cuantificación de metales pesados por DAPV en modo 

stripping catódico. 

 

Un nuevo enfoque fue desarrollado, parecido al stripping catódico. La formación de la 

capa de analito con concentración elevada sobre la superficie del electrodo se logra con 

la aplicación de resina de intercambio iónico que en forma de nanopartículas se 

inmoviliza sobre la superficie del electrodo donde se concentran los iones del analito. 

Después se aplica un barrido del potencial en dirección catódica (negativa) registrando 

la corriente aumentada debida de la concentración elevada sobre la superficie del 

electrodo causada por la presencia de la resina de intercambio iónico. 

 

También la especificación de los diferentes tipos de resinas con respecto a la naturaleza 

de los iones permite la distinción de los iones en caso de cuantificación de muestras con 

multi-componentes. En la imagen siguiente (figura 2.28) se aprecia la superficie del 

electrodo modificado con la resina de intercambio iónico marca KU 2. 

 

Figura 4.28. Imagen SEM de la superficie del carbono modificado con resina de intercambio iónico KU 2 

(forma de sodio), de Rusia (1 cm = 0.5 micro metros). 
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La tecnología PCB fue aplicada para la formación de la base conductiva metálica sobre 

el soporte de plástico durante la elaboración de los electrodos desechables. 

Posteriormente fue depositado el material del electrodo: nanopartículas de carbono (con 

tamaño de 100 nm) mezcladas con parafino liquido (1 : 1) más diferentes cargas de 

nanoparticulas de resina de intercambio iónico. De esta manera se pueden elaborar 

electrodos desechables con costo mucho más económico. 

 

Figura 4.29. Foto del electrodo desechable elaborado por la tecnología PCB. 

 

4.3.7.5 Caracterización electroquímica de los electrodos de grafito modificado con 

resinas de intercambio iónico. 

Los electrodos elaborados fueron caracterizados con respecto del rango de los 

potenciales aplicables. Se usó el método de Voltametría Cíclica en búfer de fosfato con 

pH = 7 (Figura 4.30).  
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Figura 4.30. Voltagrama cíclico en búfer de fosfato con pH=7 registrado con electrodo elaborado. 
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La producción de hidrogeno empieza después de -0.8 V, permitiendo la cuantificación 

de los iones de plomo y cadmio. La reproducción del área de los electrodos fue 

evaluada aplicando el método de la conductometría utilizando solución de NaCl con 

conductividad conocida. Primero se midió la conductividad Cond Ref de la solución 

utilizando uno de los electrodos desechables, que se usó posteriormente para la 

construcción de la curva de calibración. Después la conductividad de la misma solución 

se midió con todos los otros electrodos uno por uno. Los resultados de las mediciones 

dependen del área de los electrodos.   

 

Se aplicó la ecuación siguiente: K = CondX / CondRef para calcular los coeficientes de 

corrección de las alturas de los picos registrados por DAPV con cada uno de los 

electrodos. La reproducibilidad del área de los electrodos fue en el rango desde 0,3 

hasta 4.7 %. 

 

4.3.7.6 Cuantificación de metales pesados con la aplicación de electrodos 

modificados por resinas de intercambio iónico: El caso de Cd2+. 

 

El cadmio es un contaminante del agua muy tóxico, con una Norma admisible en agua 

potable de 5 ppb según la EPA. Frecuentemente el cadmio está acompañado con iones 

de Indio (Figura 4.31) que también es un metal pesado y tóxico. Los potenciales de los 

picos estos iones son cercanos causando un traslape de sus picos alterando los 

resultados del análisis.  
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Figura 4.31. Picos de 1 ppb de In 3+ y 5 ppb de Cd 2+ en agua. Curvas registradas por DPV. 

 

Los iones de cadmio e indio se pueden distinguir aplicando DAPV con una relación de 

sus concentraciones 80:1, pero la concentración de 5 ppb está fuera del rango del límite 

de detección de DAPV. 

Para aumentar la sensibilidad se aplicó el Stripping Catódico con electrodos 

desechables de carbono modificados con resina de intercambio iónico KU2, la cual es 

un adsorbente fuerte de los iones de cadmio, pero débil de los iones de indio.  

De esta manera se resolvieron los dos problemas: la cuantificación de las 

concentraciones bajas de cadmio y la eliminación de la interferencia del indio como se 

muestra en la Figura 4.32. 
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Figura 4.32. Picos de 1 ppb de In 3+ y 5 ppb de Cd 2+ en agua. Curvas registradas por DAPV. 

 

4.3.7.7 Cuantificación de metales pesados con la aplicación de electrodos 

modificados por resinas de intercambio iónico: El caso de Pb 2+. 

 

El plomo tiene como límite admisible en agua potable de Cero ppb según las Normas de 

EPA. El plomo está acompañado casi siempre con iones del metal Talio con 

concentración máxima admisible de 2 ppb (EPA) que traslapa el pico de plomo 

registrado aplicando DPV.  La resolución alta de la DAPV evita la interferencia del 

Talio.(Figura 4.33). 
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Figura 4.33. Picos de 2,5 ppb Pb2+ y 5 ppb Tl+ en agua registrados por DAPV en función del tiempo de 

adsorción (deposición): 1, 5, 10, 15, 20 y 25 s. Resina KU2 

 

Sin embargo, la aplicación de la técnica voltamétrica Stripping Catódico con electrodos 

modificados por resina de intercambio iónico KU 2 permite aumentar la sensibilidad de 

cuantificación de las dos especies hasta 27 veces con respecto de Pb 2+ y 51 veces con 

respecto de Tl +. 

 

4.3.7.8 Cuantificación de metales pesados con la aplicación de electrodos 

modificados por resinas de intercambio iónico: Un caso mixto. 

 

La aplicación de la técnica DAPV en modo Stripping Catódico utilizando electrodos 

modificados con resina de intercambio iónico Dowex 2X4 permite la cuantificación 

simultanea de los iones de Pb 2+, In 3+ y Cd 2+ en un rango de concentraciones de ppb 

(Figura 4.34). La afinidad baja de esta resina con respecto de los iones de Talio evita su 

interferencia en la cuantificación de plomo. 



 

55 

 

55 Aplicación de Métodos Analíticos Avanzados en la Determinación de Metales Pesados en los Cuerpos de Aguas Superficiales 

Potential, V

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

C
or

rie
nt

e,
  

A

-140

-120

-100

-80

-60

-40

-20

0

20

40

60

80

100

Pb 
2+

In
 3+

Cd 
2+

 

Figura 4.34. Picos de 1 ppb Pb 2+, 2 ppb In 3+ y 5 ppb Cd 2+ en agua, registrados por DAPV en función del 

tiempo de adsorción (deposición): 1, 5, 10 y 15 s. Resina Dowex 2x4. 

 

Este resultado no se puede lograr con la resina KU2 la cual tiene una débil afinidad con 

respecto a los iones de In 3+ pero alta con respecto de Tl + (Figura 4.32). 

La aplicación de la resina adecuada como modificador del electrodo permite actuar de 

manera muy flexible con respecto de los iones contaminantes para evitar la interferencia 

de algunas especies y aumentar la sensibilidad con respecto de otros iones analitos de 

interés. 

 

4.3.7.9 Cuantificación de metales pesados con la aplicación de electrodos 

modificados por resinas de intercambio iónico: Influencia de los parámetros. 

El aumento de la sensibilidad depende de los parámetros siguientes: 

  - El tiempo de adsorción 
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  - La concentración superficial de la resina de intercambio iónico cargada en el 

electrodo.  

Este valor es limitado por el área del electrodo y el tamaño de las partículas de la resina, 

parámetros que no se pueden cambiar. Debido a eso se estudió únicamente la 

influencia del tiempo de adsorción. 

La Figura 4.35 demuestra la influencia del tiempo de adsorción sobre la altura del pico 

(la sensibilidad de las mediciones) que depende de la capacidad y la afinidad de las 

resinas: Dowex 2x4 (curva roja) y KU2 (curva negra) con respecto de los iones de Pb 2+ 

y Cd 2+ respectivamente. 
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Figura 4.35. La altura de los picos en función del tiempo de adsorción con los dos tipos de resinas de 

intercambio iónico. 

La saturación de la curva correspondiente a la adsorción del ion de Pb 2+ por la resina 

KU2 (la curva negra) está causada por la adsorción competitiva del Tl + presente en la 

muestra acuosa, mientras la resina Dowex 2x4 guarda su capacidad con respecto al 

Pb2+ y Cd2+ (curvas roja y verde). El aumento máximo de la sensibilidad en la 

cuantificación de los metales pesados Pb 2+ y Cd 2+ aplicando la técnica DAPV en modo 

Stripping Catódico con resinas de intercambio iónico esta presentado en la Tabla 4.2. 
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Tabla 4.2 Comparación de sensibilidad para resina KU2 y Dowex 2x4. 

Resina Aumento máximo de la 

sensibilidad para Pb 2+ 

Aumento máximo de la 

sensibilidad para Cd 2+ 

KU2 51 71 

Dowex 2x4 46 67 

 

Los resultados fueron obtenidos en ausencia de otros iones en la muestra, con tiempo 

de adsorción de 30 segundos con velocidad de agitación de 500 rpm sin aplicación de 

potencial al electrodo. 

 

4.3.7.10 Aplicación de electrodos desechables de PCB con superficie modificada. 

 

Se utilizaron este tipo de electrodos debido a su bajo costo, un dm2 contiene 120 

electrodos de cobre PCB, el costo total de 1 dm2 PCB es de 6 dólares (lo que equivale a 

menos de 5 centavos cada uno). 

Figura 4.36 Electrodos de cobre impresos en PCB 

 

Se realizaron pruebas bajos las siguientes condiciones experimentales: se utilizó electrolito 

soporte de 1M de KCl, se hizo una purga con nitrógeno cada 2 minutos, con un potencial inicial 

de  -200 mV, se realizó un barrido del potencial de 5 mV con una velocidad del barrido de 10 

mV/s, el rango de corriente fue de 1 mA, utilizando electrodo de referencia Ag / AgCl / 3M KCl, 

un electrodo auxiliar de Pt con un volumen de la muestra de 5 mL.  

 



 

58 

 

58 Aplicación de Métodos Analíticos Avanzados en la Determinación de Metales Pesados en los Cuerpos de Aguas Superficiales 

Potencial, V 

-2.2-2.0-1.8-1.6-1.4-1.2-1.0-0.8-0.6-0.4-0.2

C
o
rr

ie
n
te

, 
m

A

-0.30

-0.25

-0.20

-0.15

-0.10

-0.05

0.00

Pb
2+

Cd
2+

1 ppm

3.5 ppm

1 ppm

2 ppm

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.37 Respuesta del electrodo de cobre para determinación de Pb2+ y Cd2+. 

 

La ventaja del electrodo de cobre comparando con el electrodo de mercurio es la gran 

diferencia de los potenciales de picos de Plomo y Cadmio, a más de 1.1 V, lo que 

permite su cuantificación simultánea sin traslape de los picos. Se muestran a 

continuación las curvas de calibración y rango lineal de concentración obtenidas 

aplicando electrodos de cobre en la cuantificación de Plomo y Cadmio 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.38 (A) Rango lineal de concentraciones para el plomo: de 0.1 hasta 12 ppm con r² = 0.992, 

Sensibilidad = -0.029 mA/mol. (B)  Rango lineal de concentraciones para el plomo: de 0.1 hasta 18 ppm 

con r² = 0.996, Sensibilidad = -0.045 mA/mol 
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4.3.7.11 Electrodos PCB de cobre modificados con Estaño y su aplicación en la 

cuantificación simultánea de plomo y cadmio en muestras acuosas. 

 

 

Se realizaron pruebas con el electrodo modificado con estaño bajo las siguientes 

condiciones experimentales: se utilizó electrolito soporte de 1M KCl, con una purga con 

nitrógeno cada 2 minutos, con un potencial inicial de -200 mV, se usó un paso de 

barrido del potencial de 5 mV con una velocidad del barrido: 10 mV / s con un rango del 

corriente: 1 mA, se usó un electrodo de referencia de Ag / AgCl / 3M KCl con un 

electrodo auxiliar de Pt y un volumen de la muestra: 5 mL. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.39 Respuesta del electrodo de estaño para determinación de Pb2+ y Cd2+. 

 

La diferencia de los potenciales de los picos de Plomo y Cadmio es de 0.52 V, la mitad 

del valor obtenido con el electrodo de Cobre, pero la sensibilidad es mucho más alta.  

 

A continuación se muestran las curvas de calibración y rango lineal de concentraciones 

en la cuantificación de Plomo y Cadmio aplicando electrodos de estaño. 
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Figura 4.40 (A) Rango lineal de concentraciones para el plomo: de 0.1 hasta 22 ppm con                r² 

=0.991, Sensibilidad = -0.425 mA/mol (B) Rango lineal de concentraciones para el plomo: de 0.1 hasta 28 

ppm con r² = 0.994, Sensibilidad = -0.480 mA/mol. 

 

 

4.3.7.12 Electrodos de PCB de cobre modificados con níquel y su aplicación en la 

cuantificación simultánea de plomo y cadmio en muestras acuosas. 

 

 

 Se realizaron pruebas con el electrodo de níquel bajo las siguientes condiciones 

experimentales: se utilizó electrolito soporte de 1M KCl, con una purga con nitrógeno 

cada 2 minutos, con un potencial inicial de -200 mV, se usó un paso de barrido del 

potencial de 5 mV con una velocidad del barrido: 10 mV / s con un rango del corriente: 1 

mA, se usó un electrodo de referencia de Ag / AgCl / 3M KCl con un electrodo auxiliar 

de Pt y un volumen de la muestra: 5 mL. 
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Figura 4.41 Respuesta del electrodo de níquel para la determinación de Pb2+ y Cd2+. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.42 (A) Rango lineal de concentraciones para el plomo: de 0.1 hasta 25 ppm con               r² = 

0.998, Sensibilidad = -0.390 mA/mol. (B) Rango lineal de concentraciones para el plomo: de 0.1 hasta 30 

ppm con r² = 0.998, Sensibilidad = -0.447 mA/mol. 

 

La ventaja del electrodo de Níquel es la gran sensibilidad de las cuantificaciones y la 

gran diferencia de los potenciales de picos de Plomo y Cadmio (0.48 V) que evita su 

traslape. A continuación, se muestran las curvas de calibración y rango lineal de 

concentraciones en la cuantificación de Plomo y Cadmio aplicando electrodos de níquel. 
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4.3.7.13 Comparación de la sensibilidad en la cuantificación de Plomo y Cadmio en 

aguas con electrodos de Cu, Ni y Sn (electrolito soporte 1M KCl). 

 

Se hizo una comparación de sensibilidad conforme a los tres electrodos desechables de 

PCB usados y su nivel de sensibilidad para los contaminantes de Plomo y Cadmio en 

las muestras acuosas bajo las mismas condiciones. 

 

 

 

 

 

 

 

 

4.3.7.14 Reproducibilidad del área de trabajo de los electrodos y precisión de los 

resultados de medición. 

 

La insuficiente reproducibilidad del área de trabajo de los electrodos desechables (que 

causa poca reproducibilidad de los resultados de medición) es el segundo problema 

importante después de su precio alto. La precisión de los resultados es la medida de la 

reproducibilidad de los resultados. La precisión de los resultados obtenidos con la 

aplicación de los electrodos PCB fue determinada con series de 10 mediciones de las 

concentraciones de plomo y cadmio seguido por la calculación de la desviación 

estándar. La desviación máxima fue menos que 1.5%. 

 

 

 

 

 

 

 

Contaminante  Sensibilidad (Cu)  Sensibilidad (Ni)  Sensibilidad (Sn)  

Pb 2+  -0.029 mA/mol  -0.390 mA/mol  -0.425 mA/mol  

Cd 2+  -0.045 mA/mol  -0.447 mA/mol  -0.480 mA/mol  
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4.4. Aplicación del método DAPV en modo stripping anódico con electrodo de 

gota de mercurio colgante (HMDE) para la cuantificación de Tl + en presencia de 

exceso de Pb 2+, dos especias de metales pesados con potenciales de la 

semionda E1/2 cercanos. 

 

La reciente aplicación de talio en las industrias electrónica y óptica aumenta debido a 

sus propiedades especiales convirtiéndola en un material irremplazable para los 

dispositivos de semiconductores e infrarrojos, lo que se traduce en una mayor cantidad 

de sus desechos industriales también. Por otro lado, el talio es un co-producto contenido 

en residuos metalúrgicos recolectados en la fundición de cobre, zinc y minerales de 

plomo. Además, la volatilidad de los compuestos de talio a alta temperatura no permite 

su retención por las instalaciones de control de emisiones metalúrgicas. Por lo tanto, 

grandes cantidades de talio se liberan a la atmósfera en forma de polvo, devuelto con 

las lluvias que contaminan el suelo y las aguas. [51] El talio y sus compuestos son 

extremadamente tóxicos y poseen toxicidad nerviosa, reproductiva y teratogénica. La 

toxicidad de Tl es superior a la de Pb, Hg y Cd debido a su similitud con K, lo que 

permite su reemplazo en las células vivas [52-57]. Esto define la necesidad de métodos 

analíticos sensibles y confiables para su cuantificación. 

 

El polvo en el aire que contiene talio afecta fuertemente la salud humana y se cuantifica 

mediante la acumulación de polvo en los filtros de aire combinados con su posterior 

disolución seguida de la aplicación de alguna técnica analítica. Las concentraciones de 

talio en las aguas residuales industriales purificadas son relativamente bajas y se 

encuentran en el rango de ppb, pero teniendo en cuenta su toxicidad, estas 

concentraciones no pueden descuidarse. La toxicidad del talio disuelto depende de sus 

formas químicas (especies) [58], pero no se ha informado de que se aplique ningún 

procedimiento de especiación para la determinación del talio con las técnicas 

espectrales que arrojan resultados para el "talio total" solamente. Desafortunadamente, 

la aplicación de técnicas analíticas espectrales tales como: espectrometría de masa 

plasmática acoplada inductivamente (ICP-MS) [59-61], espectrometría de absorción 
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atómica de llama (FAAS) [62], espectrometría de emisión de plasma acoplado 

inductivamente (ICP-ES) [63], la fluorescencia inducida por láser (LIF) [64], el análisis de 

activación de neutrones (NAA), [65], así como la cromatografía iónica [66] para la 

cuantificación de Tl+ son problemáticos debido a la baja sensibilidad hacia este 

elemento o debido a costo de ineficiencia. 

 

Debido a su alta sensibilidad, capacidad de especiación, fiabilidad, simplicidad y 

rentabilidad, las técnicas voltamétricas aplicadas en modo decapante han sido 

ampliamente reconocidas como una poderosa herramienta para la cuantificación de 

metales pesados [67, 68] incluyendo la especie Tl+ [53, 69- 79]. Desafortunadamente, 

Tl+ casi siempre está acompañado por Pb2+ que tiene E1 / 2 muy cercano al de Tl+ en 

todos los electrolitos de soporte que causan la superposición de los picos interfiriendo 

así la cuantificación de Tl+. La separación química de Tl+ y Pb2+ podría lograrse 

mediante alguna aplicación de procedimiento de pretratamiento (precipitación, 

extracción, etc.), pero hará que el análisis sea largo, costoso y menos preciso. Una 

mejor alternativa es la aplicación de alguna técnica voltamétrica de segundo orden que 

posea una alta resolución que permita su cuantificación simultánea sin ningún 

pretratamiento de la muestra. 

 

Como es sabido, la técnica voltamétrica de segundo orden DAPV introducida 

anteriormente por los autores [80] produce curvas en forma de segunda derivada de la 

onda voltamperométrica que consiste en picos anódicos y catódicos consecutivos que 

tienen un semiancho pequeño para cualquiera de las especies cuantificadas. Por lo 

tanto, en el caso de determinación de especie que tiene una pequeña diferencia E1 / 2 

resultando en picos superpuestos, una de las especies puede ser determinada por su 

pico anódico, mientras que la otra de la especie, por su pico catódico permaneció en el 

voltagrama después de la superposición, como ilustrado por los autores en [80, 81]. 

Desafortunadamente, la respuesta de corriente catódica de DAPV en modo de arrastre 

anódico y la respuesta de corriente anódica en modo de stripping catódico son 

insignificantes, similares a las otras técnicas de segundo orden cuando se aplican en 

modo de arrastre para mediciones de concentraciones de trazas. Como resultado, la 
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forma del voltagrama DAPV registrado y, por lo tanto, su resolución se degrada a la del 

DPV [82-85], una técnica voltamétrica de primer orden, perdiendo la ventaja de 

resolución del DAPV. 

 

Esta consideración lleva a la conclusión de que para mantener la alta resolución del 

DAPV debido a su forma de voltagrama, los impulsos unipolares solo deben aplicarse 

combinados con un procesamiento de señal apropiado para producir la forma original de 

la curva DAPV. Como continuación de los trabajos publicados anteriormente [80, 81] 

una mejora del DAPV que permite su aplicación en modo decapante y su empleo para la 

cuantificación directa de Tl+ en la concentración de ppb en presencia de exceso de Pb2 

+ sin pretratamiento de la muestra es el objetivo del presente trabajo. 

 

El soporte de electrodos EG y G PARC modelo 303A se empleó en el modo HMDE en 

todos los experimentos. El mercurio fue elegido como material de electrodo debido a su 

superficie fácilmente renovable. Ag / AgCl / KClsat y un cable de Pt sirvieron como 

referencia y electrodo auxiliar respectivamente, ambas partes del soporte del electrodo 

EG & G 303A. Se aplicaron dos minutos de purga con N2 y 120 s de tiempo de 

deposición a -1 V en todos los experimentos. 

 

Se usaron los equipos siguientes: Potentiostato CompactStat.h 20250 (Ivium 

Technologies, Países Bajos) controlado por el software IviumPulse en modo 

"Voltammetric Pulse Builder" se empleó para el registro de voltamogramas ASDAPV. El 

electrodo HMDE EG & G modelo 303A también fue controlado por este software a 

través de una interfaz casera especial conectada al puerto periférico de potenciostato. 

 

Las soluciones estándar Tl + y Pb2+ de 1000 μg mL-1 (ULTRA Scientific, EE. UU.) Y HCl 

(Merck, Alemania) diluidas a 0,1 mol L-1 como electrolito de soporte, ambas de calidad 

analítica se aplicaron en todos los experimentos. 
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4.4.1 Modificación del cronograma del potencial y del procesamiento de la señal. 

 

La forma de onda del tiempo potencial de DAPV se modificó como se presenta en la 

figura 1, donde el ciclo repetitivo consiste en dos pulsos consecutivos de la misma 

polaridad, pero diferentes amplitudes. Ambos pulsos son anódicos en el caso del modo 

de trazado anódico (ASDAPV) o ambos son catódicos para el modo de trazado de 

líneas catódico (CSDAPV), respectivamente, aplicados sin pausa entre ellos un tiempo 

de retardo después del paso de escaneo. 

 

El PA1 es el valor básico para el ciclo repetitivo de esta forma de onda de tiempo 

potencial con respecto a la cual el primer pulso se puede considerar "catódico" y el 

segundo "anódico" (en el caso de ASDAPV). Por lo tanto, modificando la ecuación de 

respuesta DAPV derivada por los autores en [79], se puede obtener para la respuesta 

de corriente ASDAPV / CSDAPV ΔIp (ver también la Fig. 4.43): 

 

ΔIp = M1 + M3 – 2M2                                                            (1) 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.43. Diagrama de formas de onda de tiempo potencial de ASDAPV / CSDAPV: PA1 y PA2 son las 

amplitudes de pulso y M1, M2, M3 son las respuestas de las corrientes medidas. 

 

Aquí el componente de corriente farádica M2 resultante de la primera aplicación de 

impulsos sirve como un valor básico para la determinación de componentes de corriente 

de pulso "catódica" y "anódica", cuya suma produce la respuesta de corriente ASDAPV / 

CSDAPV ΔI. Una curva ASDAPV típica registrada por el diagrama de forma de onda de 
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tiempo potencial modificado y la aplicación de procesamiento de señal se presenta en la 

Figura 4.44 en comparación con la curva de DPV correspondiente registrada en modo 

de arrastre (ASDPV) en las mismas condiciones. Completamente libre de superposición 

de Tl+ catódico y Pb2+ pico anódico aparecen en la curva de ASDAPV mientras que el 

pico de Tl + se solapa completamente con el de Pb2+ en la curva de ASDPV registrada 

en las mismas condiciones. 

 

La forma de onda de tiempo potencial y la sincronización de temporización de 

procesamiento de señal con la frecuencia de línea de alimentación de 60 (50) Hz junto 

con la integración de señal para un período completo de ciclo de potencia son 

poderosas herramientas aplicadas en todos los experimentos para suprimir el ruido 

eléctrico a bajas corrientes medición. 
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Figura 4.44. Curvas ASDAPV y ASDPV de 100 ppb Tl+ y 100 ppb Pb2 + en 0.1 mol L-1 HCl registradas en 

las mismas condiciones. Tiempo de deposición = 120 s a -1 V, PA1 = PA2 = 25 mV. 

 

4.4.2 Selección de electrolitos soporte. 

 

Se sabe que Tl+ mantiene casi inalterable su potencial E1 / 2 en todos los electrolitos de 

soporte debido a su capacidad despreciable de formar complejos [36]. Tl+ casi siempre 

está acompañado por Pb2+ y la pequeña diferencia Tl+ / Pb2+ E1 / 2 (menos de 100 mV) 

en casi todos los electrolitos de soporte [37], combinado con el pico Tl+ más amplio 
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(debido a su reducción de un electrón) hace que el Pb2+ interferencias que evitan ser 

muy problemáticas en todos los electrolitos de soporte [38]. La diferencia E1 / 2 se evaluó 

experimentalmente registrando las curvas DPV de cualquiera de las dos especies por 

separado en las mismas condiciones en HCl con diferente concentración. Se encontró 

que la diferencia E1 / 2 es de aproximadamente 75 mV en 0.1 mol de L-1 HCl que 

disminuye con el aumento de la concentración de HCl. El DPV fue elegido debido a la 

determinación más fácil del potencial máximo que el E1 / 2. 

 

4.4.3 Optimización de ancho de pulso para máxima sensibilidad. 

 

Como es sabido, una superposición de pulso rectangular causa la aparición de 

componentes de corriente de impulso capacitivo y faraónico. Mientras que el 

componente de corriente de pulso capacitivo se descompone de acuerdo con una ley 

exponencial (rápidamente), el efecto farádico dIP decae mucho más lentamente de 

acuerdo con la ecuación. 2, donde el tiempo t es el ancho del pulso [30]. Cualquiera de 

los dos componentes faradaicos de corriente de pulso M2 y M3 resultantes de la 

superposición de PA1 y PA1 puede calcularse mediante la ecuación 2, válido para 

sistemas reversibles, cuya suma determina la altura del pico ΔIp (la sensibilidad de la 

técnica modificada): 

 

M2(3) = dIp = (n2F2/RT)AC dE (D/πt)1/2/P/(1+P)2                                   (2) 

 

con: P = exp [(E - E1 / 2 + dE / 2) nF / RT], R es la constante de gas, T es la 

temperatura absoluta, n es el número de electrones transferidos, F es la constante de 

Faraday, A es el área del electrodo, C es la concentración iónica, dE es la amplitud del 

pulso, D es el coeficiente de difusión, t es el tiempo de retardo de medición actual (el 

tiempo entre el borde frontal del pulso y el momento del muestreo actual), E es el 

electrodo potencial y E1 / 2 es el potencial de media onda. 

 

Como se ve en la ecuación 2, los pulsos más largos dan como resultado unas 

respuestas de corriente farádicas de pulso más bajas dIp y, como resultado, un menor 
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ΔIp, p. menor sensibilidad. Por lo tanto, el ancho de pulso mínimo dará como resultado 

una sensibilidad máxima y dos períodos de línea de alimentación de pulso largo igual a 

33,33 ms a 60 Hz y 40 ms a 50 Hz es el valor óptimo. Durante el primer período de la 

línea de alimentación, la corriente capacitiva de pulso disminuye a un valor insignificante 

y, a lo largo de la segunda, se realiza una integración de la señal de corriente. 

 

4.4.4 Cuantificación de Tl + en presencia de exceso de Pb 2 +. 

 

La precisión de la cuantificación de Tl+ se evaluó aplicando dos enfoques: 

1) aumentar el exceso de Pb 2 + manteniendo constante la concentración de Tl+. 

2) aumentar la concentración de Tl+ manteniendo constante el exceso de Pb2+. 

 

Para este propósito se registraron curvas ASDAPV de 100 ppb Tl+ a una concentración 

de Pb2 + en aumento de hasta 600 ppb en electrolito de soporte 0.1 mol L-1 (véase la 

Fig. 4.45). El pico catódico Tl+ mantiene su altura intacta hasta 6 veces el exceso de 

Pb2 +. El mayor aumento de la concentración de Pb2+ causa un pico de Tl+ catódico 

progresivo superpuesto, lo que disminuye la precisión de su cuantificación.  

 

Para comparar, se produce una superposición completa del pico Tl+ incluso en una 

relación de concentración Tl+ a Pb2+ tan baja como 1 a 1, aplicando en modo decapante 

la técnica voltamétrica más común, la Voltametría de Pulso Diferencial. 
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Figura 4.45. A la izquierda: curvas ASDAPV de 100 ppb Tl+ en 0.1 mol L-1 HCl en presencia de una 

concentración creciente de Pb2+ de 200 a 600 ppb. (El diagrama completo se muestra en la Fig. 5) Tiempo 

de deposición = 120 s a -1 V, PA1 = PA2 = 25 mV; tiempo de purga 30 s, HMDE. Derecha: La altura del 

pico de 100 ppb Tl + en función del aumento de la concentración de Pb2 + junto con el intervalo 

confidencial del 95%. 

 

Las variaciones de la altura del pico Tl+ en presencia de un exceso de hasta 6 veces de 

Pb2 + se presentan en la Figura 4.45 a la derecha. Se encontró que la desviación 

estándar relativa de 100 ppb Tl+ de las alturas pico del pico fue del 2.92% en presencia 

de un exceso de Pb2+ de hasta 600 ppb. El exceso adicional (hasta 10 veces) de Pb2 + 

causa una degradación progresiva de precisión de cuantificación de Tl+ (RSD) de hasta 

4,87% debido a la superposición progresiva de los picos catódicos Tl+ y Pb2+. 

 

El exceso de Pb2+ de 1 ppm se mantuvo constante mientras que las concentraciones de 

Tl + variaban en el intervalo de 20 a 100 ppb en 0.1 mol de HCl L-1 y las curvas 

registradas de ASDAPV se presentan en la Figura 4.46 izquierda. La concentración 

incrementada de Tl+ causa una elevación proporcional de la altura del pico Tl+ catódica 

medida con respecto a la curva en blanco registrada en el electrolito de soporte 0.1 mol 

L-1 HCl. Como se ve en la Fig. 4, a la izquierda los resultados de aumento de las 

concentraciones de Tl+ en el pico anódico Tl+ también aumentan. Este pico se puede 

utilizar también con fines analíticos, pero solo en caso de concentración constante de 

Pb2+ (altura máxima constante). 
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La curva de calibración correspondiente construida por los datos obtenidos de la Fig. 4 

izquierda presentada en la Figura 4.46 junto con el 95% de intervalo confidencial se 

caracteriza con r2 = 0.991, pendiente (sensibilidad) de 3.79 nA ppb-1 e intercepción de -

0.26 nA . Se alcanzó un rango de concentración lineal para la cuantificación de Tl+ de 

hasta 2.2 ppm en presencia de 1 ppm de Pb2+. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.46 A la izquierda: curvas ASDAPV de Tl+ en 0.1 mol L-1 HCl en presencia de 1 ppm de 

concentración de Pb2 + (las curvas completas se presentan en la Fig. 5). Tiempo de deposición = 120 s a 

-1 V, PA1 = PA 2 = 25 mV; tiempo de purga = 30 s, HMDE. Derecha: el gráfico de calibración para Tl+ 

junto con el intervalo confidencial del 95% en el rango de concentración de 20 a 100 ppb en presencia de 

1 ppm de Pb2+. 

 

 

4.4.5 Cuantificación de Pb 2+ en presencia de una concentración inferior de Tl +  

 

Se registraron picos de Pb2+ anódicos libres superpuestos y superpuestos hasta 

concentraciones de Pb2+ de 2 ppm (parcialmente presentadas en la Fig. 5 izquierda). La 

gráfica de calibración Pb2+ (Figura 4.47 derecha) construida a partir de los datos 

obtenidos de las curvas presentadas en la Figura 4.47 izquierda posee r2 = 0.999, 

pendiente (sensibilidad) de 2.04 ppb nA-1, e intercepción de -90.6 nA. 
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La superposición del pico catódico Pb2+ y el anódico Tl+ en la parte central de las 

Figuras 4.45 y 4.46 da como resultado un pico mixto cuya forma, polaridad y altura 

dependen de la relación de concentraciones y de la especie determinada diferencia E1/ 2.  

 

En general, este pico no es utilizable para fines analíticos, pero todos los demás picos 

catódicos y anódicos permanecieron intactos después de la superposición y pueden 

servir para la evaluación simultánea de la concentración de ambas especies.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.47. Izquierda: Curvas ASDAPV de aumento de la concentración de Pb 2+ de 

200 a 600 ppb en presencia de 100 ppb Tl+ en 0.1 mol L-1 HCl. Tiempo de deposición = 

120 s a -1 V, PA1 = PA 2 = 25 mV; tiempo de purga 30 s, HMDE; Derecha: gráfica de 

calibración Pb2+ junto con su intervalo confidencial construido a partir de los datos 

obtenidos de las curvas presentadas en la figura 3 izquierda. 

 

4.4.6 Cuantificación simultánea de Cu 2+, Tl +, Pb 2+, Cd 2+ y Zn 2+ en muestras 

reales de agua por ASDAPV. 

 

Los valores ASDAPV optimizados de ancho de pulsos (33,33 ms a 60 Hz de frecuencia 

de línea de potencia) y pulsos de altura (PA1 = PA2 = 25 mV) determinados por la 

aplicación de soluciones modelo se aplicaron para trazas de cuantificación Tl+ 

simultáneamente con otros metales pesados en muestras reales tomado de la estación 

de purificación de aguas residuales industriales. Los resultados de ASDAPV se 

Pb 
2+

 concentration, ppb

0 100 200 300 400 500 600 700

P
b
 2

+
 p

e
a
k
 h

e
ig

h
t,
 n

A

0

200

400

600

800

1000

1200

1400

Potential, V

-0.7 -0.6 -0.5 -0.4 -0.3 -0.2

C
u
rr

e
n
t,
 n

A

-800

-600

-400

-200

0

200

400

600

800

1000

1200

1400

100 ppb Tl 
+

Pb
2+

200 ppb

300 ppb

400 ppb

500 ppb

600 ppb



 

73 

 

73 Aplicación de Métodos Analíticos Avanzados en la Determinación de Metales Pesados en los Cuerpos de Aguas Superficiales 

compararon con los obtenidos por Thermo Scientific iCAP Q ICP-MS con sistema 

integrado de autodilución ESP prepFAST utilizado en la estación de purificación para la 

monitorización de la concentración (ver Tabla 4.3). 

 

Tabla 4.3. Comparación de resultados obtenida con la aplicación ASDAPV e ICP-MS 

 

 
Cu2+, ppb 

Pb2+, ppb Tl+, ppb  Cd2+, ppb Zn2+, ppb  

12.3 18.4 4.4 22.5 89.9 ASDAPV 

11.9 19.0 4.7 23.3 88.1 ICP-MS 

3.36 3.1 6.3 3.4 2.0 Error, % 

 

Se añadieron 5 ml de la muestra de agua residual con un pH de 7,6 a la celda 

voltamperométrica y se añadieron 5 ml de 0,2 mol de HCl L- 1 para ajustar también el pH 

a aproximadamente 0,1 como electrolito de soporte. Se aplicó el procedimiento de 

medición descrito en la sección Experimental. Los resultados de ASDAPV concuerdan 

con los obtenidos por ICP-MS. 

 

El rendimiento de la técnica voltamperométrica de segundo orden DAPV en el modo de 

stripping anódico se mejoró por su forma de onda en tiempo potencial y la modificación 

del procesamiento de la señal. El ASDAPV se aplicó para la cuantificación directa de Tl 

+ en un exceso de hasta 10 veces de Pb2 + sin ningún pretratamiento de muestra 

empleando 0,1 mol de HCl L-1 como electrolito de soporte. Se registraron picos 

separados para cualquiera de las dos especies, a pesar de que su diferencia E1 / 2 es 

solo de 75 mV, mientras que la superposición completa del pico se produce aplicando la 

técnica voltamétrica más común, el ASDPV. 
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5.1 Conclusiones 

 

Se aplicó el método voltamétrico de segundo orden DAPV en modo directo con 

electrodo HMDE para la cuantificación precisa de especies de metales pesados con 

potenciales de la semionda cercanos (Cd 2+ y In 3+ en relación 78 : 1 así como Pb2+ y Tl+ 

en relación  32 : 1) y se comparó con el método DPV que no alcanzó ni 1:1 y el método 

AAS.  

 

Fue evaluada la influencia de dos parámetros: la anchura y la amplitud de los pulsos 

sobre la sensibilidad y la resolución del método DAPV. La sensibilidad máxima se 

obtiene de la anchura del pulso a 67 ms, pero combinada con la resolución mínima. La 

resolución máxima se obtiene aplicando 15 mv de amplitud de los pulsos, pero en este 

caso se baja la sensibilidad con la disminución de la altura de los picos. Tomando en 

cuenta estos hechos se puede sacar la conclusión de que se tienen que elegir los 

valores de la anchura y la amplitud del pulso dependiendo de la concentración de la 

muestra real y la naturaleza de los analitos a cuantificar. 

 

Se aplicó el DAPV en modo directo con electrodos solidos desechables para 

cuantificación de metales pesados en agua. Se elaboraron electrodos de cobre 

aplicando la tecnología precisa y económica PCB y se modificaron con: estaño, níquel, 

mercurio, carbono DAQ 150, fieltro de carbono puro y modificado con quitosano y nano-

partículas de oro y biomasa Streptomyces Fradae. 

 

Todos los tipos de electrodos solidos se caracterizaron analíticamente con respecto de 

la sensibilidad y resolución en la determinación por DAPV de especias con potenciales 

de la semionda cercanos. 

 

Se modificó el cronograma del potencial y el procesamiento de la señal del método 

DAPV para ser aplicado en modo stripping anódico (ASDAPV); Se seleccionaron los 

electrolitos soporte adecuados; se optimizó el ancho de pulso para alcanzar máxima 

sensibilidad; Se aplicó el método modificado ASDAPV en cuantificación de Tl+ en 
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presencia de exceso de Pb 2+ y también de Pb2+ en presencia de Tl+. Finalmente 

aplicando ASDAPV se cuantificaron simultáneamente trazas (concentraciones ppb) de 

Cu 2+, Tl +, Pb 2+, Cd 2+ y Zn 2+ en muestras reales de agua industrial purificada. 

 

Debido a lo anterior se sabe que se puede aplicar un método voltamétrico en el que 

modificando la superficie de electrodos desechables puede ahorrar tiempo, dinero y a su 

vez incrementa la sensibilidad de detección de iones de metales en específico para así 

arrojar resultados más confiables respecto a la concentración de los mimos en los 

cuerpos de aguas superficiales. 
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The second order voltammetric technique Differential Alternative Pulse Voltammetry was applied 

in anodic stripping mode (ASDAPV) for traces of Tl+ quantifications in excess of Pb2+. The 

potential-time waveform and the signal processing were modified to allow the DAPV application 

in anodic stripping mode. Reliable results for Tl+ concentrations were obtained by the ASDAPV 

up to 10-fold excess of Pb2+ in 0.1 mol L-1 HCl model solutions. Finally ASDAPV was applied 

for simultaneous heavy metals quantification in purified industrial waste water real samples 

without any pre-treatment. 

 

 

Keywords: Differential Alternative Pulse Voltammetry (DAPV), Tl+ traces quantification, 

Stripping analysis 

 

 

 

1. INTRODUCTION 

The recent thallium application in the electronic and the optical industries increase due to 

its special properties turning it to an irreplaceable material for semiconductor and infrared devices 

resulted in increased amount of its industrial wastes as well. On the other hand, the thallium is a 
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co-product contained in metallurgical residues collected in the smelting of copper, zinc and lead 

ores. Also the thallium compounds volatility at high temperature does not allow their retention by 

the metallurgical emission control facilities. Thus, large thallium amounts are released into the 

atmosphere in form of dust, returned back with the rains contaminating the soil and the waters. [1] 

Thallium and its compounds are extremely toxic possessing nervous, reproductive and teratogenic 

toxicity. The Tl toxicity is superior to that of Pb, Hg and Cd because of its similarity with K 

allowing its replacement in the living cells [3-7]. This defines the need of sensitive and reliable 

analytical methods for its quantification. 

The dust in the air containing thallium strongly affects the human health and it is 

quantified by dust accumulation on air filters combined with its subsequent dissolution followed 

by the application of some analytical technique. The thallium concentrations in the purified 

industrial waste waters is relatively low and lies in ppb range, but taking into account its toxicity, 

these concentrations cannot be neglected. The toxicity of the dissolved thallium depends on its 

chemical forms (species) [8], but no speciation procedure for thallium determination has been 

reported to be applied with the spectral techniques yielding results for the “total thallium” only. 

Unfortunately, the application of spectral analytical techniques such as: inductively coupled 

plasma-mass spectrometry (ICP-MS) [9-11], flame atomic absorption spectrometry (FAAS) [12], 

inductively coupled plasma emission spectrometry (ICP-ES) [13], laser-induced fluorescence 

(LIF) [14], neutron activation analysis (NAA), [15], as well as the ion chromatography [16] for 

Tl+ quantification is problematic because of either low sensitivity toward this element or because 

of cost inefficiency. 

Due to their high sensitivity, speciation ability, reliability, simplicity and cost efficiency, 

the voltammetric techniques applied in stripping mode have been widely recognized as a powerful 

tool for the heavy metals quantification [17, 18] including the specie Tl+ [3, 19–29]. 

Unfortunately, Tl+ is almost always accompanied by Pb2+ having very close E1/2 to that of Tl+ in 

all the supporting electrolytes causing peaks overlapping interfering thus the Tl+ quantification. 

The Tl+ and Pb2+ chemical separation could be achieved by some pretreatment procedure 

application (precipitation, extraction, etc.), but it will make the analysis long, cost ineffective and 

less precise. A better alternative is the application of some second order voltammetric technique 

possessing high resolution allowing their simultaneous quantification without any sample 

pretreatment. 

As known, the second order voltammetric technique DAPV introduced by the authors 

earlier [30] yields curves shaped as second derivative of the voltammetric wave consisting of 

consecutive anodic and cathodic peaks having small half-width for any of the quantified specie. 

Thus, in case of species determination having small E1/2 difference resulting in peaks overlapping, 

one of the species can be determined by its anodic peak, while the other of the species, by its 

cathodic peak remained on the voltammogram after the overlapping, as illustrated by the authors 
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in [30, 31]. Unfortunately, the DAPV cathodic current response in anodic stripping mode and the 

anodic current response in cathodic stripping mode respectively are negligible, similar to the other 

second order techniques when applied in stripping mode for trace concentrations measurements. 

As a result, the shape of the registered DAPV voltammogram and hence its resolution degrades to 

that of the DPV [32-35], a first order voltammetric technique, losing the resolution advantage of 

DAPV.  

This consideration lead to the conclusion that to keep the DAPV high resolution due to its 

voltammogram shape, unipolar pulses only have to be applied combined with an appropriate 

signal processing to yield the original shape of the DAPV curve. As a continuation of the earlier 

published works [30, 31] an improvement of the DAPV allowing its application in stripping mode 

and its employment for direct Tl+ quantification in ppb concentration in presence of excess of Pb2+ 

without sample pretreatment is the aim of the present work. 

 

2. EXPERIMENTAL 

2.1. Instrumentation 

EG&G PARC model 303A electrode stand was employed in HMDE mode in all the 

experiments. The mercury was chosen as electrode material because of its easily renewable 

surface. Ag/AgCl/ KClsat and a Pt wire served as reference and auxiliary electrode respectively, 

both part of the EG&G 303A electrode stand. Two minutes purging with N2 and 120 s deposition 

time at -1 V were applied in all the experiments. 

Potentiostat CompactStat.h 20250 (Ivium Technologies, Netherlands) controlled by 

IviumPulse software in mode “Voltammetric Pulse Builder” was employed for the ASDAPV 

voltammograms registration. The EG&G 303A electrode stand was also controlled by this 

software through a special homemade interface connected to the potentiostat peripheral port. 

 

2.2. Reagents 

Standard Tl+ and Pb2+ solutions of 1000 µg mL-1 (ULTRA Scientific, USA) and HCl 

(Merck, Germany) diluted to 0.1 mol L-1 serving as supporting electrolyte, both of analytical 

grade were applied in all the experiments. 

 

 

 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

3.1. Potential-Time waveform and the signal processing modification 
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The DAPV potential-time waveform was modified as presented in Fig. 1, where the 

repetitive cycle consists of two consecutive pulses of same polarity but different amplitudes. Both 

pulses are anodic in case of anodic striping mode (ASDAPV) or both are cathodic for the cathodic 

striping mode (CSDAPV) respectively, applied without pause between them a delay time after the 

scan step. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1. Potential-Time waveform diagram of ASDAPV/CSDAPV: PA1 and PA2 are the pulse 

amplitudes and M1, M2, M3 are the measured currents responses. 

 

The PA1 is the basic value for the repetitive cycle of this potential-time waveform in 

respect to which the first pulse can be considered “cathodic” and the second “anodic” (in case of 

ASDAPV). Thus, modifying the DAPV response equation derived by the authors in [29], one can 

obtain for the ASDAPV/CSDAPV current response ΔIp (see also Fig. 1): 

 

ΔIp = M1 + M3 – 2M2                                                            (1) 

 

Here the pulse faradaic current component M2 resulting from the first pulse application 

serves as a basic value for the “cathodic” and the “anodic” pulse current components 

determination, the sum of which yields the ASDAPV/CSDAPV current response ΔI. A typical 

ASDAPV curve registered by the modified potential-time waveform diagram and signal 

processing application is presented in Fig. 2 in comparison with the corresponding DPV curve 

registered in stripping mode (ASDPV) at the same conditions. Completely free of overlapping Tl+ 

cathodic and Pb2+ anodic peak appear on the ASDAPV curve while the Tl+ peak is completely 

overlapped by that of Pb2+ in the ASDPV curve registered at the same conditions. 

 M1          M2          M3 Time 

Potential 

PA1 

PA2 

Delay 

Repetitive Cycle 

Scan Step 
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Figure 2. ASDAPV and ASDPV curves of 100 ppb Tl+ and 100 ppb Pb2+ in 0.1 mol L-1 HCl 

registered at the same conditions. Deposition time = 120 s at -1 V, PA1 = PA2 = 25 mV.  

 

The potential-time waveform and the signal processing timing synchronization with the 

power line frequency of 60 (50) Hz together with signal integration for a full power line cycle 

period are powerful tools applied in all the experiments to suppress the electrical noise at the low 

currents measurement. 

 

3.2. Supporting electrolyte selection 

Tl+ is known to keep almost unchangeable its E1/2 potential in all the supporting 

electrolytes because of its negligible ability to form complexes [36]. Tl+ is almost always 

accompanied by Pb2+ and the small Tl+/Pb2+ E1/2 difference (less than 100 mV) in almost all the 

supporting electrolytes [37], combined with the broader Tl+ peak (because of its one electron 

reduction) makes the Pb2+ interferences avoiding very problematic in all the supporting 

electrolytes [38]. The E1/2 difference was evaluated experimentally registering DPV curves of any 

of the two species separately at same conditions in HCl with different concentration. It was found 

that the E1/2 difference is about 75 mV in 0.1 mol L-1 HCl decreasing with the HCl concentration 

increase. The DPV was chosen because of the more easily determination of the peak potential 

than the E1/2. 

 

3.3. Pulse widths optimization for maximal sensitivity 

As known, a rectangular pulse superimposition causes capacitive and faradaic pulse 

current components appearance. While the capacitive pulse current component decays according 
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to an exponential law (rapidly), the faradic one dIp decays much more slowly according to Eq. 2, 

where the time t is the pulse width [30]. Any of the two faradaic pulse current components M2 

and M3 resulting from the PA1 and PA1 superimposition can be calculated by Eq. 2 valid for 

reversible systems, the sum of which determines the peak height ΔIp (the modified technique 

sensitivity): 

 

M2(3) = dIp = (n2F2/RT)AC dE (D/πt)1/2/P/(1+P)2                                   (2) 

 

with: P = exp[(E – E1/2 + dE/2) nF/RT], R is the gas constant, T is the absolute 

temperature, n is the number of transferred electrons, F is the Faraday constant, A is the electrode 

area, C is the ion concentration, dE is the pulse amplitude, D is the diffusion coefficient, t is the 

current measurement delay time (the time between the pulse front edge and the moment of the 

current sampling), E is the electrode potential and E1/2 is the half-wave potential. 

As seen from the Eq. 2, longer pulses result in lower pulse faradaic current responses dIp 

and as a result lower ΔIp, e.g. lower sensitivity. Thus, the minimal pulse width will result in 

maximal sensitivity and two power line periods long pulse equals to 33.33 ms at 60 Hz and 40 ms 

at 50 Hz is the optimal value. During the first power line period the pulse capacitive current 

decays to negligible value and along the second one an integration of the current signal is done. 

 

3.4. Tl+ quantification in presence of prevailed Pb2+ concentration 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3. Left: ASDAPV curves of 100 ppb Tl+ in 0.1 mol L-1 HCl in presence of increasing Pb2+ 

concentration from 200 to 600 ppb. (The entire plot is shown in Fig. 5) Deposition time = 

120 s at –1 V, PA1 = PA2 = 25 mV; purging time 30 s, HMDE. Right: The 100 ppb Tl+ 

peak height as a function of the increased Pb2+ concentration together with the 95% 

confidential interval. 
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The Tl+ quantification precision was evaluated applying two approaches: 1) increasing the 

Pb2+ excess keeping the Tl+ concentration constant and 2) increasing the Tl+ concentration 

keeping the Pb2+ excess constant. For this purpose: 1) ASDAPV curves of 100 ppb Tl+ were 

registered at increasing Pb2+ concentration up to 600 ppb in 0.1 mol L-1 supporting electrolyte (see 

Fig. 3). The Tl+ cathodic peak keeps its height intact up to 6-fold excess of Pb2+ The further Pb2+ 

concentration increase causes a progressive Tl+ cathodic peak overlapping, decreasing the 

precision of its quantification. For comparison a complete overlapping of the Tl+ peak occurs 

even at Tl+ to Pb2+ concentration ratio as low as 1 to 1, applying in stripping mode the most 

common voltammetric technique, the Differential Pulse Voltammetry, as shown in Fig. 1. 

The variations of the Tl+ peak height in presence of up to 6-fold excess of Pb2+ are 

presented in Fig. 3 right. The 100 ppb Tl+ peak heights relative standard deviation RSD was found 

to be 2.92 % in presence of Pb2+ excess up to 600 ppb. The further (up to 10-fold) Pb2+ excess 

increase causes progressive Tl+ quantification precision (RSD) degradation up to 4.87 % because 

of the progressive overlapping of the Tl+ and Pb2+ cathodic peaks. 

2) The Pb2+ excess of 1 ppm was kept constant while the Tl+ concentrations was varied in 

the range from 20 to 100 ppb in 0.1 mol L-1 HCl and the registered ASDAPV curves are presented 

in Fig. 4 left. The increased Tl+ concentration causes proportional Tl + cathodic peak height rising 

measured in respect to the blank curve registered in 0.1 mol L-1 HCl supporting electrolyte. As 

seen in the Fig. 4 left the Tl+ concentrations augmentation results in the Tl+ anodic peak increases 

too. This peak can be used for analytical purpose too but only in case of constant Pb2+ 

concentration only (constant peak height). 

The corresponding calibration curve built by the data obtained from Fig. 4 left presented 

in Fig. 4 right together with the 95% confidential interval is characterized with r2 = 0.991, slope 

(sensitivity) of 3.79 nA ppb-1 and intercept of -0.26 nA. A linear concentration range for Tl+ 

quantification up to 2.2 ppm was achieved in presence of 1 ppm Pb2+.   
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Figure 4. Left: ASDAPV curves of Tl+ in 0.1 mol L-1 HCl in presence of 1 ppm Pb2+ 

concentration (the entire curves are presented in Fig. 5). Deposition time = 120 s at –1 V, 

PA1 = PA 2 = 25 mV; purging time = 30 s, HMDE. Right: The calibration plot for Tl+ 

together with the 95% confidential interval in the concentration range from 20 to 100 ppb 

in presence of 1 ppm Pb2+. 

 

3.5. Pb2+ quantification in presence of inferior Tl+ concentration 

Separate and overlapping free anodic Pb2+ peaks were registered up to Pb2+ concentrations 

of 2 ppm (partly presented in the Fig, 5 left). The Pb2+ calibration plot (Fig. 5 right) build from the 

data obtained from the curves presented in Fig. 5 left possesses r2 = 0.999, slope (sensitivity) of 

2.04 ppb nA-1, and intercept of -90.6 nA.  

The overlapping of the Pb2+ cathodic peak and the Tl + anodic one in the central part of the 

Figs 3 and 4 results in a mixed peak which shape, polarity and height depend on the 

concentrations ratio and the determined species E1/2 difference. In general, this peak is not 

utilizable for analytical purpose, but all the other cathodic and anodic peaks remained intact after 

the overlapping and can serve for simultaneous concentration evaluation of both species. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5. Left: ASDAPV curves of increasing Pb 2+ concentration from 200 to 600 ppb in 

presence of 100 ppb Tl+ in 0.1 mol L-1 HCl. Deposition time = 120 s at –1 V, PA1 = PA 2 

= 25 mV; purging time 30 s, HMDE; Right: Pb2+ calibration plot together with its 

confidential interval built from the data obtained from the curves presented in Fig. 3 Left. 

 

3.5. Simultaneous Cu2+, Tl+, Pb2+, Cd2+ and Zn2+ quantification in real samples by ASDAPV 

 

The optimized ASDAPV values of pulses widths (33.33 ms at 60 Hz power line 

frequency) and pulses heights (PA1 = PA2 = 25 mV) determined by the application of model 

solutions were applied for traces of Tl+ quantification simultaneously with other heavy metals in 

real samples taken from industrial waste water purification station. The ASDAPV results were 
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compared with those obtained by Thermo Scientific iCAP Q ICP-MS with integrated ESI 

prepFAST Auto-dilution System used in the purification station for concentration monitoring (see 

Table 1).  

 

Table 1, Results comparison obtained with ASDAPV and ICP-MS application 

Cu2+, ppb Pb2+, ppb Tl+, ppb  Cd2+, ppb Zn2+, ppb  

12.3 18.4 4.4 22.5 89.9 ASDAPV 

11.9 19.0 4.7 23.3 88.1 ICP-MS 

3.36 3.1 6.3 3.4 2.0 Error, % 

 

5 mL of the waste water sample having a pH of 7.6 ± 0.2 were added to the voltammetric 

cell and 5 mL 0.2 mol L-1 HCl was added to adjust the pH to about 0.1 serving as a supporting 

electrolyte as well. The measuring procedure described in the Experimental section was applied. 

The ASDAPV results are in good agreement with those obtained by ICP-MS.  

 

 

 

4. CONCLUSION 

The second order voltammetric technique DAPV performance in anodic stripping mode 

was improved by its potential-time waveform and signal processing modification. The ASDAPV 

was applied for Tl+ direct quantification in up to 10-fold excess of Pb2+ without any sample 

pretreatment employing 0.1 mol L-1 HCl as supporting electrolyte. Separate peaks for any of the 

two species were registered in spite that their E1/2 difference is only 75 mV, while complete peak 

overlapping occurs applying the most common voltammetric technique, the ASDPV. 
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