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1.1 INTRODUCCION

En la Republica Mexicana existen importantes fuentes de obtencion de aguas naturales,
como es de saber el agua es el elemento mas importante para la vida del ser humano.
Desgraciadamente, en el pais, 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 toxicos encontrados en el agua comunmente son el Hierro,
Cadmio, Plomo, Mercurio, Arsénico y Cromo, donde algunos se presentan en sus
distintos estados de oxidacion. La mayoria 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 oxidacion pueden llegar a ser mortales, por ejemplo, el
consumir cantidades mayores a los 50 microgramos de arsénico Ill. Las Normas
Oficiales Mexicanas que determinan los limites de las concentraciones de los metales

pesados en el agua potable estan en el rango de 10-20 ugl/l.

Es importante conocer la concentracion de dichos metales para tomar medidas
preventivas y correctivas y asi contribuir a una mejora de salud evitando riesgos de

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

Las consecuencias sobre la salud humana por la contaminacion de las aguas naturales
superficiales con metales pesados y toxicos pueden disminuir al desarrollar una
metodologia sencilla, sensible y accesible (de bajo costo) para medir ‘“in-situ” las

concentraciones de éstos.
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La Voltametria Diferencial de Pulsos Alternativos (DAPV) es un método analitico
avanzado de alta sensibilidad y alta resolucion que permite la cuantificacién simultanea
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
determinacién de metales pesados y toxicos en aguas naturales in-situ aplicando

equipos portatiles y electrodos desechables.
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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, limites méximos
permisibles de la calidad del agua y requisitos sanitarios que deben cumplir los sistemas
de abastecimiento de agua publicos y privados, su control y vigilancia y procedimiento
sanitario de muestreo [1]. En la tabla 1 se indican los limites méaximos permisibles de
metales y metaloides en agua segun la NOM-SSA1-250-2007.

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

] Limite
PARAMETROS Unidades maximo
Mg/L = ppm o
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
Niquel 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
gue provoca efectos negativos en la salud provocando desde enfermedades

gastrointestinales hasta cancer y/o la muerte.

La contaminacion 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 metalicos de mayor preocupacion en

México se enlistan en la Tabla 2.

Tabla 2. Contaminantes inorganicos comunes que causan enfermedades.

Contaminante o i ) )
) o Fuente principal Esfera mas Efectos primarios en la salud
inorganico
afectada

o Envenenamiento, Trastornos
o Beneficio de menas, ) ) ) o
Arsénico L o Aire, agua gastrointestinales, Paralisis de
refinacion, plaguicidas ) S
miembros inferiores

Gasolina con plomo, Aire, Danfa el sistema nerviosos y la
Plomo Baterias, Soldaduras, alimentos, sintesis de glébulos rojos de la
Aleaciones no ferrosas agua sangre, depende de la exposicion
Talleres de Aire, ) ] )
_ . _ Dolor en articulaciones, Afecciones
Cadmio galvanoplastia, alimentos,
) i pulmonares y renales
Fabricantes de baterias agua
o Fiebre, Nausea, Lesion renal,
Beneficio de menas, Agua,
Cobre L ) Asma pulmonar, Afecta el
Fundicion no ferrosa Alimentos )
metabolismo
Industrias del acero, Envenenamiento agudo, Destruye
c Fundiciones, Agua, las células del organismo, Cancer
romo
Galvanoplastia, alimentos pulmonar, Hepatitis, Nausea,
Curtiduria Vémito, Dermatitis
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Fundiciones, Aleaciones ) i . ]
) Lesiones en vias respiratorias,
] no ferrosas, Agua, Aire ]
Zinc ) i Dolores musculares, Enfisema
Galvanizado, Talleres Alimentos o
pulmonar, Nausea, Vomitos
de soldadura

Niquel Fundiciones, Talleres de[ Aire, Agua Dermatitis, Asma, Cancer
ique o )
recubrimientos alimentos pulmonar

Los métodos mas comunmente utilizados en la actualidad para la determinacion de
metales pesados en el agua son la Espectroscopia de Absorcion Atomica y
Cromatografia Liquida de lones. Estos métodos carecen de un limite de deteccion muy

pequefio (ppb) y se requiere de demasiada muestra para poderse realizar el analisis.

De igual manera el tamafio del equipo tradicional para la determinacion 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 acidificacion. 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 analitico avanzado
Voltametria Diferencial de Pulsos Alternativos (DAPV) para la medicion directa in situ de
metales pesados presentes en aguas superficiales.
Objetivos Especificos:

O Definir las condiciones Optimas para la determinacion de metales pesados en

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

colgante (HMDE) y electrodos sélidos desechables comerciales.

O Desarrollar y aplicar electrodos desechables para la medicién in-situ de

contaminantes en aguas superficiales.

[0 Utilizar resinas de intercambio i6nico en cuantificacion de metales pesados por

voltametria

0 Aplicar el método DAPV en modo stripping anddico para la cuantificacion de

iones de metales con potenciales de semionda cercanos.
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1.4 JUSTIFICACION

Es importante la deteccidén 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 quimicos y electroquimicos que permiten la cuantificacion de
contaminantes en los cuerpos de aguas superficiales. Estos métodos son de gran
utilidad desde hace afios para determinar la concentracion de metales especificos 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 electroquimicos, 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 precision de medicién de algunos

contaminantes especificos.

En el caso de la deteccion de metales se utilizan los sensores electroquimicos, solo que
debido a que los potenciales de pico en la medicion de algunos metales son muy
similares, se necesita contar con un método que ayude a eliminar la interferencia de
éstos, para obtener un resultado mas confiable, para esto se usa el apoyo del método

de Voltametria Diferencial de Pulsos Alternativos (DAPV).

El DAPV es un método electroquimico avanzado que permite hacer mediciones in situ,
tiene un amplio Limite de Deteccion (LOD) y puede determinar iones metalicos que
tienen potencial de semionda cercanos. La aplicacion de este método usando electrodos
desechables permite realizar mediciones in situ sin necesidad de un tratamiento previo
de la muestra a analizar, haciendo asi que el costo del proceso sea economico y que a

su vez se ahorre tiempo en la cuantificacion de metales pesados en el agua.
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CAPITULO 2
MARCO TEORICO
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2.1 Métodos usados para la determinacion de metales pesados en cuerpos de

aguas.

Existen distintos métodos de determinacion de concentracion para metales pesados en
los cuerpos de aguas, algunos mas sensibles que otros y todos con diferentes
caracteristicas para su aplicacion. A continuacion, se describen brevemente los métodos

propuestos para el analisis del agua natural y superficial.

2.1.1 Espectroscopia de Absorcion Atémica (ASS).

El método para la determinacion de metales por espectrometria de absorcién atomica
en aguas naturales, potables y residuales se basa en la generacion de atomos en
estado basal y en la medicion de la cantidad de energia absorbida por estos, por medio
de la longitud de onda, la cual es directamente proporcional a la concentracion de ese

elemento en la muestra analizada [2].

2.1.2 Sensores Electroquimicos.

En el caso de los sensores se pretende modificar la superficie con nanoparticulas para
aumentar la sensibilidad de las determinaciones de elementos quimicos, también tienen
la ventaja der modificables para aumentar la sensibilidad a determinadas especies. La
modificacién de la superficie de los biosensores con enzimas y nanoparticulas aumenta

la sensibilidad de las determinaciones.
2.1.3 Voltametria Diferencial de Pulsos (DPV).
Este método es comunmente utilizado en mediciones electroquimicas para la

determinacién de potencial de picos voltamétricos. Determina la concentracién de

distintos elementos encontrados en una muestra sin necesidad de tratamiento previo.

11
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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 grafica sus picos de forma
de positiva y negativa, evitando asi el empalme de los mismos y de esta forma se
obtienen resultados mas confiables.

2.2 Normatividad

En la aplicacion de la metodologia analitica existen limites maximos 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 biosélidos

o NOM-087-ECOL-SSA1-2002: Residuos peligrosos; clasificacion y manejo.

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

2.3 Método voltamétrico con alta resolucion DAPV y sus caracteristicas analiticas.

La voltametria es uno de los pocos métodos analiticos que proporciona una alta

sensibilidad, limite inferior de deteccion (LOD) y alta resolucién en la determinacion

12
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simultdnea de especies. Otras ventajas son los procedimientos simples de pre
tratamiento de la muestra, rapidez y bajo costo de andlisis. Sin embargo, la aplicacion
de la voltametria se ha restringido recientemente debido a la toxicidad del mercurio, el
material mas utilizado como electrodo de trabajo en el pasado. El electrodo de mercurio
puede ser sustituido con éxito por materiales solidos, como se ha demostrado por
muchos autores [3-5].

Las determinaciones simultaneas voltamétricas de los pares de especies que tienen
potenciales de la semionda E12 muy cercanos (tales como Pb 2*y Tl *; In 3* y Cd ?*, Co
2* y Ni %*, etc.) asi como los pares de especies con relacién de concentracion muy alta

son problematicas.

En la aplicacién de técnicas voltamétricas como la Voltametria Diferencial de Pulso
(DPV) [6-10] o la Voltametria de Onda Cuadrada (SWP) [11-18] ocurre una
superposicion de picos, por lo que la medicion precisa de la altura de los picos es
complicada y como consecuencia, la determinacion de la concentracién sigue siendo

insatisfactoria.

La aplicacidbn de algunos procedimientos quimicos de separacién preliminar o la
aplicacién de electrolitos de soporte adecuados que contienen agentes especificos
formando complejos permiten limitar o incluso superar el problema. Sin embargo, la
aplicacion de estos métodos hace que el andlisis sea tardado y en algunos casos menos

preciso [19].

La explotacion de algunos de los procedimientos matematicos de procesamiento de
datos, tales como el Procesamiento Avanzado de Control (APC) [20-21] pueden ser
utiles, pero desafortunadamente este método es también bastante complicado y puede

resultar en una disminucion de precision.

Una forma mas simple y eficiente que proporcione una mejor separacion de los picos es
la aplicacion de algunas de las técnicas voltamétricas de segundo orden como la Radio-

13
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Frecuencia Polarografia (RFP) [22,23], la Polarografia Diferencial de Rectificacion de
Faraday (DFRP) [24] o la Polarografia SHACP [25,26].

La forma del voltagrama que se registra de estos métodos corresponde a la derivada de
primer orden del pico: un pico catddico seguido inmediatamente por un pico anddico.
Esta forma de la curva permite que los picos situados a ambos lados de la linea de cero
se utilicen para la determinacion de la concentracidn en caso de que exista alguna

superposicion de los picos.

Sin embargo, muchas reacciones electroquimicas 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 combinacion
Optima de alta sensibilidad y simplicidad instrumental se alcanza con la DPV y la SWP.
Desafortunadamente los equipos electronicos especificos no comerciales requeridos
para las técnicas de segundo orden limitan su uso, a pesar de su poder de resolucion

superior.

La aplicacion de la técnica llamada voltametria diferencial de pulsos alternativos
(DAPV), suministra una alta resolucion 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 resolucion se evalué 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

definicion estricta de poder de resolucion [30-32].

2.3.1 Principios del método voltamétrico DAPV

El método de Voltametria Diferencial de Pulsos Alternativos se complementa de

distintas caracteristicas que a continuacion se describen.

14
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2.3.1.1 Caracteristica Corriente — Potencial de un sistema electroquimico.

Las reacciones electroquimicas reversibles difusidon controlada es descrito por la
siguiente ecuacion, la curva de rendimiento en forma de ola que tiene un punto de
inflexos para E = E12 [33]:

E = E1/2 + Emﬂ
nF

(1)

Donde:

E es el potencial,

E12 es el potencial de media onda,

R es la constante de los gases,

T es la temperatura absoluta,

n es el numero de electrones transferidos,
F es la constante de Faraday,

li es la corriente limite y se.

ltes la corriente instantanea

Todos los métodos voltamétricos aplicados recientemente como DPV, SWP, asi como
los de segundo orden utilizan esta relacion no lineal. Las pequefias 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 | / E, produciendo una curva con forma de pico.

La curva dIp/E tiene la forma de pico con una altura proporcional a la concentracion del
analito, y el potencial de pico correspondiente a Ei2 desplazado con dE / 2 [6-10, 34,
35].

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

Faraday, describieron por primera vez Doss y Agarwal [36-38] como "efecto cinético

15
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redox". Su teoria se explica mas adelante por Oldham [39], Delahay et al. [40,41] y otros
[42-49]. Una de sus formas de manifestacion es la aparicion de un componente
resultante de la superposicion de una amplitud pequeia (<RT / nF) y tension sinusoidal
bipolar en el electrodo principal potencial E. La frecuencia puede ser muy alta, de hasta
6,4 MHz, reportado por Barker [22,23], asi como por debajo de 1 kHz segun lo
informado por Saur [50]. Como se muestra en Barker, Saur y Chernenko [22, 42, 43], la
aparicion de los efectos de la rectificacion Faradaica se debe a la no linealidad de E / |
caracteristica Unica y que no depende de la frecuencia, lo que puede influir en la

amplitud de la respuesta Unica.

2.3.1.2 Caracteristica Corriente — Potencial del método DAPV.

Como se ha demostrado tedricamente por Delahay et al. [37], la corriente de la
respuesta generada por rectificacion 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 caracteristica de la reaccion electroquimica.

-dl
A | p
-dE
scan +dE
[ & o
+dlp
Tiempo
-dlo
B C
+dlp
+dE - » E
Tiempo Potencial E

Figura 2.1. La forma de pulsos utilizados en la técnica voltamétrica DAPV
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El mismo tipo de respuesta podria esperarse si la superposicion de pares de pulsos
rectangulares del potencial E con amplitudes iguales (< RT / nF) y duracion (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 combinacion de esta forma de
potencial con un procesamiento de sefial de acuerdo a la ecuaciéon (4), un método
voltamétrico se obtiene: con alta resoluciéon como los métodos de segundo orden (RFP y
DFRP) y con alta sensibilidad y simplicidad instrumental de los métodos DPP y SWP.

La superposicion de pulsos catddicos y anodicos rectangulares generan pulsos de

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

n2F2 D P
dip_ = AC(-dE),|— = 2
p- =~ AC(-dE), — o) 2)
22
dip, =°F ACo|E\/E P (3)
RT mt (1+P,)?
dE. nF dE. nF
n: P = E-E,,——)—]VY P, = E-E ae, =
Co = exp[( vz~ ) RT 1y P, =exp[( 12+ > ) RT 1
Donde:

R es la constante de los gases,

T es la temperatura absoluta,

n es el numero de electrones transferidos,
F es la constante de Faraday,

A es el area del electrodo,

C es la concentracion,

dE es la amplitud del pulso,

D es el coeficiente de difusién y

t es el tiempo de retraso de medicion de corriente

17
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Estas ecuaciones son validas 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 faradicas catddica y anddica no son iguales en general. Su diferencia se

debe a la no linealidad de la I-E caracteristica del sistema electroquimico, expresada por

la ecuacion (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 ecuacion valida para las

reacciones electroquimicas reversibles:

22
dip=""F ACdE\/E[ P - P -
RT it (1+P,)° (1+P.)

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

las respuestas anddica y catodica de acuerdo a las ecuaciones (2) y (3), mientras que la

curva 3 representa su resultado: la curva DAPV.

10f
08 f
0.6 f
0.4 f
0.2f
0.0 F

Normalized Alp

02f
04 f
06 F
08 F
10 F

= |
-0.20 -0.15 -0.

10 -0.05 0.00 0.05 0.10 0.15 0.20

E-Eq2 (V)

Normalized Alp

10¢
08}
06
04f
02f
0.0 F
02f
0.4
.06
08f

-1.0
-0.16 -0.12 -0.08 -0.04 0.00 0.04 0.08 0.12 0.16

Pulse amplitude

-50 mv

-40 mv

-30mv

- 20 mv
10 mvV

E-E12(V)

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

suma — la curva DAPV (curva 3); B: DAPV curva en funcion de la amplitud de los pulsos
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Para las reacciones electroquimicas irreversibles, esta curva es asimétrica similar a la
curva registrada por DPV, que puede ser muy util en la determinacion de las especies

gue tienen potenciales de semionda cercanos.

De acuerdo con la ecuacion (4) las alturas de los picos (para la misma concentracion)
dependen de la amplitud del pulso dE tal como se presenta graficamente en las figuras
2.2B, 2.3A y 2.3B. De acuerdo con la ecuacion (4), la amplitud de la respuesta de la

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

1.0 10
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Figura 2.3. A: 3D Curva DAPV tedrica, B: Altura del pico como funcién de la amplitud de los pulsos
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Figura 2.4. Curvas DAPV reales
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La curva real coincide muy bien con la curva tedrica de DAPV que se muestra en la
fiaura 2.4 v 2.5.
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Figura 2.5. Comparacién de la resolucion de DPV y DAPV con una muestra real

Las curvas de DPV y DAPV en la Figura 5 muestran la resolucion elevada del método
DAPV. Los picos de Pb 2* y Tl *, tal como los picos de In 3* y Cd ?* 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 aplicacion de métodos quimicos para

separarlas.
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CAPITULO 3
METODOLOGIA Y DESARROLLO
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3. Metodologia.

Durante el desarrollo del proyecto se utilizaron Técnicas Analiticas para la
determinacién de metales y Técnicas Voltamétricas utilizadas para el mismo propdsito.
Cabe mencionar que el analisis se realizé con muestras de agua sintéticas, agua de

proceso industrial y agua natural.

3.1 Técnica de Espectroscopia de Absorcion Atomica (AAS).

Se utilizé el método analitico AAS para la determinacion de metales pesados en el agua
con la finalidad de tener un punto de comparacién con respecto al método DAPV,
debido a que las Normas Oficiales Mexicanas lo utilizan cominmente para el analisis de
muestras y saber si cumplen con su limite maximo permisible. Si bien, el equipo AAS es
confiable, la determinacién de especies se realiza mediante la ayuda de lamparas que
identifican el haz de luz a cierta longitud de onda, lo que podria 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 esta 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 medicion de componentes con potenciales de picos muy
cercanos y que pueden interferir, uno de los componentes serd determinado por el pico
positivo, y el otro por el pico negativo, aumentando la resolucion 6 veces con respecto a

la técnica de DPV.

Para aplicar la técnica DAPV en modo “stripping” anddico y catdédico el cronograma de
impulsos deber ser modificado, haciendo el periodo entre cada pareja de impulsos cero
y cambiando el orden de impulsos segun el modo catddico o anddico.
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Donde las alturas de los picos registrados por la DAPV son medidas para determinar el
limite de deteccion (LOD) y la sensibilidad, las cuales son caracteristicas importantes

para cualquier método analitico.

El limite de deteccion de un método analitico es la concentracion minima que se puede
medir con nivel de la sefial (altura del pico registrado) 3 veces mayor que la amplitud del

ruido.

La sensibilidad de un método analitico es la pendiente de la curva de calibracién. De
acuerdo con la curva teorica, la relacion de la altura de los picos con la amplitud de los
pulsos es una parabola, lo cual indica que es una curva de segundo orden.

Electrodo, celda electroquimica y equipo de medicion para DAPV:
« Potenciostato Marca IVIUM (Holanda), Modelo: Compactstat

« Celda electroquimica 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 vy solidos desechables con celda de 10 mL y computadora.

3.3 Evaluacion comparativa de la resolucién de los métodos DAPV aplicado en
modo directo y ASS utilizando soluciones patrones.

La resolucion de un método analitico caracteriza la habilidad de poder medir una
especie en presencia de otras, evitando interferencias en la lectura de muestras.
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La resolucibn de manera cuantitativa se puede expresar con la relacion de las

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

La resolucion del método de voltametria depende de la diferencia de los potenciales de
los picos de la especie de interés y las especies que interfieren en su determinacion,

entre mayor sea la diferencia, mas alta la es la resolucion.

La resolucion del método de Espectroscopia 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 determinacion de metales con picos de potencial cercanos y longitud de onda

cercana.

3.4 Determinacién simultanea de metales pesados con potenciales de pico

cercanos usando DAPV.

El equipo y material utilizado en estas mediciones fue:

v' Potenciostato Marca IVIUM (Holanda), Modelo: Compactstat.

v Celda electroquimica con electrodo de mercurio, Marca EG&G PAR (USA),
Modelo 3032

v Soluciones patrones de Pb?*, TI*, In3" y Cd?* en concentraciones 1,000 ppm.
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3.5 Procedimiento del analisis en modo “stripping anédico” aplicando los
electrodos desechables.

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

desechables elaborados es el siguiente:

v A5 mL de la muestra se agrega 50 uL de electrolito soporte 0.2 M HCI + 104 M
Lt HgCl2.

v' Se borbotea gas N2 durante 2 minutos para eliminar el Oz disuelto que se
encuentra en la celda electroquimica.

v" Se aplica durante 1 minuto un potencial negativo: - 1.2 V para depositar el analito
sobre la superficie del electrodo, concentrandolo en una capa delgada.

v' Se aplica un barrido positivo del potencial con superposicion de pulsos para
disolucién de la capa del analito depositada y se registra el corriente.
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CAPITULO 4
RESULTADOS Y DISCUSION
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4.1. Aplicacion del método DAPV en modo directo con electrodo de gota de
mercurio colgante (HMDE) para la cuantificacion de especies de metales pesados

con potenciales de semionda E12 cercanos.

4.1.1 Caso de Cd ?*y In ** y comparaciéon con el método DPV.

En muestras sintéticas con concentraciéon 1 ppm de Cd ?* y 1ppm de In %" en 2M HCI

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 relacion de sus concentraciones, lo que no permite la medicién precisa de sus

concentraciones.

-4e-7

-3e-7

1 ppm In*
-3e-7

-2e-7 - 1 ppm Cd %

-2e-7

Corriente, A

-le-7

-le-7

-5e-8 \ \ \ \ \ \ \
-02 -03 -04 -05 -06 -07 -08 -09 -10

Potencial, V

Figura 4.1 Determinacién de Cd 2* y In 3+ por DPV

Aplicando DPV, el empalme de los picos de Cd ?* y In 3* provoca supresién completa del
pico de In 3* lo que no permite su medicion. El empalme de los picos provoca alteracion
de la linealidad de la curva de calibracién del Cd ?* mostrado en la figura 4.2. La altura

del pico de Cd?*.no es proporcional a sus concentraciones de 10, 15y 20 ppm.

27



Aplicacién de Métodos Analiticos Avanzados en la Determinacién de Metales Pesados en los Cuerpos de Aguas Superficiales
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Figura 4.2 Supresion de pico de In* por el pico de Cd?* al incrementar su concentracion

Bajo las mismas condiciones se aplica en modo directo el método DAPV, desarrollado
en el Laboratorio de Electroquimica del Instituto de Ingenieria y patentado en Europa,
con las mismas muestras, el cual permite medir de manera precisa los dos elementos
con una relacion de sus concentraciones hasta 78: 1. El resultado en relacion de las

concentraciones hasta 20: 1 se puede observar en la figura 4.3.
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Figura 4.3 Curvas de Cd ?* y In 3* registradas por DPAV bajo las mismas condiciones que en DPV.
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4.1.2 Caso de Pb?*y Tl *y comparacion con el método DPV.

Al igual que con el Cd ?* y In 3* se analiz6 una muestra de agua con los metales Pb?*
con concentracion variable y TI* con concentracion de 2 ppm. Los picos de las dos
especies registrados con la aplicacion del método DPV se empalman a cualquier
relacion de sus concentraciones, lo que no permite su determinacion precisa (ver. La

Figura 4.4 izquerda).
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Figura 4.4 Curvas de Pb 2* y Tl * en 2M HCI registradas por DPV (izquierda) y DAPV (derecha) en
relaciones de las concentraciones Pb?*/TI* =0.2:1y 0.1:1

Por diferencia de las curvas registradas por DPV la aplicacibn en modo directo del
método avanzado DAPV resulta picos separados para cada una de las dos especies
mencionadas. TI+ se determine por su pico anddico que no esta traslapado por el pico
anddico de Pb?* mientras el Pb?* se determina por su pico catddico.

Bajo las mismas condiciones de la muestra, utilizando el método DAPV en modo directo,
el Pb%* y TI* se pueden medir hasta una relacion de sus concentraciones 1: 32 en
muestras acidificadas con 2M HCI. En la figura 4.4 derecha como se ilustran los picos

de las dos especies en relacion de sus concentraciones hasta 10: 1.
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4.1.3 Comparacion del método DAPV con el método AAS en la determinacion

simultanea de Pb2*y Tl *

El método DAPV fue comparado en la cuantificacion de especias con E ¥ cercanos con
el método AAS en la cuantificacion de especias con longitudes de ondas cercanos.
Utilizando el método de AAS se determind la concentracion y absorbancia de Pb y TI

con el equipo y material siguiente:
Espectrofotometro GBC modelo Avanta.

v
v/ Lampara multielemento con determinacion de Pb.
v" Solucion patrén de 1000 ppm de Pb

v

Soluciones estandar de 1, 2 y 4ppm de Pb.

Se analizaron dos muestras sintéticas, una contenida 1ppm de de Pb y otra contenida
1ppm de Pb ?*y 1 ppm de Tl *. La longitud de onda para la deteccién del Pb incluye 283
nmy para el Tl es de 276 nm, lo que nos orill6 a pensar si existe alguna interferencia en
picos de absorbancia. Se realizé una curva de calibracién de estandares de 1, 2 y 4ppm

de Pb para la determinacién del mismo, arrojando una R? (figura 4.6).
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Figura 4.6 Curva AAS de Calibracion Pb
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En tabla 4.1 se mencionan las absorbancias determinadas para cada solucion
estandar.

Tabla 4.1 Datos de curva de calibracién para Pb.

0 0
1 0.0351
2 0.0621
4 0.1232
A=217nm
R2=1

Al analizar las dos muestras sintéticas de Pb y Pb con Tl se determiné 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 determinacién de metales que
contengan longitud de onda cercana.

Tabla 4.2 Absorbancia de muestras sintéticas.

Pb 1 0.033

Pb + Tl 1+1 0.029
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4.2 Optimizacion de los parametros de analisis para obtener maxima sensibilidad

y resolucion aplicando DAPV.

4.2.1. Evaluacion 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 tipicos ejemplos de iones contaminantes
industriales de las aguas naturales, ya que son altamente tdxicos y participan de manera
reversible en los procesos electroquimicos. La velocidad de la fase de transferencia de
carga a través de la interfase electrodo — ion es mucho mayor que los procesos de
difusion de los iones al electrodo o viceversa, los cuales limitan la velocidad total del

proceso electroquimico.

Con el propasito 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:

v’ Electrolito soporte: 6 M HCI

v Relacion de las concentraciones: 1:5.
v" Duracion de los pulsos: 67 ms
v

Amplitud de los pulsos en el rango de 10 mV hasta 50 mV.
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Figura 4.7 Gréfica corriente-potencial de muestra que contiene In3* y Cd?*.
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Las graficas corriente - potencial y altura de los picos - amplitud de los pulsos fueron
elaboradas y comparadas con la curva teorica (Figura 4.7).

Las curvas: altura de los picos — amplitud de los pulsos para Cd ?* y In 3* (Figura 4.8)
tienen la forma de parabolas de acuerdo con la ecuacion teérica y el aumento de la
amplitud del pulso resulta como respuesta de la corriente mayor descrita por una

ecuacion 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

disminucién de la resolucion del método DAPV.
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Figura 4.8 Las curvas altura de los picos — amplitud de los pulsos para Cd 2* y In 3+

4.2.2. Evaluacion de la influencia de la duracion de los pulsos sobre la altura de

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

La repuesta de la corriente faradica a un pulso rectangular depende de la duracion del
pulso. Se registraron curvas con DAPV (figura 4.9) aplicando pulsos con duracion N x
16.66 ms (N = 1 - 5). La duracion es multiplo de 16.66 ms para eliminar el ruido que
proviene de la linea eléctrica de 60 Hz. La curva en coordenadas: altura del pico —

duracion del pulso tiene un pulso maximo aproximado de 70 ms.
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Figura 4.9 Curvas DAPYV aplicando pulsos con duracién N x 16.66 ms.

Con los datos obtenidos experimentalmente se construyd 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 resolucion del método DAPV (picos anchos se empalman facilmente). Los
picos son mas angostos si se aplica una menor anchura del pulso, pero en este caso se

disminuye la altura del pico (se baja la sensibilidad).
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Figura 4.10. Curvas anchura del pico vs anchura del pulso

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

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

para cuantificacion de metales pesados en agua.

4.3.1 Electrodos desechables elaborados y evaluacion de sus propiedades

aplicandolos.

Se desarrollaron cuatro tipos de electrodos desechables elaborados y modificados para
la determinacion de metales en muestras sintéticas, los cuales se muestran a

continuacion:

Electrodos basicos con &rea de trabajo de cobre puro.
Electrodos con area de trabajo de tinta de carbono tipo DAQ 150.

Electrodos con area de trabajo de fieltro de carbono.

w0 NP

Electrodos desechables con area de trabajo de fieltro de carbono modificado con

quitosano y nano-particulas de oro.

4.3.2 Aplicacion de los electrodos basicos con area de trabajo de cobre

modificada con mercurio para cuantificacién de plomo en aguas.
Los electrodos con superficie de cobre se pueden aplicar en un rango de potenciales
muy limitado, determinando la disolucion anddica del cobre (en lado positivo - anddico) y

la produccién de gas hidrogeno (en lado negativo - catddico).

En la Figura 4.12 se muestra una fotografia 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' de Hg?" 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 reduccion de los iones H* sobre la superficie de Hg (la amalgama)
es alto, el rango de potenciales se expande en lado negativo (catédico) hasta -1000 mV.
En el lado positivo (anddico) el rango llega hasta +100 mV.

Como resultado de la modificaciéon con Hg?* el electrodo con superficie de Cu se hace

muy apropiado para la cuantificacion de Pb?*, el potencial del pico del cual es de -650
mV en electrolito soporte de 0.2 M HCI + 0.1 mM Hg?*.
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Figura 4.13. Rango de potenciales del electrodo de cobre modificado con mercurio.

La medicién de la muestra sintética arroja como resultados el voltagrama de la Figura
4.14, donde, la curva 1 es la linea de base (blanco) de 0.2 M HCI; la curva 2 es el blanco
mas 1 ppm de Pb?*. La adicién de 10* M L* HgCl2 resulta en un aumento del pico de

plomo (curva 3) y las curvas de 4 hasta 6 corresponden a: 2, 5y 10 ppm de Pb?*.
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Figura 4.14. Voltagramas de Pb ?* con electrodo desechable de cobre amalgamado.
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Se elaboré una curva de calibracion (con margen de errores de intervalo de confianza
95%) en el rango de concentraciones de Pb ?* desde 1 hasta 10 ppm presentada en la

Figura 4. 15. El limite de deteccion fue determinado a ser 1.2 ppm Yy el Intervalo de
linealidad: 1.2 - 58 ppm.
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Figura 4.15 Curva de calibracion del electrodo desechable de cobre.

4.3.3 Aplicacién de los electrodos con area de trabajo de carbono DAQ 150 para
cuantificacion de cadmio en aguas.

Como segunda opcidn se desarrolldé un electrodo de cobre al igual que el anterior, pero
con su superficie modificada con tinta de carbono DAQ 150. A continuacion, se muestra

una fotografia de su superficie tomada con el microscopio SEM modelo JEOL 6610 LV.
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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 HCI
presentada en la Figura 4.17
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Figura 4.17 Linea de base (blanco) 0.2 M HCI + 10 M ~* HgCl. 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 anddico.

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 Pb?*. El voltagrama de Cd 2* esta presentada en la Figura 4.18

izquierda y la curva de calibracién con 95% de confiabilidad, en la Figura 4.18 derecha.
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Figura 4.18 Voltagrama de Cd?* registrado con el electrodo de tinta de carbono DAQ 150 (izquierda).

Curva de calibracion (derecha).

4.3.4 Aplicacion de los electrodos basicos con éarea de trabajo de cobre

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

El fieltro de carbono tiene un &rea de superficie extendida debido al gran nimero de
fibras. El area grande permite pasar mayor corriente, lo que causa el aumento de la
sensibilidad de la cuantificacion. Una desventaja podria ser la variacién de las areas de
los diferentes electrodos que degrada la precision de las cuantificaciones. Este
problema se resuelve aplicando el método de comparacién de las superficies de los
electrodos con la superficie de un electrodo patron y el calculo de los coeficientes de
correccion. Para la comparacion, se usa el método de la conductometria, cediendo la
conductibilidad de una solucion patrén, lo que es proporcional al area del electrodo.
Durante esta medicion 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 area activa de fieltro de carbono se puede aplicar en el rango de
potenciales desde -1.0 hasta + 0.5V que lo hace apropiado la cuantificacion de los iones
de Pb?*, el potencial del pico del mismo es de -0.77 V con respecto del electrodo de
referencia Ag/AgCI/KCI.

El rango de la linealidad de las cualificaciones fue determinado entre 20 ppb y 20 ppm
de Pb?* y el limite de la deteccién (LOD) de 12 ppb. El error relativo de la cuantificacion
es desde 11.2% para concentracién de 20 ppb hasta 1% para 20 ppm en el rango de la
linealidad de las cuantificaciones. La curva de calibracibn para el rango de

concentraciones mencionadas esta presentada en la Figura 4.20.
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Figura 4.20 Curva de calibracion para Pb?*.
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4.3.5 Aplicacion de los electrodos basicos con area de cobre modificada con
fieltro de carbono modificado con quitosano y nano-particulas de oro para

cuantificacion de plomo en aguas.

El fieltro de carbono fue modificado con quitosano y nanoparticulas de oro con el
proposito de aumentar la sensibilidad de la cuantificacion. El quitosano fue premezclado
con nano particulas 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 medicion se agrega solucion diluida de HgClz para modificar la superficie de
las nanoparticulas de oro. El oro, debido de su afinidad de formar amalgama con el Hg,

favorece la deposicion de Pb sobre la superficie del electrodo.

0’(
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Figura 4.21. Imagen SEM de la superficie de electrodo de fieltro de carbono modificado con quitosano y

nano particulas de oro.

El rango de los potenciales es de -1200 mV hasta +0.5 V, lo que permite cuantificar
Cu?*, Hg?* Ag* y otros iones metalicos con potenciales positivos. Se pudo llegar hasta
concentraciones de Pb?* tan bajas como 4.5 ppb, lo que representa el Limite de
Deteccion.
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En la Figura 4,22 se muestra el voltagrama obtenido en la medicién de Pb?* usando el
electrodo de fieltro de carbono modificado con quitosano y nano particulas de oro, la
curva verde es la linea de base (blanco) del electrolito soporte 0.2 M HCI + 104 M L*
HgClz, el resto de las curvas van desde 10 hasta 70 ppb (paso de 10 ppm) de Pb?*y la
curva amarilla: 140 ppb de Pb?*. La curva de calibracién correspondiente esta

presentada en la Figura 4.23.
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Figura 4.22 Voltagrama de Pb?*.
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Figura 4.23 Curva de calibracion con margen de error de 95% en el rango de concentraciones de Pb 2*

desde 10 hasta 140 ppb. EI LOD fue determinado a ser de 4.5 ppb
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4.3.6. Comparacion de las propiedades analiticas de los electrodos desechables
producidos aplicando la tecnologia PCB determinados cuantificando Pb?* en

agua.

En la tabla 4.1 se muestra la tabla de comparacion de parametros de los cuatro

electrodos desechables desarrollados y modificados presentados arriba.

Tabla 4.1 Comparacion de parametros en electrodos desarrollados.

Tipo de electrodo Rango de LOD Intervalo Error relativo de
potenciales de reproducibilidad
Ppb
P linealidad
Vv %
ppm

Cobre -1.0/+0.1 1200 1.2-58 54-0.6

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

Fieltro de -1.0/+0.5 12 0.02 - 20 11.2-1

carbono
Fieltro -1.0/+0.5 4.5 0.01 - 28 9.7-0.9
modificado
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4.3.7 Aplicacion de electrodos solidos modificados por biomasa Streptomyces

Fradiae en cuantificacion de metales pesados por DAPV.

La biomasa desechable de la produccion de antibidticos Streptomyces fradiae (Figura
4.24) contiene medio nutritivo y antibioticos. Para eliminarlas la biomasa fue lavada 10
veces con agua desionizada y después de fue sometida a un tratamiento ultrasénico a

45 KHz con una centrifugacion a 400rpm y secada a 80°C durante 24 horas.

Figura 4.24 Biomasa desechable Stremtomyces Fradae.

Finalmente, la biomasa seca fue molida y almacenada a 4°C. La biomasa molida fue
modificada por los siguientes acidos, hidroxidos y sales con el objetivo de aumentar su
capacidad a adsorber los iones metélicos: 0,1M &cido hidroclérico (HCI) (250 mL)
durante 6hr a 300 rpm; 0,1M acido oxalico (H2C204) (50 mL) durante 2hr a 300 rpm; 10
% &cido fosférico (HsPO4) (100 mL) a 110°C durante 20 minutos a 300rpm; 0,1M
hidroxido de sodio (NaOH) (100mL) a 110°C durante 15 minutos y 1M hidréxido de
sodio (NaOH) (100mL) a 110°C durante 15 minutos.
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Figura 4.25 Tratamiento ultrasénico de la biomasa Stremtomyces Fradae.

4.3.7.1 Determinacidén cuantitativa de la adsorcion bacteriana sobre la superficie

del electrodo.

Primero fue estudiado experimentalmente (aplicando la espectrofotometria visible a
550nm) el proceso de adsorcion de la cepa bacteriana Streptomyces Fradiae sobre la
superficie de grafito registrando en tiempo real la absorcién de la luz por la fase acuosa

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

La disminucion maxima de la absorcion de la luz a través de la fase acuosa contenida la
bacteria provocada por la inmersién de la placa de grafito y la absorcidon 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 concentracion de las
bacterias y la curva en coordenadas: cantidad de bacterias adsorbida - concentracion de
proteina se satura con el aumento de la concentracion de las bacterias entrando en un
plato debido a la ocupacién completa de la superficie del grafito.

Los resultados de los experimentos espectrofotométricos permitieron determinar la
concentracion 6ptima de las bacterias a agregar a la muestra para obtener la adsorcion

maxima sobre la superficie del electrodo.
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4.3.7.2 Cuantificacion por DPV en modo stripping catédico 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 cuantificacion simultanea de los
metales pesados Cd?* y Pb?*, dos contaminantes extremamente toxicos del agua. La
cuantificacion se realizé utilizando las técnicas analiticas electroquimicas DPV y DAPV

en modo stripping catédico.

Un aumento de la concentracion de los iones metalicos ocurre sobre la superficie del
electrodo modificado por biomasa, causada por la fijacién de los iones sobre las paredes
celulares de las células bacterianas debido de la presencia alla de grupos funcionales y
radicales capas a hacer enlaces quimicos con los iones. Como resultado las alturas de

los picos (la sensibilidad de la cuantificacién) aumentan.
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Figura 4.26. A: Voltagramas DPV de 20, 30 40 y 50 ppb Cd ?* (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 ?* (curvas C y D) con electrodo madificado y de 50 ppb Pb 2* con

electrodo no modificado (curvas Ay B).
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Las alturas de los picos de Pb?* y Cd?* registrados aplicando el método voltamétrico
DPV en modo stripping catodico 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 Cuantificacion por DAPV en modo stripping catodico utilizando electrodo
de grafito modificado con bacterias Streptomyces Fradiae en modo stripping
catddico.

La técnica analitica DAPV en modo stripping catédico fue aplicada para la cuantificacion

simultanea de los iones Cd 2* y Pb 2* en muestras acuosas industriales (Figura 4.27).
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Figura 4.27. Voltagramas de Cd 2* y Pb 2* en concentraciones 50 ppb registrados aplicando DAPV en
modo stripping catédico con electrodo de grafito modificado con Streptomyces Fradiae (curva b-d) y con

electrodo no modificado (a-c).

La modificaciéon del electrodo indicador causé un aumento de la sefal analitica
(sensibilidad de la cuantificacion) de las dos técnicas voltametricas DPV y DAPV con 72

y 103% para el Cd 2* y el Pb ?* respectivamente debido al aumento local de sus
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concentraciones sobre la superficie del electrodo adsorbidos por la pelicula bacteriana
formada sobre el electrodo indicador.

4.3.7.4 Aplicacion de electrodos desechables de grafito modificado con resinas de
intercambio ibénico en cuantificacibn de metales pesados por DAPV en modo

stripping catédico.

Un nuevo enfoque fue desarrollado, parecido al stripping catodico. La formacién de la
capa de analito con concentracién elevada sobre la superficie del electrodo se logra con
la aplicacién de resina de intercambio i6nico que en forma de nanoparticulas se
inmoviliza sobre la superficie del electrodo donde se concentran los iones del analito.
Después se aplica un barrido del potencial en direccién catodica (negativa) registrando
la corriente aumentada debida de la concentracion elevada sobre la superficie del
electrodo causada por la presencia de la resina de intercambio iénico.

También la especificacion de los diferentes tipos de resinas con respecto a la naturaleza
de los iones permite la distincion de los iones en caso de cuantificacion de muestras con
multi-componentes. En la imagen siguiente (figura 2.28) se aprecia la superficie del

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

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

(forma de sodio), de Rusia (1 cm = 0.5 micro metros).
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La tecnologia PCB fue aplicada para la formacion de la base conductiva metélica sobre
el soporte de plastico durante la elaboracion de los electrodos desechables.
Posteriormente fue depositado el material del electrodo: nanoparticulas de carbono (con
tamafio de 100 nm) mezcladas con parafino liquido (1 : 1) mas diferentes cargas de
nanoparticulas de resina de intercambio ionico. De esta manera se pueden elaborar

electrodos desechables con costo mucho mas econémico.

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

4.3.7.5 Caracterizacion electroquimica de los electrodos de grafito modificado con
resinas de intercambio iénico.

Los electrodos elaborados fueron caracterizados con respecto del rango de los
potenciales aplicables. Se usé el método de Voltametria Ciclica en bufer de fosfato con
pH = 7 (Figura 4.30).
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Figura 4.30. Voltagrama ciclico en bufer de fosfato con pH=7 registrado con electrodo elaborado.
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La produccién de hidrogeno empieza después de -0.8 V, permitiendo la cuantificacion
de los iones de plomo y cadmio. La reproduccion del &rea de los electrodos fue
evaluada aplicando el método de la conductometria utilizando solucion de NaCl con
conductividad conocida. Primero se midid la conductividad Cond ref de la solucion
utilizando uno de los electrodos desechables, que se usd posteriormente para la
construccion de la curva de calibracion. Después la conductividad de la misma solucion
se midié con todos los otros electrodos uno por uno. Los resultados de las mediciones

dependen del area de los electrodos.

Se aplico la ecuacion siguiente: K = Condx / Condrer para calcular los coeficientes de
correccion de las alturas de los picos registrados por DAPV con cada uno de los
electrodos. La reproducibilidad del area de los electrodos fue en el rango desde 0,3
hasta 4.7 %.

4.3.7.6 Cuantificacion de metales pesados con la aplicacion de electrodos

modificados por resinas de intercambio iénico: El caso de Cd?*.

El cadmio es un contaminante del agua muy téxico, con una Norma admisible en agua
potable de 5 ppb segun la EPA. Frecuentemente el cadmio esta acompafiado con iones
de Indio (Figura 4.31) que también es un metal pesado y toxico. Los potenciales de los
picos estos iones son cercanos causando un traslape de sus picos alterando los
resultados del analisis.
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Figura 4.31. Picos de 1 ppb de In 3* y 5 ppb de Cd ?* en agua. Curvas registradas por DPV.

Los iones de cadmio e indio se pueden distinguir aplicando DAPV con una relacion de
sus concentraciones 80:1, pero la concentracion de 5 ppb esta fuera del rango del limite
de deteccion de DAPV.

Para aumentar la sensibilidad se aplicé el Stripping Catédico con electrodos
desechables de carbono modificados con resina de intercambio iénico 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 cuantificacion de las
concentraciones bajas de cadmio y la eliminacién de la interferencia del indio como se

muestra en la Figura 4.32.

52



Aplicacién de Métodos Analiticos Avanzados en la Determinacién de Metales Pesados en los Cuerpos de Aguas Superficiales

=y
N

10 —| . ca®
8 - A
-6 — "“
|
_a - |
> |
=
g 27
g 2
8 4
6 — |
{
& 7 ‘:
10 —
12 YV caz
14 —|
T T T T T T T
-0.2 -03 -04 -05 -0.6 -0.7 -0.8 -0.9 -1.0

Potencial, Vv

Figura 4.32. Picos de 1 ppb de In 3* y 5 ppb de Cd ?* en agua. Curvas registradas por DAPV.

4.3.7.7 Cuantificacion de metales pesados con la aplicacion de electrodos

modificados por resinas de intercambio iénico: El caso de Pb ?*,

El plomo tiene como limite admisible en agua potable de Cero ppb segun las Normas de
EPA. ElI plomo estd acompafiado casi siempre con iones del metal Talio con
concentracion maxima admisible de 2 ppb (EPA) que traslapa el pico de plomo
registrado aplicando DPV. La resolucion 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 TI* en agua registrados por DAPV en funcién del tiempo de
adsorcién (deposicién): 1, 5, 10, 15, 20 y 25 s. Resina KU2

Sin embargo, la aplicacion de la técnica voltamétrica Stripping Catodico con electrodos
modificados por resina de intercambio iénico KU 2 permite aumentar la sensibilidad de
cuantificacion de las dos especies hasta 27 veces con respecto de Pb 2* y 51 veces con

respecto de Tl *.

4.3.7.8 Cuantificacion de metales pesados con la aplicacion de electrodos

modificados por resinas de intercambio iénico: Un caso mixto.

La aplicacion de la técnica DAPV en modo Stripping Catédico utilizando electrodos
modificados con resina de intercambio ionico Dowex 2X4 permite la cuantificacion
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 cuantificacién de plomo.
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Figura 4.34. Picos de 1 ppb Pb 2*, 2 ppb In 3* y 5 ppb Cd 2* en agua, registrados por DAPV en funcién del

tiempo de adsorcidén (deposicién): 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 aplicacion 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 Cuantificacion de metales pesados con la aplicacion de electrodos

modificados por resinas de intercambio idnico: Influencia de los pardmetros.
El aumento de la sensibilidad depende de los parametros siguientes:

- El tiempo de adsorcion
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- La concentracion superficial de la resina de intercambio idnico cargada en el

electrodo.

Este valor es limitado por el area del electrodo y el tamafio de las particulas de la resina,
pardmetros que no se pueden cambiar. Debido a eso se estudié Unicamente la

influencia del tiempo de adsorcion.

La Figura 4.35 demuestra la influencia del tiempo de adsorcion 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 ?*

y Cd ?* respectivamente.
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Figura 4.35. La altura de los picos en funcién del tiempo de adsorcion con los dos tipos de resinas de

intercambio i6nico.

La saturacion de la curva correspondiente a la adsorcion del ion de Pb 2* por la resina
KU2 (la curva negra) esta causada por la adsorciéon competitiva del Tl * presente en la
muestra acuosa, mientras la resina Dowex 2x4 guarda su capacidad con respecto al
Pb2* y Cd?* (curvas roja y verde). El aumento maximo de la sensibilidad en la
cuantificacion de los metales pesados Pb 2* y Cd 2* aplicando la técnica DAPV en modo

Stripping Catddico con resinas de intercambio i6nico esta presentado en la Tabla 4.2.
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Tabla 4.2 Comparacion de sensibilidad para resina KU2 y Dowex 2x4.

Resina Aumento maximo de la Aumento maximo de la

sensibilidad para Pb 2* | sensibilidad para Cd ?*

KU2 51 71

Dowex 2x4 46 67

Los resultados fueron obtenidos en ausencia de otros iones en la muestra, con tiempo
de adsorcién de 30 segundos con velocidad de agitacion de 500 rpm sin aplicacion de
potencial al electrodo.

4.3.7.10 Aplicacién de electrodos desechables de PCB con superficie modificada.

Se utilizaron este tipo de electrodos debido a su bajo costo, un dm? contiene 120
electrodos de cobre PCB, el costo total de 1 dm? PCB es de 6 délares (lo que equivale a

menos de 5 centavos cada uno).

R -8
Figura 4.36 Electrodos de cobre impresos en PCB

Se realizaron pruebas bajos las siguientes condiciones experimentales: se utilizé electrolito
soporte de 1M de KCI, se hizo una purga con nitrégeno cada 2 minutos, con un potencial inicial
de -200 mV, se realiz6 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 / AgCIl / 3M KClI,

un electrodo auxiliar de Pt con un volumen de la muestra de 5 mL.
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Figura 4.37 Respuesta del electrodo de cobre para determinacién de Pb2* y Cd?*.

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 mas de 1.1 V, lo que
permite su cuantificacion simultanea sin traslape de los picos. Se muestran a
continuacion las curvas de calibracion y rango lineal de concentracion obtenidas

aplicando electrodos de cobre en la cuantificacion de Plomo y Cadmio
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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 Estafio y su aplicacién en la

cuantificacion simultanea de plomo y cadmio en muestras acuosas.

Se realizaron pruebas con el electrodo modificado con estafio bajo las siguientes
condiciones experimentales: se utilizé electrolito soporte de 1M KCI, con una purga con
nitrogeno cada 2 minutos, con un potencial inicial de -200 mV, se us6 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 usO un electrodo de referencia de Ag / AgCl / 3M KCI con un

electrodo auxiliar de Pty un volumen de la muestra: 5 mL.

-1.2

-1.0 4

-0.8 4

-0.6 o

-0.4 -

Corriente, mA

20.2

0.0 4

0.2

T T T T T T T T
-02 -04 -06 -08 -10 -12 -14 -16 -18 -20

Potencial, V

Figura 4.39 Respuesta del electrodo de estafio para determinacion de Pb?* y Cd?*.

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 mas alta.

A continuacion se muestran las curvas de calibracion y rango lineal de concentraciones

en la cuantificacion de Plomo y Cadmio aplicando electrodos de estafio.
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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 niquel y su aplicacién en la

cuantificacion simultdnea de plomo y cadmio en muestras acuosas.

Se realizaron pruebas con el electrodo de niquel bajo las siguientes condiciones
experimentales: se utilizé electrolito soporte de 1M KCI, con una purga con nitrégeno
cada 2 minutos, con un potencial inicial de -200 mV, se usé 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 uso6 un electrodo de referencia de Ag / AgCl / 3M KCI con un electrodo auxiliar

de Pty un volumen de la muestra: 5 mL.
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Figura 4.41 Respuesta del electrodo de niquel para la determinaciéon de Pb2* y Cd?*.
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Figura 4.42 (A) Rango lineal de concentraciones para el plomo: de 0.1 hasta 25 ppm con rz=

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 Niquel 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 continuacion, se muestran las curvas de calibracion y rango lineal de

concentraciones en la cuantificacion de Plomo y Cadmio aplicando electrodos de niquel.
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4.3.7.13 Comparacion de la sensibilidad en la cuantificacién de Plomo y Cadmio en
aguas con electrodos de Cu, Ni y Sn (electrolito soporte 1M KCl).

Se hizo una comparacion 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.

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

4.3.7.14 Reproducibilidad del area de trabajo de los electrodos y precision de los
resultados de medicion.

La insuficiente reproducibilidad del area de trabajo de los electrodos desechables (que
causa poca reproducibilidad de los resultados de medicién) es el segundo problema
importante después de su precio alto. La precision de los resultados es la medida de la
reproducibilidad de los resultados. La precision de los resultados obtenidos con la
aplicaciéon de los electrodos PCB fue determinada con series de 10 mediciones de las
concentraciones de plomo y cadmio seguido por la calculacion de la desviacion

estandar. La desviacion maxima fue menos que 1.5%.
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4.4, Aplicaciéon del método DAPV en modo stripping anddico con electrodo de
gota de mercurio colgante (HMDE) para la cuantificacion de Tl * en presencia de
exceso de Pb ?*, dos especias de metales pesados con potenciales de la

semionda E12 cercanos.

La reciente aplicacion de talio en las industrias electronica y Optica 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 metallrgicos recolectados en la fundicion de cobre, zinc y minerales de
plomo. Ademas, la volatilidad de los compuestos de talio a alta temperatura no permite
Su retencion por las instalaciones de control de emisiones metallrgicas. Por lo tanto,
grandes cantidades de talio se liberan a la atmdsfera en forma de polvo, devuelto con
las lluvias que contaminan el suelo y las aguas. [51] El talio y sus compuestos son
extremadamente toxicos y poseen toxicidad nerviosa, reproductiva y teratogénica. La
toxicidad de TI 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

analiticos sensibles y confiables para su cuantificacion.

El polvo en el aire que contiene talio afecta fuertemente la salud humana y se cuantifica
mediante la acumulacion de polvo en los filtros de aire combinados con su posterior
disolucion seguida de la aplicacion de alguna técnica analitica. 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 quimicas (especies) [58], pero no se ha informado de que se aplique ningun
procedimiento de especiacion para la determinacion del talio con las técnicas
espectrales que arrojan resultados para el "talio total" solamente. Desafortunadamente,
la aplicacion de técnicas analiticas espectrales tales como: espectrometria de masa

plasmatica acoplada inductivamente (ICP-MS) [59-61], espectrometria de absorcion
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atomica de llama (FAAS) [62], espectrometria de emision de plasma acoplado
inductivamente (ICP-ES) [63], la fluorescencia inducida por laser (LIF) [64], el analisis de
activacion de neutrones (NAA), [65], asi como la cromatografia ionica [66] para la
cuantificacion de TI* son problematicos debido a la baja sensibilidad hacia este

elemento o debido a costo de ineficiencia.

Debido a su alta sensibilidad, capacidad de especiacion, fiabilidad, simplicidad y
rentabilidad, las técnicas voltamétricas aplicadas en modo decapante han sido
ampliamente reconocidas como una poderosa herramienta para la cuantificacién de
metales pesados [67, 68] incluyendo la especie TI* [53, 69- 79]. Desafortunadamente,
TI* casi siempre estd acompafiado por Pb2+ que tiene E1 / 2 muy cercano al de TI* en
todos los electrolitos de soporte que causan la superposicion de los picos interfiriendo
asi la cuantificacion de TI*. La separacion quimica de TI* y Pb?* podria lograrse
mediante alguna aplicacion de procedimiento de pretratamiento (precipitacion,
extraccion, etc.), pero hara que el analisis sea largo, costoso y menos preciso. Una
mejor alternativa es la aplicacion de alguna técnica voltamétrica de segundo orden que
posea una alta resolucién que permita su cuantificacibn simultdnea sin ningun

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 anddicos y catédicos consecutivos que
tienen un semiancho pequefio para cualquiera de las especies cuantificadas. Por lo
tanto, en el caso de determinacion de especie que tiene una pequefia diferencia E1/2
resultando en picos superpuestos, una de las especies puede ser determinada por su
pico anddico, mientras que la otra de la especie, por su pico catdédico permanecié en el
voltagrama después de la superposicién, como ilustrado por los autores en [80, 81].
Desafortunadamente, la respuesta de corriente catddica de DAPV en modo de arrastre
anodico y la respuesta de corriente anddica en modo de stripping catédico 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 resoluciéon se degrada a la del
DPV [82-85], una técnica voltamétrica de primer orden, perdiendo la ventaja de
resolucién del DAPV.

Esta consideracion lleva a la conclusion de que para mantener la alta resolucion del
DAPV debido a su forma de voltagrama, los impulsos unipolares solo deben aplicarse
combinados con un procesamiento de sefial apropiado para producir la forma original de
la curva DAPV. Como continuaciéon de los trabajos publicados anteriormente [80, 81]
una mejora del DAPV que permite su aplicacion en modo decapante y su empleo para la
cuantificacion directa de TI* en la concentracién 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 emple6 en el modo HMDE en
todos los experimentos. El mercurio fue elegido como material de electrodo debido a su
superficie facilmente 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

deposicién a -1 V en todos los experimentos.

Se usaron los equipos siguientes: Potentiostato CompactStat.h 20250 (lvium
Technologies, Paises Bajos) controlado por el software IviumPulse en modo
"Voltammetric Pulse Builder" se emple6 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 estandar Tl + y Pb?* de 1000 ug mL-1 (ULTRA Scientific, EE. UU.) Y HCI

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

analitica se aplicaron en todos los experimentos.
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4.4.1 Modificacion del cronograma del potencial y del procesamiento de la sefial.

La forma de onda del tiempo potencial de DAPV se modific6 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 anddicos en el caso del modo
de trazado anddico (ASDAPV) o ambos son catddicos para el modo de trazado de
lineas catddico (CSDAPV), respectivamente, aplicados sin pausa entre ellos un tiempo

de retardo después del paso de escaneo.

El PAl es el valor basico para el ciclo repetitivo de esta forma de onda de tiempo
potencial con respecto a la cual el primer pulso se puede considerar "catodico" y el
segundo "anddico" (en el caso de ASDAPV). Por lo tanto, modificando la ecuacién de
respuesta DAPV derivada por los autores en [79], se puede obtener para la respuesta
de corriente ASDAPV / CSDAPV Alp (ver también la Fig. 4.43):

Alp = M1 + M3 — 2M2 (1)
Potential
4 A
| PA2 i
= :
Delay ‘| :
D > \ | PA1
1 Scan Step v
Lo
& Repetitive C:ycle | e »t
1 1
v v v
M1 M2 M3 Time

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

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

Aqui el componente de corriente faradica M2 resultante de la primera aplicacion de
impulsos sirve como un valor basico para la determinacion de componentes de corriente
de pulso "catddica" y "anddica", cuya suma produce la respuesta de corriente ASDAPV /

CSDAPV Al. Una curva ASDAPV tipica registrada por el diagrama de forma de onda de
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tiempo potencial modificado y la aplicacion de procesamiento de sefial se presenta en la
Figura 4.44 en comparacion con la curva de DPV correspondiente registrada en modo
de arrastre (ASDPV) en las mismas condiciones. Completamente libre de superposicion
de TI* catédico y Pb?* pico anddico aparecen en la curva de ASDAPV mientras que el
pico de Tl + se solapa completamente con el de Pb?* en la curva de ASDPV registrada

en las mismas condiciones.

La forma de onda de tiempo potencial y la sincronizacion de temporizacion de
procesamiento de sefal con la frecuencia de linea de alimentacién de 60 (50) Hz junto
con la integracion de sefial para un periodo completo de ciclo de potencia son
poderosas herramientas aplicadas en todos los experimentos para suprimir el ruido

eléctrico a bajas corrientes medicion.
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Figura 4.44. Curvas ASDAPV y ASDPV de 100 ppb TI* y 100 ppb Pb2*en 0.1 mol L* HCI registradas en

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

4.4.2 Seleccion de electrolitos soporte.

Se sabe que TI* mantiene casi inalterable su potencial E1/2 en todos los electrolitos de
soporte debido a su capacidad despreciable de formar complejos [36]. TI* casi siempre
estd acompafado por Pb?* y la pequefia diferencia TI* / Pb?* E1/2 (menos de 100 mV)
en casi todos los electrolitos de soporte [37], combinado con el pico TI* mas amplio
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(debido a su reduccién de un electron) hace que el Pb?* interferencias que evitan ser
muy problematicas en todos los electrolitos de soporte [38]. La diferencia E1/2 se evalud
experimentalmente registrando las curvas DPV de cualquiera de las dos especies por
separado en las mismas condiciones en HCI con diferente concentracion. Se encontrd
que la diferencia E1 /2 es de aproximadamente 75 mV en 0.1 mol de L' HCI que
disminuye con el aumento de la concentracion de HCI. El DPV fue elegido debido a la

determinacién mas facil del potencial maximo que el E1 /2.

4.4.3 Optimizacion de ancho de pulso para maxima sensibilidad.

Como es sabido, una superposicion de pulso rectangular causa la aparicion de
componentes de corriente de impulso capacitivo y faradnico. Mientras que el
componente de corriente de pulso capacitivo se descompone de acuerdo con una ley
exponencial (rdpidamente), el efecto faradico dIP decae mucho mas lentamente de
acuerdo con la ecuacion. 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
superposicion de PAl1 y PAl puede calcularse mediante la ecuacion 2, valido para
sistemas reversibles, cuya suma determina la altura del pico Alp (la sensibilidad de la

técnica modificada):

M2(3) = dIp = (N2FYRT)AC dE (D/Tt)2/P/(1+P)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 nimero de electrones transferidos, F es la constante de
Faraday, A es el area del electrodo, C es la concentracion ionica, dE es la amplitud del
pulso, D es el coeficiente de difusion, t es el tiempo de retardo de medicion actual (el
tiempo entre el borde frontal del pulso y el momento del muestreo actual), E es el

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

Como se ve en la ecuacion 2, los pulsos mas largos dan como resultado unas
respuestas de corriente faradicas de pulso mas bajas dIp y, como resultado, un menor
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Alp, p. menor sensibilidad. Por lo tanto, el ancho de pulso minimo dar4 como resultado
una sensibilidad méxima y dos periodos de linea de alimentacion de pulso largo igual a
33,33 ms a 60 Hz y 40 ms a 50 Hz es el valor éptimo. Durante el primer periodo de la
linea de alimentacion, la corriente capacitiva de pulso disminuye a un valor insignificante

y, a lo largo de la segunda, se realiza una integracion de la sefial de corriente.

4.4.4 Cuantificacion de Tl * en presencia de exceso de Pb 2*.

La precision de la cuantificacién de TI* se evalué aplicando dos enfoques:
1) aumentar el exceso de Pb ?* manteniendo constante la concentracion de TI*.

2) aumentar la concentracion de TI* manteniendo constante el exceso de Pb?*,

Para este proposito se registraron curvas ASDAPV de 100 ppb TI* a una concentracién
de Pb2 + en aumento de hasta 600 ppb en electrolito de soporte 0.1 mol L-1 (véase la
Fig. 4.45). El pico catodico TI* mantiene su altura intacta hasta 6 veces el exceso de
Pb2 +. El mayor aumento de la concentracién de Pb?* causa un pico de TI* catédico

progresivo superpuesto, lo que disminuye la precision de su cuantificacion.
Para comparar, se produce una superposicion completa del pico TI* incluso en una

relacién de concentraciéon TI* a Pb?* tan baja como 1 a 1, aplicando en modo decapante

la técnica voltamétrica mas comun, la Voltametria de Pulso Diferencial.
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Figura 4.45. A la izquierda: curvas ASDAPV de 100 ppb TI* en 0.1 mol L-1 HCI en presencia de una
concentracion creciente de Pb2* de 200 a 600 ppb. (El diagrama completo se muestra en la Fig. 5) Tiempo
de deposicion = 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 funcion del aumento de la concentraciébn de Pb2 + junto con el intervalo

confidencial del 95%.

Las variaciones de la altura del pico TI* en presencia de un exceso de hasta 6 veces de
Pb2 + se presentan en la Figura 4.45 a la derecha. Se encontré que la desviacion
estandar relativa de 100 ppb TI* de las alturas pico del pico fue del 2.92% en presencia
de un exceso de Pb?* de hasta 600 ppb. El exceso adicional (hasta 10 veces) de Pb2 +
causa una degradacién progresiva de precision de cuantificacién de TI* (RSD) de hasta
4,87% debido a la superposicion progresiva de los picos catédicos TI* y Pb?*.

El exceso de Pb?* 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 HCI L-1 y las curvas
registradas de ASDAPV se presentan en la Figura 4.46 izquierda. La concentracion
incrementada de TI* causa una elevacion proporcional de la altura del pico TI* catédica
medida con respecto a la curva en blanco registrada en el electrolito de soporte 0.1 mol
L-1 HCIl. Como se ve en la Fig. 4, a la izquierda los resultados de aumento de las
concentraciones de TI* en el pico anddico TI* también aumentan. Este pico se puede
utilizar también con fines analiticos, pero solo en caso de concentracién constante de

Pb?* (altura maxima constante).
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La curva de calibracion 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 r? = 0.991, pendiente (sensibilidad) de 3.79 nA ppb-1 e intercepcién de -
0.26 nA . Se alcanzo6 un rango de concentracion lineal para la cuantificacion de TI* de

hasta 2.2 ppm en presencia de 1 ppm de Pb?*.
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Figura 4.46 A la izquierda: curvas ASDAPV de TI* en 0.1 mol L-1 HCI en presencia de 1 ppm de
concentracién de Pb2 + (las curvas completas se presentan en la Fig. 5). Tiempo de deposicion = 120 s a
-1V, PA1l = PA 2 = 25 mV; tiempo de purga = 30 s, HMDE. Derecha: el gréafico de calibracion para TI*
junto con el intervalo confidencial del 95% en el rango de concentracion de 20 a 100 ppb en presencia de
1 ppm de Pb?*.

4.4.5 Cuantificacion de Pb 2* en presencia de una concentracién inferior de Tl *

Se registraron picos de Pb?* anddicos libres superpuestos y superpuestos hasta
concentraciones de Pb?* de 2 ppm (parcialmente presentadas en la Fig. 5 izquierda). La
grafica de calibracion Pb?* (Figura 4.47 derecha) construida a partir de los datos
obtenidos de las curvas presentadas en la Figura 4.47 izquierda posee r? = 0.999,

pendiente (sensibilidad) de 2.04 ppb nA-1, e intercepcion de -90.6 nA.
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La superposicién del pico catédico Pb?* y el anddico TI* 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 relacion de concentraciones y de la especie determinada diferencia Eu 2.

En general, este pico no es utilizable para fines analiticos, pero todos los demas picos
catédicos y anodicos permanecieron intactos después de la superposicion y pueden

servir para la evaluacion simultanea de la concentracién de ambas especies.
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Figura 4.47. Izquierda: Curvas ASDAPV de aumento de la concentracion de Pb 2+ de
200 a 600 ppb en presencia de 100 ppb TI* en 0.1 mol L-1 HCI. Tiempo de deposicién =
120 s a -1V, PA1 = PA 2 = 25 mV, tiempo de purga 30 s, HMDE; Derecha: gréafica de
calibracién Pb?* junto con su intervalo confidencial construido a partir de los datos
obtenidos de las curvas presentadas en la figura 3 izquierda.

4.4.6 Cuantificacién simultanea de Cu 2*, Tl *, Pb ?*, Cd ?* 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 linea de potencia) y pulsos de altura (PA1 = PA2 = 25 mV) determinados por la
aplicacion de soluciones modelo se aplicaron para trazas de cuantificacion TI*
simultdneamente con otros metales pesados en muestras reales tomado de la estacion
de purificacion de aguas residuales industriales. Los resultados de ASDAPV se
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compararon con los obtenidos por Thermo Scientific ICAP Q ICP-MS con sistema
integrado de autodilucion ESP prepFAST utilizado en la estacién de purificacién para la

monitorizacion de la concentracion (ver Tabla 4.3).

Tabla 4.3. Comparacidn de resultados obtenida con la aplicacion ASDAPV e ICP-MS

Pb?*, ppb TI*, ppb Cd?*, ppb Zn?*, ppb
Cu?*, 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 afadieron 5 ml de la muestra de agua residual con un pH de 7,6 a la celda
voltamperométrica y se afiadieron 5 ml de 0,2 mol de HCI L-! para ajustar también el pH
a aproximadamente 0,1 como electrolito de soporte. Se aplicé el procedimiento de
medicidén descrito en la seccion 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 anodico se mejord por su forma de onda en tiempo potencial y la modificacion
del procesamiento de la sefial. EI ASDAPV se aplicé para la cuantificacion directa de TI
+ en un exceso de hasta 10 veces de Pb2 + sin ningln pretratamiento de muestra
empleando 0,1 mol de HCI 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 superposicion completa del pico se produce aplicando la
técnica voltamétrica mas comun, el ASDPV.
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CAPITULO 5
CONCLUSIONES
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5.1Conclusiones

Se aplicé el método voltamétrico de segundo orden DAPV en modo directo con
electrodo HMDE para la cuantificacion precisa de especies de metales pesados con
potenciales de la semionda cercanos (Cd ?* y In 3* en relacién 78 : 1 asi como Pb?*y TI*
en relacion 32 : 1) y se compar6 con el método DPV que no alcanzé ni 1:1 y el método
AAS.

Fue evaluada la influencia de dos parametros: la anchura y la amplitud de los pulsos
sobre la sensibilidad y la resolucién del método DAPV. La sensibilidad maxima se
obtiene de la anchura del pulso a 67 ms, pero combinada con la resolucion minima. La
resolucién maxima se obtiene aplicando 15 mv de amplitud de los pulsos, pero en este
caso se baja la sensibilidad con la disminucion de la altura de los picos. Tomando en
cuenta estos hechos se puede sacar la conclusiobn de que se tienen que elegir los
valores de la anchura y la amplitud del pulso dependiendo de la concentracién de la

muestra real y la naturaleza de los analitos a cuantificar.

Se aplicé el DAPV en modo directo con electrodos solidos desechables para
cuantificacion de metales pesados en agua. Se elaboraron electrodos de cobre
aplicando la tecnologia precisa y econémica PCB y se modificaron con: estafo, niquel,
mercurio, carbono DAQ 150, fieltro de carbono puro y modificado con quitosano y nano-

particulas de oro y biomasa Streptomyces Fradae.

Todos los tipos de electrodos solidos se caracterizaron analiticamente con respecto de
la sensibilidad y resolucion en la determinacién por DAPV de especias con potenciales

de la semionda cercanos.

Se modificd el cronograma del potencial y el procesamiento de la sefial del método
DAPV para ser aplicado en modo stripping anodico (ASDAPV); Se seleccionaron los
electrolitos soporte adecuados; se optimizo el ancho de pulso para alcanzar maxima
sensibilidad; Se aplic6 el método modificado ASDAPV en cuantificacion de TI* en
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presencia de exceso de Pb 2* y también de Pb?* en presencia de TI*. Finalmente
aplicando ASDAPV se cuantificaron simultineamente trazas (concentraciones ppb) de

Cu 2, Tl *, Pb ?*, Cd 2* y Zn ?* 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 deteccion de iones de metales en especifico para asi
arrojar resultados mas confiables respecto a la concentracion de los mimos en los

cuerpos de aguas superficiales.
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ANEXO 1, 2015, Ponencia en congreso

pee e SthRegional Symposium on Electrochemistry South - East Europe
~aRSE-SEE June 7-11, 2015, Pravets, Bulgaria

ISE sponsored Meeting

Margarita Stoytcheva

Universidad Autonoma de Baja California
Instituto de Ingenieria

Mexico

Sofia, Bulgaria, March 17, 2015

Dear Margarita Stoytcheva,

We would like to inform you that your contribution:

ON-LINE Zn** TRACES VOLTAMMETRIC QUANTIFICATION IN 10° EXCESS OF Ni*

has been reviewed and accepted for Poster presentation in the 5th Regional Symposium on Electrochemistry
South - East Europe, June 7-11, 2015, Pravets, Bulgaria

Contribution code: PEA-P-02

We are therefore pleased to provide this Letter of Invitation as a part of necessary documents needed for
your trip to Bulgaria.

All of contributions will be published as a supplement of RSE-SEES Book of Short Abstracts.

Detailed information regarding the Scientific Program, Registration, and Accommodation are available at the
Symposium WEB site: www.rse-see.eu

The final Program will be presented on WEB site after May 15, 2010.

We look forward to seeing you in Bulgaria.

Sincerely yours,

Chairs of the RSE-SSES Scientific & Organizing Committee

Daria Viadikova W Zdravko Stoynov

Notices:

Oral presentation

Oral Presenters are required to use digital projection of a PowerPoint presentation. PowerPoint
presentations should be prepared for use with PowerPoint 2007 in a PC compatible format. If you have
developed your presentation with an earlier version of PowerPoint it SHOULD project properly, but we
encourage you to preview it on a PC with PowerPoint 2007 BEFORE arriving at the meeting to ensure that it
will project properly.

Poster Presentation

Poster Boards size: 35 cm wide and 200 cm high.

The poster should be readable from a distance of 1.5-2 meters. This means that all lettering should be at
least 6 mm high, with 3 minimum font size of 18.

Only Blu-Tack (will be available in the poster area) may be used to affix posters. A printed Contribution
code identifying 2ach poster board will be provided.
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On-line Zn?* Traces Voltammetric Quantification in 107 Excess of Ni*

R. Zlatev®, M. Stoytcheva, 5. Romero, B. Valdez, P. A. Romero, M. Arglielles
Engineerning inshtute of UABC, Blvd. B. Juarez s/n, 21280 Mexicali, B.C. México
*Corresponding author- roumenif@uabe edu.mx

The impurities control in Mi electrolysis baths is of great importance for the quality of the Ni electroplating
protective and decorative coatings. Inclusions having more negative potential than MNi form anodic
commosion zones, or black spots corrupting the Mi layer protective and decorative properties. One of the
maost dangerous inclusions is Zn co-deposited together with MNi. Zn* contamination of the NP industrial
electrolyte results from brazs detail dizsolution in the low pH Ni bath just before the deposition of the first
Mi layer. The maintenance of the Zn®** concentration in the Ni bath bellow 3 ppm can prevent Zn
inclusions in the Mi coatings [1]. This requires reliable and simple analytical method for rapid on-line Zn2*
quantification. The spectral analytical technigues such as AAS and ICP reguire preliminary Zn2* extraction
to prevent Mi crystallization on the nebulizer, occurring due to the huge Mi** concentration (about 300
g/L). The very small difference of the E¥= of Zn** and Mi* causing peak overlapping does not allow direct
application of the voltammetric methods.

However, the facts that: Zn* forms soluble hydroxyl complex in excess of OH", while Ni precipitates as
Mi{OH)z having =solubility product as low as 6.107%, and Zn** participates in several equilibriums inhe
presence of OH- [2]:

Zn** + OH-= Zn{OH)* (pk = 5.7). 1)
Zn{OH)* + OH-= Zn{OH)z (pk = 5.4)... 2)
Zn{OH)z + OH- = Zn{OH):~ (pk = 3.2) (3)
Zn(OH): + 20H- = Zn{OH).>— (pk = 2.0) (4)

allow the application of KOH or NaQH as a supporting electrolyte causing Ni®* precipitation and soluble
Zn* hydroxyl complex formation. By this way, a well defined peak of Zn** could be registered free of any
interface of NiF* because of its precipitation, as shown in Fig.1.
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Fig. 1. DPV curves of Zn2* in ppm range in § M KOH supporting electrolyte

A simple and rapid voltammetric method (DPY) for on-line Zn* guantification in Ni?* plant electrolyte
based on this suggestion was developed and analytically characterized. The influence of. hydroxide
concentration, the Zn2*/Mi** concentration ratio and the Zn?* adsorption by the precipitated Ni{OH)z on the
analytical results are the subject of this study.

The limit of detection (LOD) of the proposed voltammefric method was found to be 170 ppb at 3200 g/L
excess of Mi2® in SM KOH with a relative error of 8.7% (=eries of 20). The ermor of the quantification
decreases down to 4.1% for the top of the concentration range of interest of 20 ppm at same Miz* excess.
The time from sampling to the result was less than 5 minutes.

References
[11 G D Bari, im ASM Handbook, Volume §, 201 ASM Intermatiomal, MY, 1884, page 201
21 G. Charlot, Analytical chemistry, Volume 1, Editorial MIR, Moscow, 1288
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CUANTIFICACION SIMULTANEA DE METALES PESADOS EN AGUAS NATURALES
APLICACANDO VOLTAMETEIA DIFERENCIAL DE FULS0S5 ALTERNATIVOS

Majelda drgociler, Roumes. Tlaney, Worperitz Sisichens, Socows Rowmers, Pebis dlberis Rowers, Sincls Mowicrs

licstitene de lagenieria, Universalad Aunbissme de B Caliberem, Bhvd. B Judrer 20, Meiwsall, Baje Calitoraie, 21230,
MEXICL, margants sovichey g uabd edu o

Eezumen

La tammicz valtametrica de alta resalocion: Vaoltametrza Driferencial de Pulsos Altemativos (DAPV] fos
zplicada para la ceemtificacion simultinea ds metales pesade: v txicos sin tratamiesto previe de lzs
mgssiras 200052 a2 seperacion da l2s especias. Las comdiciones optima: para L2 cuartificacion da
parez de igm=: con potenciales ds lo: ploos carcanes, fales como P2+ y T+ Ind= v Cd2+ fosron
determinadas v zplicadas pera su coantificacion  smulianez en diferentes relaciones de sus
concemtraciares. Los resultades obtenidos comproberon que la tecmica DADYV ze pueds aplicar
exiftpsaments n-zitu para la cuastificacion Rpida v confizbles de metales pesados v toxicoz, los ouales
500 coafminantes pelizrosos de los agoas natorales.

Introduccion

Elzzi= = &l alemento mas: importante para [z vida dzl ser kumane, pera dezzraciademente Ja prezencia
ds mestalz: pessado: en oz distmtos zbastecedorss de asuas maturales, debido a las actividades
industrizles & incluse por causas nahorales proveca sraves prodlemas 2 la =hud omana. Los metales
pesados v tosices encontrados en 2l apua copminments spn Cadmio, Plome, Meroario, Arssnica, etc,
donde alemmes 52 presentan en sus distinfes esfades dz oxidacion con difsrentes grades de foxicidad
La mayania de éstos son elementos naturales de b2 corteza terrestre, que en alzuees reziones del mundo
pusden estar prezemtes en <] asua coamdo esta airavizsa rocas que los comtienen en abundancia [1].

Lamggrﬂbndfgmﬁmaﬂatmmwubhmumaﬁmnahsﬂuiﬂqmdmmi&ndnmmm
ordacion pueden llesar @ ser mortal, por ejemplo, al consumir cantidade: mayorss a los 30 yg de
arsenico {IIT). Las nomma: mexicanas gue determinar los limites de las concentracionss de los metales
pezados en el agua potzhble som en £l ramzn d2 10-20 pe'l Es importaste conpcer 2 concertracion da
dichos metales para tomar medidas prevestims v camectias v zsltnm'bnunummzjmdelamhﬂ
evitando rizsgos dz contraer enfermedade:s epidérmicas, Enstroinfestinales ¢ inclusive CENCEr, entre
otro:. Las comssouenciaz :obre la salod humeana por la comfaminacion de laz apuoa: natorales
superficizles com mefales pesados v toodcos se puedsn dizmimsr al desarollar we metodologia
sencilla, zemsibls ¥ 2ocesible (= bajo costo) pema medir “fr-rife” la: concentraciones de estox La
ouantificacion dz2 lzz especizs toxicas “fu-si” es importamte para evitar el cambip dsl grado de
ovddacion de les Jopes que reprezentan diferentes srades de tosicidad.

En e presents trabaje s2 propons 2plicar &l metode de Veltametriz Diferencial ds Pulses Alterrativos
(DADVY [2], para L2 éeterminacion de mefales pazados ¥ tovdcos en agnas naturales v superficiales. La
itz zenzibilidad v Iz 2ita rezolucion del metodo DAPY permiten cuamtificar los metales pesados v

T2 E Ace<mmin Mazicene <s Inveadtigecdn 7 Docsncis s Ingenesis Ouimics
SRN W I-E0T-a0 T80
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foxico: “ferin” min tafamiesto previo de las mmestes, en comparacion com los metodos
espectrometricos tales como 12 Absorcion Atomica (AAS), Plema Acoplada Inductivamente (ICP) v
Ezpactrofotametra TV-VIS,

La voltameiria aplicada en sus variedades de temicas fales como Volmetria Diferencial de Pulsos,
Viltametma de Omida Cuadrada, Voltametna AC efc. permite la coantificacion simple ¥ de bajo costa
de pmestras pult-componenteas de bajas conceniracionss sn matrice: concemtrados, gue no 22 pusds
lozrar por los metodo: expecirometricos come AAS v ICP. A pesar ds estes ventzjas Iz cuantificacion
de ezperias cuyos potenciales des picos son my cercanos fales come PR oy T15 As™ v P, Im™ v
Cd™, Co™ y Ni** etc. o cuando el relacion d2 l2: concentraciones es muy alio san problematicos
debide dz] frazlape de los pico: gue ooume tambisn en composicon dz los elecirolitos sopartss
opiimizadas En casos asl um tratzwniento previo de las mmssfras come precipitacion, fommacion da
camplenps, eto tisme gue aplicarse para seperacion de Iz expecias cusntificada: de Ia medriz gue hace
el arzlisis complicade, lento ¥ meno: precise.

Metodologia
Consideracionas fedricas Tobre o méfody voltmméfrice apiicade; Como se ha demostrada
feoricamemts por Delakey et 2l [3, 4], 12 comiemts de la respusstz del comieris gemerada por
rectificacion faradicz ¥ 2 respussfz gemerada por &l metode potenciostatico som imules, lo gus
denuestra guoe 2] origen d2 zmba: respuestas es el mismo: la ne-linsalidad de la caractenstica
Corrieste I/ Potenciz] E ée la rezccion electroquimica. De 2ooerde 2 las ecuaciones Comiente- Tiempa
para E = canst, los valores absolutos de las respusstas faradicas catedicz ¥ anodica no son igoales en
general v su difsrenciz 2o dzbe 2 12 no linealidad de 12 I-E caracteristica ézl sistema elacirequimicn.

Para cada valar del potendial E el desplazamizmto del promedio de las respusstas de pulzos se pusds
expresar par L2 sipuents ecuzcion walida pera las reacciones slectroguimicas reversiblas [2]:

v p P

-'T-
dlp = n A F | - -
RT m(I4F ) (1P

L

La prezertacion grafica en coardenadas dl.E goe reprazenta la velzmosrama del metods DAPV pesa
fras VeCes por 2o v tiens un pico positive v otro negative. Estz forma especifica dz 2 curva ragistrada
por DAPY combinada con la paguetia anchurz de los pices, permits 2 cnaetificacion simultamea da
pare: da lopss ooves potencizle: de semi-ondas sor mny Cercanes.

La tecrica voltamstrica da 2lta resolucion Voltametria Diferencial de Pulsos Altemative: (DAPV, Ia
onal permeits la cuamtificacion simalianea de especias sin su separacion preliminar fus miroducida
recientemants [2, 3] La definicion da la: condicionss optima: con respecto 2 2 amplifed v 12 anchuara
de los pulsos en la cmentificacion simuitanea de iones com potemciales da picos cercame: tales como
B v T As™ v B, In™ v COd | Loz uzles son comtamiramtes peligrozo: del azuas es 2] okbjetive
de este rabajo.

EIHE [, on oy Ok = IngenasTe Oulmica
- g . e

AME-I0E

Aplicacién de Métodos Analiticos Avanzados en la Determinacién de Metales Pesados en los Cuerpos de Aguas Superficiales

87



Aplicacién de Métodos Analiticos Avanzados en la Determinacién de Metales Pesados en los Cuerpos de Aguas Superficiales

Mmoo ol 300001 Encssnim Meconel ce b SMWDI0
Il B o Miarys e ITHE, Pussris YVellees, Ieliscs, Maccs

EL metodo voltametrico DAPV es basado sobre Ja superposicion de dos pulsos del potencizl con
pnlmdadupmuﬂquepamﬂenhtenumrapmﬂad&]tmnuﬂqmmﬂmeman@nm:nmn
positive. Esta forma espacfica combimada cor l2 pequenia anchura de los picos permiite dsterminar
contamirenies dal azua que tiepen potsncizles de los pices moy osTcanos gue no 38 pusds alcanzar
zplicandp otro: metodos voltamstricos.

La mgperposicion de pulsos rectamgulares catodico v amodico generam pulsps de comients
respaciivammants descritos por las ecuacionss siguisntes: (1) v (2 [8]:

2 F [
dy_ = .'l.l_dl-'LIIIEI.-I-I'_'I. (1
R ET m'}\l? L+E ) @
doode” F e espfiE -k, , i.i]mdr - anplil - E, +£.i] B es la constamis de los gases, Tex ln

lmapaatumab&uhla,neaelmmemdzﬂecﬂmtamfmﬂm F 22 [2 comstante de Faraday, 4 es el
zrea del electrode, C es la concentracion, dE es kz amplitud d2l puls, D &s el coeficiente de difusion v
t es el tiempo da retrzzo de medicion de 12 comiente.

La cuaetificarion d= laz especizs comtzmyimartes de imterss se realiza aplicando [== operaciomes ds
ratina relacionadas con la aplicacion de cuzlquier tecrica voltzmetrica- s 2zrega &l elactrolito soporia
2 la muossiTa v 2 misma se desoxizena: hueso s= regisira el voliamozrama en ok rmngo de potencales
que corrsspapde 3 2 expecias cuartificadas. La forma esperifica del voltamosrama registrado
zplicando &l matode DAPY que inchove pice catodico ¥ pico aaodico parz cada tma ds l2s espacias
permits, en cazo de traslape, 2 cusntificar uez de la: especia: por 12 2itara de su pico cztodico, misntras
Iz ofra por la altura de su pico a2nodico permanecidos en la grafice despues del traslape. Los dos
metodos de c2lrule de las conceniraciones: la curve de calibracion v adician estandar 22 pueden aplicar
para gl caloale de e concentracionss en cazo de nso ds pico catodicn, 351 coma dal pico anodico.

Resultados

Existen parss de iomss de mefale: pesados guos tensen potsncialz: de sus mediz-ondas moy cercanns
que provocz trazlape de sus picos registrades por veltzmetria DPV (Figara 1 izguienda), que no permite
su cuartificacion precisa sin tratzmisnte quimico previe parz separarios realizade en laboratario por
perzomal calificada.

Desaforimadamente cada tratzmisnto quimico de una nmestra 2:ta asociado con perdidas d= precizion
del resultado del amaliziz v de tismpo. Adsmia: se requisrs capservar 12 mussira agregando acido con
alta comcamtracion ¥ tramzportarla a un lzboratorio quimeice. En estas condicianes, debide a la presencia

DI ITHE Aepsmmin Mazicens on rvsrdigeesin ¢ Docsncis e ngerssris Cuimizs
SRk FTE-I T e T2
AMEIIE
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de oxigeno disusito en l2 muestra 2cu0sa, 12s especizs pusden cambiar su extado de oxidacion durante
el tiempo d2 tranzports {por sjemplo ar:enico) v CORVErtiras en especies meno: 10xicos, lo que va a
provocar una svaluacion falsa de k2 toxicidad de 2 muestra.

L2 mnica solucion de e:ta problema es 12 cuentificacion dirsctz de [2s especies de 1a musstra aplicando
un matodo con 2ita resolucion que se pusde aplicar en 2] Jugar dz manera directa, como por &jamplo el
metodo voltamétrico DAPY. Su zplicacion permits I2 cuantificacion directa i#-5itu sin conservacion da
12 musstra y aplicacion d2 tratamierto quImico para extraer los analitos da [2 matniz [4, 5, 6].
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Figare !. Traslepe de loz picor de Je 2 y €3 *° regutradoz por el mésads voltametrics DPV ex velaciower de laz
comceasraciones I-f fizguierds) y J.J0 -15- 30 (devecks)

Primero, 2 resolucion gzl matodo DAPV fue evaluada cuantificando pares de lones 3, 2 y 1 valentes,
tales como In"'/Cd™ v Pb*'/T1' utilizando solucions: modslos, porgue la anchura de loz picos influye
mucho sobre 12 resolucion v dismiruye con 2l 2umento dal estado de oxidacion
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Figara 2 Carvaz deln ®° 3 €4 %" ee IM HCl regirirados por DAPY splicands puls=z p 92 ¥ wepeaor cow amplituder
tgusles fizguicrdc) 3 Sifevenies (derechs)
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Finalmente ol metodp fue aplicado para 12 cumntificacion sism:lt=nea ditecia de las concertraciones de
lps jomes Cud+, Phl+, T+, Ini+, Cdl+ y Znl+ en una muestra acuesa real comaminada con estos
ipmes, :in ninEm iratamisnto qumsice previe, rada mas un electrolito soparte acetato fise agresade.

La svaluacion de la resolucion del mstodo DAPV se realizo regisrando curvas de In™ y Cd™ en
splucionss pafronss con relacion ds las concentraciones desde 1:1 kesta 1220 (Fisua 2 - izgoierda)
Picos distirtos de Loz dos iomes, utilizable: pesa mma cuemtificacion precisa, fueron registrades par
DADY en los rango: de concsnmacions: mencionadas en laz fizuras, misntras un frazlape de los picos
registrados por DFV eomrre en cualquer relzcion de las concentracionss fver Ia Figuma 13,

Variando la amplimd de bos pulsos positives v negatve: e pusds mejorar la forma de los pices
trazlapados en czse d2 altz relacion ds las concentraciones pera aimmentar fa 2ltora dal pice trzlzpada
por 2l pice alto, como ast2 mostrado en 12 Figoma 3.

Debido 2 l2 concertracion inferiar del In* en la nuestra comteriende Cd°, el pico anodice (positiva)
dle In* fe trazlapado por el pico ma: alto dz Cd™ Debido a eso, 2] In™ sa tene que determirar por o
pico negative, gue e gueds en 2l voliamosrama despuss del traslaps. El aumento de 1a amplind del
pul:n pazative va causar um zamento da 13 alhea del pico catedico (negatva) dal In'' v de esia manera
va mjoras la precision és la coantificacion és este espacie ep presencia de Cd° en concentracion 20
vers: superior a [2 concantracion és] In™*,

Tamibian com el mizme proposito - evaluer la reschucion del metodo DAPY, 22 regizraron las curves
de las espacizz Po'" v T1" en sohociones modelos con relacionss de sus concemtracionss dasds 101 hasta
1:30 (Fizura 3). Tresleps ds los pico: regiztedos por DPV ocwme sn cualquer relacion de las
mmi-mm;mm@mnﬂmﬂmDﬁm'mpudmmwmm
diztintos hasta relacion 1:2{0 (Fimra 3 - deracha).
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Figura f. Curvaz ae F& :':. 17 em I HCT regictrador par DUFF
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El metods veltzmetrica DAY fis aplicads de mensra comperztiva jimto con el metoda DOV para Ia
cuantificacion sinmitanea de In™, Cd™, Pb™, TI', Cu™ ¥ Zn™ en una muestra d2 azua indusirial
daezechable real Las curvas sstzn presentadas en la Figora 4 v el r2nzo de los emores - en la Tabla 1
En Iz curva registrada por &l metodo voltametrice convenciorz] TPV les picos de I expacies In'* v
Cd, 2=l come de Dby T1 e traslapem complefaments, qus no permits s coantificacion, misntras
que ex la curvz registradz por el metodo DATY lo: pices de todos los jome: son distinbos v bisn
defiridos.

1 1o
12
1
E
ru
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1«
£
£
e R il ST
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Figara 4. Comp im dr {a fuzice dr [or meiodor volioen DAPRY 3 DPY ex [= cusaificecion ramulionca de In

T R, T, Cu '-'-_'. Za*" em sgus dvduririzl merdducl

Tahblz 1. Errerea de la cuantiflicamsn dz l=a 1 de i3 can |z :F'qun.i
Contamimants Cu™ P v ™ i In~ |
Emor DADY, % | 313 347 | 742 623 308 320
Error 0V, % ERT - | - - - 317
Conclesiones

Fue evaluada Iz resplucion del metodo voltamétrico de segurdo arden DAPY de menera comperativa
con 2l meteds voltametrico lo max aplicads — DDV, nnmﬁandnﬂuﬂmnzmm;mada
contaminamtes con potenciales de las medis-ondas cercanos tles como In ** ¥ Cd ™ v @mbisn Pb™ ¥
T1* en soluciones modsle: ablizands 20 HZI coma solucion sopere.

Se encoptro que par cuzlguier welor da las relaciones de l2s copcemtracions: d2 los pares de iomes ds
metales pesados In'"'Cd <7 ¥ Pb"Tl * um traslape de les picos registrados por DPV ocume v Ia
cumu.ﬁmnnﬂnmhzmnumpumhl&haph:mmdﬂmeman-\P‘i. sin embarzo pemite Ia
determinacion sirmitanea da los copfaminante: mencionados en relacion ds sus concemtraciones hasta
1: 20w 1:30 respectivamsnts.

El metodn DAPY foe aplicade para la cuantificacion simltanea da trazas de ssis contamineamess en
2z industrial In™, C47, Be', T, Cu™ v In™ ds mamers directs - zin tratzmiento previo de Ia

mImeE y Dk [ L Cuimica
ISR BT BTN T2
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muestra, con errores 7.62 y 623 para T1" v In'* respectivaments, misntras las errorss comrespondisntes
2 los ofros cortaminantas son meros que 1 47%. En las mismas condiciones fue posible coantificar por
el matodo DPV tmicaments doz da lo: seis contaminantss debido 2l traslape de los pico: de los otros.
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Resumen

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

Introduccion

La voltametria es uno de los pocos métodos analiticos que proporciona una alta sensibilidad, con un
limite de detecciéon (LOD) muy pequefio y una alta resolucion en la determinacion simultdnea de
especies en matices concentrados. Otras ventajas son los procedimientos simples de pre tratamiento de la
muestra. asi como un tiempo corto y bajo costo de las determinaciones. Sin embargo. la aplicacion de la
voltametria se ha restringido recientemente debido a la toxicidad del mercurio, el material mds utilizado
como electrodo de trabajo en el pasado. El electrodo de mercurio puede ser sustituido con éxito por
materiales s6lidos, como se ha demostrado por muchos autores [86 - 88].

En la aplicacion de técnicas de voltametria como Voltametria Diferencial de Pulsos (DPP) o Voltametria
de Onda Cuadrada (SWP) [1] ocurre un traslape picos de los iones con potenciales de los picos cercanos,
por lo que la medicion precisa de alturas de los picos es complicada y como consecuencia, las
determinaciones de la concentracion siguen siendo insatisfactorias.

La aplicacién de algunos procedimientos de separacion preliminar quimicos o la aplicacion de
electrolitos soporte adecuados que contienen agentes especificos formando complejos permiten limitar o
incluso superar el problema. Sin embargo la aplicacién de estos métodos hace el andlisis largo y en
algunos casos menos preciso. La aplicacion de algunos de los procedimientos matemdticos de
procesamiento de datos. tales como APC [2] pueden ser itiles, pero desafortunadamente este método es
también bastante complicado y puede resultar en una disminucion de precision.

Una forma mds simple y eficiente proporcionando una mejor separacion de los picos es la aplicacion de
algunas de las técnicas de segundo orden voltamétrica como Polarografia de Radio-Frecuencia (RFP)
[3]. Polarografia Diferencial de Rectificacion Faradica (DFRP) [4] o Polarografia de Armoénica AC de
Segundo Orden (SHACP) [5]. Un tal metodo es DAPV [6, 7] la forma del voltagrama del cual
corresponde a la derivada de primer orden del pico: un pico catédico seguido inmediatamente por un
pico anddico. Esta forma de la curva permite que los picos queden situados ambos lados de la linea de
cero, lo que serd util para la determinacion de la concentracion en caso de un empalme de picos.

Metodologia

El método DAPV se aplico con una cronograma de los pulsos modificada con respecto de la cronograma
regular de dicho método — el periodo de tiempo entre los pulsos con polaridad oposita fue cero para
prevenir la difusion de los iones y disminucion de su concentracion. Variando pardmetros tales como
amplitud y anchura de los pulsos sobre la respuesta de la técnica DAPV — la altura del pico fueron
optimizados las condiciones experimentales del andlisis de muestras acuosas contenidas iones de
metales pesados con potenciales de las semi-ondas muy cercanos.
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Resultados
Dos tipos de experimentos fueron realizados:

- el registro de las voltampgramas de los iones con potenciales de picos muy cercanos como In™
y cd® aplicando pulsos con duracion desde 34 ms hasta 134 ms (ver la Figura 1 izquierda).

- el registro de las voltampgramas de los dichos iones aplicando pulsos con amplitudes desde 10
hasta 50 mV.
Los resultados mostraron el valor optimo de la anchura de pulso 70 ms para obtener maxima respuesta
de la técnica DAPV (ver la Figura 1 derecha)
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Figura 1. La influencia de la anchura del pulsos aplicados en la técnica DAPV sobre la respuesta — la altura del pico

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

Conclusiones

Se modifico la técnica voltamétrica DAPV para ser aplicada en modo stripping anddico, cambiando la
cronograma de los pulsos con polaridad oposita Fue estudiada la influencia de pardmetros como
amplitud y anchura de los pulsos sobre la respuesta de la técnica DAPV — la altura del pico. Se encontré
que el valor optimo de la anchura de pulso es de 70 ms para obtener maxima respuesta de la técnica
voltamétrica DAPV y que la anchura del pico aumenta desde 30.3 mV hasta 52 mV para el ion de In**
en rango de las amplitudes de los pulsos desde 10 hasta 50 mV que disminuye la resolucion.
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Resumen

La biomasa de la cepa bacteriana Strepfomyces Fradiae - desecho de la produccion de
antibidticos fue aplicada como modificador del electrodo de grafito aplicadoe en la cuantificacion
simultanea de los metales pesados Cd™ y Pb™ contaminantes taxicos del agua aplicando el
método electroquimico Voltametria Diferencial de Pulsos y Voltametna Diferencial de Pulsos
Alternativos en modo stripping catodico. La modificacion del electrodo indicador causo un
aumento de la sefial analitica (sensibilidad de la cuantificacién) con 72 y 103% para el Cd®* y el
Pb* respectivamente debido de la formacion de pelicula bacteriana sobre el electrodo indicador
capas a adsorber los iones de analitos.

Palabras claves: Voltametna sinpping caftddico, cuantificacion de metales pesados,
Streptomyces Fradiae

Abstract

The biomass of the bactenial strain Streptomyces fradiae - waste from the production of
antibiotics was applied as modifier of the graphite electrode applied in the simultaneous
quantification of toxic heavy metals y water pollutants Cd * * and Pb ? *, using the
electrochemical method Differential Pulse Voltammetry and Differential Altemative Pulses
Voltammetry in cathodic stripping mode. The modification of the indicator electrode caused an
increase of the analytical signal (sensitivity of quantification) with 72 and 103% for Cd ** and Pb
** respectively due to the formation of bacterial film on the indicator electrode capable to adsorb
the ions of the quantified analytes.
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Introduccién
Las técnicas voltametricas tales como SPW, DPV, DFRV, RFV etc. proporcionan alta
sensibilidad v alta resolucion combinadas con sencillez v bajo costo del analisis [1, 2]. Su
aplicacion en modo stripping adicionalmente aumenta la sensibilidad de las cuantificaciones
debido del aumento local de la concentracion del analito sobre |a superficie del electrodo [3]. En
el modo stripping anodico se aplica electrolisis en un potencial negativo constante en
condiciones de agitacion para la deposicion prelimar del analito sobre la superficie del electrodo
indicador seguido por disolucion anadica aplicando la voltametrnia. En el modo stnping catodico
a la muestra se agrega un compuesto quimico especifico capas a formar complejo con la
especia a cuantificar y también compatible con el electrolito soporte. El complejo que se forma
sin aplicacion de potencial tiene que tener la propiedad a adsorberse fuertemente sobre la
superficie del electrodo indicador, aumentando de esta manera la concentracion local del
analito. Como resultado la sefial analitica aumenta durante la cuantificacion aplicando la técnica

voltametrica.

Sin embargo para la cuantificacion simultdnea de varios analitos aplicando  alguna de las
tecnicas voltametricas en modo stripping catodico se requiere la agregacion de wvarios
compuestos quimicos complejantes - cada uno especifico para alguna de las especies a
cuantificar. En el caso general la agregacion de diferentes agentes complejantes en misma
solucion acuosa va provocar problemas causados por la incompatibilidad de sus propiedades
quimicos especificas y formas estables con respecto de pH y la compesicion del electrolito
soporte.

Asi, cuantificar de manera simultanea vanos analitos aplicando técnicas voltametricas en modo
stripping catédico es posible dnicamente aplicando un agente capas a adsorberse sobre la
superficie del electrodo indicador y también adsorber todos los analitos junto para concentrarlos
sobre la superficie del dicho electrodo. Es un hecho ya establecido v comprobado que la
biomasa bacteriana viva o muerta es un sorberte de los iones de los metales en el agua debido
de la superficie enorme de la biomasa y tambien debido de los grupos funcionales localizados
sobre la superficie de las células bactenanas que sirven como centros activos de la adsorcion
[4]. Muchos autores reportan resultados de desarrolle y aplicacion de filtros cargados con
biomas de diferentes sepas bacterianas para la punficacion de aguas cargadas con metales
pesados como uranio, cadmio, plomo etc. [5, B]. La ventaja de la absorcion de metales pesados

por bacterias es que es aplicable en concentraciones muy bajas (< 1 ppm) de los metales
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pesados que plantea la hipdtesis que la biomasa se puede aplicar como adsorbente comin de
diferentes especias metilicas para su cuanfificacion simultanea por voltametria en modo
stripping catodico.

El objetive del trabajo es el estudic scbre la posibilidad de aplicar la cepa bactenana
Streptomyces Fradiae como un modificador (adsorbente no especifico) del electrodo indicador
usado en la Voltametria Diferencial de Pulsos (DPV) y Voltametria Diferencial de Pulsos
Alternativos (DAPY) en modo stripping catédico. La segunda técnica voltametrica [7]
proporciona resolucion la mas elevada comparando con todas las otros técnicas voltametricas y
se aplica exitosamente en cuantificacién directa simultanea de metales pesados en aguas [7. 8].

Materiales y Métodos
La biomasa de la cepa bacteriana Streptomyces Fradiae fue obtenida como desecho de la
produccion de antibidticos y después del lavado fue dispersada en agua obteniendo una
suspension usada en los experimentos. La concentracion de la proteina en la suspension fue
determinada aplicando el método de Lawry modificado [9] y posteriormente después de
diluciones consecutives de dicha suspension fue construida la curva de calibracion en
coordenadas: concentracion de proteina - absorcion de la luz a 550 nm, aplicando el método
espectrofotometria visible.
Las soluciones contenidos Pb** y Cd®* utilizados como soluciones patrones para la construccion
de curvas de calibracion de método voltametrico fueron preparades diluyendo scluciones
estandares comerciales contenidos 1 g/l (Merck, Alemania).
Como electrodo indicador fue utilizado una barra de grafito aislado con resina epoxica con
diametro de 3 mm (pureza espectral) conectado con un tubo de latén en su parte superior que
sirve como contacto eléctrico.
Durante la etapa de deposicidn de [a pelicula bacteriana por y del analito adsorcion, el electrodo
indicador (electrodo de trabajo) fue desconectado del potenciostato y este proceso ocurria sin
aplicacién de potencial. La duracion de la etapa de deposicion del analito fue desde 30 hasta
300 segundos.
Bl volumen de la celda electroguimica equipada con electrodo de referencia de Ag/AgCIKC],
electrodo awxiliar de Pt fue de 10 mL y agitador magnético con una velocidad de rotacion fija de
300 rpm.
Como método de cuantificacion fue aplicade el método Voltametria Diferencial de Pulsos y
Voltametria Diferencial de Pulsos Alternativos en modo stripping catédico utilizando un
potenciostato modelo POL 150 (Hach, USA) controlado por el software TM5A.7. Una
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modificacion del hardware del potenciostato permitié la aplicacion de la técnica voltametrica
Voltametria Diferencial de Pulsos Alternativos.
Todos los experimentos fueron realizados en temperatura ambiente de 25 °C utilizando 0.5 M

tampon de acetato con pH=45.

Resultados y Discusion
Adsorcion bacteniana sobre la superficie del electrodo indicador. La formacion de biopeliculas
bacteranas sobre superficies solidas que ocupa un tiempo bastante large es un hecho bien
conocido. El inicie de la formacion de las biopeliculas es el proceso de adsorcion inicial rapida
de las bactenas sobre las superficies sdlidas.
Primero fue estudiado experimentalmente el proceso de absorcion de la cepa bactenana
Streptomyces Fradiae sobre la superficie de grafito, el matenal ufiizado como electrodo
indicador en las madiciones voltametricas utilizando la espectrofotometria visible a 550 nm. Fue
registrada en tiempo real la absorcidon de la luz por la fase acucsa contenida bacterias en
condiciones de agitacion en ausencia y presencia del grafito y utilizando la curva de calibracion
en coordenadas: Adsorcion de la luz - Concentracion de proteina fue calculada la cantidad de
las bacterias adsorbida por cm?® sobre la superficie del grafito. Con propésito a disminuir el ermor
de la medicion aumentando la relacion sefial/ruido fue utilizada una cubeta fotometrica delgada
contenida 0.5 mL de suspension bacteriana y una placa de grafito con superficie total de 4 cm®.
La disminucion maxima de la absorcion de la luz a traves de la fase acuocsa contenida las
bacterna provocada por la inmersion de la placa de grafito v la absorcion de las células
bacterianas sobre la superficie fue 7.8%. La cantidad de las bactenas adsorbidas sobre la
superficie del grafito no crece linealmente con el aumento de la concentracion de las bactenas y
la curva en coordenadas: cantidad de bactenas adsorbida - concentracion de proteina se satura
con el aumento de la concentracion de las bactenas entrando en un plato debido de la
ocupacion completa de la superficie del grafito.
Los resultados de los experimentos espectrofotométricos permitieron  determinar  la
concentracion optima de las bacterias a agregar a la muestra para obtener la absorcion maxima
sobre |a superficie del electrodo.
Aplicando de stripping catodico con electrodo de grafito modificado con bacterias. La influencia
de la modificacién del electrodo indicador de grafito sobre la cuantificacion de los iones de Cd™
y Pb** dos metales pesados contaminantes peligrosos de aguas con una toxicidad elevada fue
estudiada aplicando la voltametria DPY en modo stripping catadico (ver Figura 2). La altura de
los picos de Pb* y Cd* registrados aplicando el método voltametrico DFY en modo stripping
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catédico con electrodo modificado con Streptomyces Fradiae supera los picos comespondientes
registrados con electrodo no modificado con 103 % y 72% respectivamente como mostrado en
la Figura 1. La diferencia del aumento de los picos de los dos iones se debe a los grupos

funcionales sobre la superficie de las células bacterianas que atraen de manera mas fuerte los
iones de Pb.
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Figura 1. A: Voltamogramas DPV de 20, 30 40 y 50 ppb Cd* {curvas B, C, D, E); electrodo de
grafito modificado con Streptomyces Fradiae y voltamogram de 20 ppb cd®™ con electrodo no
modificado [curva A); B: Voltamogramas de 50 ppb Pb = {curvas C y D) con electrodo modificado
y de 50 ppb Pb ** con electrodo no modificado {curvas A v B).
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Figura 2. Voltamogramas de cd® Vi Pb™ en concentraciones 50 ppb registrados aplicando DAPV
en modo stripping catédico con electrodo de grafito modificado con Streptomyces Fradiae (curva
b-d) ¥ con electrodo no modificado (curva a-c).
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La técnica analitica Voltametria Diferencial de Pulsos Alternativos en modo stripping
catodico fue aplicado para la cuantificacion simultanea de los iones Cd** y Pb® en
muestras acuosas industriales (ver Figura 2) Los resultados demostraron gue el aumento de
la sefial analitica (alturas de los picos) causada por la modificacion bacteriana de los electrodos
es igual a los valores obtenidos aplicando la técnica Voltametria Diferencial de Pulsos en

modo stripping catédico.

Conclusiones
La biomasa de la cepa bacteriana Strepfomyces Fradiae fue aplicada como modificador
del electrodo indicador de grafito y aplicado en la cuantificacion simultanea de los metales
pesados cd* v Pb”* - dos contaminantes extremamente téxicos del agua. La cuantificacion
se realizo utilizando las técnicas analiticas electroguimicas Voltametria Diferencial de
Pulsos y Voltametria Diferencial de Pulsos Alternativos en modo stripping catédico. La
modificacion del electrodo indicador causo un aumento de la sefial analitica (sensibilidad de
la cuantificacién) con 72 y 103% para el Cd** y el Pb* respectivamente debido del
aumento local de sus concentraciones sobre la superficie del electrodo adsorbidos por la
pelicula bacteriana formada sobre el electrodo indicador capas a adsorber los iones de los

analitos.
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51 Imtroduccion

Los metales pesados forman parte de la corteza terrestre v se pueden converfir en contaminantes
i su distribucion en el ambiente se altera por acfividad antropogémica. En general esto ocurre
durante 1a extraccion minera, €l beneficio de productos mineros o por la liberacion al ambiente de
efluentes industriales v emisiones vehiculares. Ademas, la inadecuada disposicion de residuos
metilicos también ha ocasionado 1a contaminacion del suelo, del agua subterranea v de ambientes
acudticos superficiales que son fuentes naturales de abastecimiento de agua para consumo humano,
animal y/o para el riego de cultivos de interés comercial (SEMARNAT, 2009; Alejo, 2004). Aun
mas, la confaminacion por metales pesados en el suelo, aire v agua trae consigo graves afectaciones
ala salud publica. Dado que el agua v el polvo urbano {mezcla de particulas finas del suelo v otros
componentes inorganicos, organicos v biologicos en las ciudades) son medios significativos de
contacto enfre las personas v los metales pesados, el obtener datos sobre la concenfracion de
metales en el ambiente, permite tfomar decisiones sobre prevencion de enfermedades relacionadas
a su presencia. El polve urbano puede ser capturado del aire via contacto por las hojas de las
plantas. Asi, para evaluar la cantidad de metales en el ambiente urbano se mide la canfidad de
metales en el polvo capturado por las hojas de las plantas a alturas menores de 1.5 m que es la
fraccion respirable de la contaminacidn (Bautista ef al . 2011).

Los metales mas cominmente relacionados con la contaminacion del medio ambiente. tanto en el
polvo urbano como en las aguas naturales, son niquel, arsénico, cromo, cobalto, plomo, manganeso
v berilio, algunos de ellos presentes en diversos estados de oxidacion. Como va se menciond, éstos
son elementos naturales de 1a corteza terrestre, los que pueden ser removidos ¥ transportados en el
agua cuando sta atraviesa rocas que los contienen en abundancia (Alejo 2004). También, de forma
natural, son parte del suelo va que estos provienen de la desintegracion de las rocas de la corteza
v por lo tanto del polvo urbano que contiene particulas finas del suelo. Sin embargo, las actividades
anfropogénicas cada dia confribuyen mas a 1a adicion de este tipo de contanunantes al ambiente.
Por ejemplo. 1a presencia de Cu v Zn en polve puede mdicar 1a deposifacion v contribucion de

Avances en Imvestigacion Ambiental en la UABC. Coneciendo Nuesiro Ambienie 2016
Concepcion Carreon Diazconti, Sihvia Ahumada Valdez y Ma. Elizabeth Romirez Barreto, Coordinadoras
Universidad Autonoma de Baja California. Mexicali, Baja Caljfornia, Mexico.
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particulas de neumaticos por el desgaste de los mismos. De la misma forma, el Pb podria ser
generado en el escape de los autos (Lu ef al.. 2007 en: Ram ef al.. 2014). La presencia de Mn. Cu
¥ Zn en zonas periurbanas, puede deberse al uso de plaguicidas. la deteccion de Al y Fe puede
deberse a un origen geologico del material analizado (Majumder ef al,, 2000 en: Ram ef al,, 2014).
mientras que el acero v otras aleaciones son originados por la industria (Ram ez al,, 2014). De este
modo. los polvos urbanos contienen metales pesados y otros elementos toxicos que. como material
particulado (PM. por sus siglas en inglés). se acumulan en la superficie del terreno (natural o
pavimentado) y de otros solidos (e.g. hojas de plantas) (Cejudo ef al.. 2015). Actualmente la forma
de cuantificar dicho material normativamente se engloba en el analisis de las particulas de tamafio
inferior a 10 pm (PM 10) v no separa a las particulas de menor tamafio. como las de 2.5 um o
menos (PM 2.5). que se producen principalmente durante la combustion y que presentan una
mayor biodisponibilidad y. por lo tanto, un mayor peligro potencial para la salud (World Health
Organization 2005). Adicionalmente, es necesario considerar aspectos antropogenicos tales como
el flujo vehicular, ya que éste impide 1a sedimentacion de las particulas mas pequefias. por lo que
es mas probable encontrar particulas gruesas en el suelo y las mas finas en el follaje de arboles y
plantas (Nowak er al., 2006: Ram et ai.. 2012; Ram ef al.. 2014). Por otro lado. se sabe que en la
Republica Mexicana existen fuentes significativas de aguas naturales que. desafortunadamente.
contienen metales pesados provenientes ya sea de actividades industriales o de procesos naturales
(Wyatt et al.. 1998; Razo ef al., 2004).

Existe evidencia. tanto en paises desarrollados como en vias de desarrollo, de que el material
particulado causa efectos adversos a la salud. siendo los mas recurrentes los impactos al sistema
respiratorio y cardiovascular, sobre todo en los nifios (Harrison y Yin 2000 en: Zhang et al., 2012).
Para las particulas PM 2.5, el limite aceptable de concentracion es de entre 3 v 5 pg/m®. tanto en
los Estados Unidos como en Europa occidental. Las particulas fibrosas con longitudes menores a
10-20 pm y diametros menores a 0.5-1 um viajan aerobicamente hacia lo profundo de los alvéolos,
depositandose en ellos (Holland y Smith 2001). Ademas las particulas fibrosas largas son mas
patogénicas que las cortas. dado que estas ultimas son mas faciles de eliminar por los macroéfagos
(Holland y Smith 2001; Van Oss ef al,, 1999; Davis ef al., 1991). Por ofro lado, se ha encontrado
que algunos de los elementos metalicos ya mencionados tienen el potencial de ser cancerigenos.
La ingestion de estos metales causa problemas que afectan a la salud y. dependiendo de su estado
de oxidacion, pueden llegar a ser mortales. como el caso del consumo de cantidades mayores a 50
microgramos de arsénico (III). La Norma Oficial Mexicana NOM-201-SSA1-2002. indica los
limites permisibles de concentraciones de metales pesados presentes en el agua pofable.
estableciendo para el arsénico un intervalo de 10 a 20 pg/L (DOE. 2002).

En cuanto a la caracterizacion. una entidad adecuada para estimar la concentracion de metales en
€l aire la constituye el polvo urbano, tanto el depositado en los caminos como el depositado en el
follaje: ademas. su perfil elemental y mineralogico permite determinar sus fuentes de origen (Ram
et al, 2014). Para una completa caracterizacion de metales en particulas sedimentables
generalmente se utilizan métodos geoquimicos. mineralogicos v microestructurales (Blaha ef al,
2008; Vassilev y Vassileva 2007; Vassilev ef al., 2005; Veneva et al., 2004; Zhang et al.. 2009;
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Zhang ef al, 2012). De éstos, el analisis geoquimico es muy Uil para determinar las fuentes de
metales pesados presentes en los diversos reservorios ambientales (Al-Khashman 2004; Baneerjee
2003 en: Zhang ef al, 2012). También es importante realizar un analisis de biodisponibilidad
(especiacion quinuca) de los metales que incloya la forma quimica en que se encueniren en el
ambiente; esto es, si se encuentran libres o formando complejos con un ligando (Roberts ef al.,
2005). En cuerpos de aguas superficiales se ha considerado efectuar mediciones para determinar
la concentracion de los mismos de manera in-situ con la ayuda de métodos analiticos avanzados.

Luego enfonces, es importante conocer 1a concentracion de dichos metales en el ambiente para
obtener una idea clara del nivel de exposicion a la que se sujetan los orgamsmos vivos. Esto
permite fomar medidas preventivas v correctivas que confribuvan a la profeccion de la salud
publica, evitando riesgos de confraer enfermedades epidérmicas, gastrointestinales v cancer, enfre
otros. De este modo, en este capitulo se presentan dos metodologias: una para evaluar las
caracteristicas fisicoquimicas v biodisponibilidad de metales pesados en polvos urbanos v hojas
de arboles, poniendo como ejemplo un estudio de caso en una zona urbana; la ofra, para medir in-
sifu, gracias a su elevada resolucion, las concenfraciones de metfales pesados en cuerpos de agua
superficial mediante un método sencillo. sensible ¥ de costo accesible denominado Voltametria
diferencial de pulsos altemativos (DAPV, por sus siglas en inglés).

52 Metodologia para la extraccion de metales pesados en muestras de polvo urbano v
hojas de arboles

El objetivo de esta seccion es el de presentar la metodologia utilizada en un caso de estudio para
determinar l1a especiacion quimica de los metales pesados en los polvos urbanos, lo que a su vez
permite obtener informacion sobre su biodisponibilidad v su potencial riesgo para la salud lmmana
v ambiental. También se describe el proceso para extraer la concenfracion total de metales pesados
en hojas de arboles, las que actian como acumuladoras proporcionando una forma de caracterizar
mefales transportados por el aire. Para ello, se deben colectar muestras de polvo v hojas de arboles
de diferentes sifios, denfro de la mancha wrbana, elegidos al azar mediante un muestreo aleatorio
estratificado. Una vez llevadas las muestras al laboratorio, se realiza la extraccion de diversas
fracciones (hidrosoluble, intercambiable, enlazada a materia organica v residual), con la finalidad
de analizar 1a especiacion o cuantificacion quimica, segin sea el caso, de los metales de inferés en
los diferentes extractos en hojas v polvo urbano.

5.2.1 Muestreo y preparacién

Un procedimiento para seleccionar los puntos de muestreo en un drea wbana es disefiar un
muestreo sistematico bidimensional, empleando una configuracion de rejilla rectangular por
cuadrantes (Bautista ef al, 2011), que cumplan la premisa de proporcionar un adecuado
cubrimiento del area urbana. Comeo ejemplo, en 1a Figura 1 se presenta la rejilla de nmestreo, de 1
km?. disefiada para la ciudad de Mexicali, B.C. Para garanfizar aleatoriedad en el muestreo. la
mancha urbana de cada ciudad debe dividirse en estratos segin el uso de suelo v tipo de vialidad
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como lo recomiendan Webster y Oliver (2007;1990). La configuracion de 1a rejilla v 1a obtencion
de las coordenadas de los puntos de muestreo pueden realizarse con ArcGIS® 10.0 como en el
ejemplo aqui presentado (ESRI. 2010).
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Figura 1. Ejemplo, rejilla para el muestreo ambiental en Ia zona urbana de Mexicali, B.C. (Meéxico).

También se realizan muestreos unidimensionales (Webster v Oliver. 2007) en los cuales los puntos
de coleccion de muestras se ubican a intervalos iguales. de 1 km por lado. a lo largo de las
vialidades primarias de la ciudad. Es posible prever que. debido a las condiciones de urbanizacion.
solo la mitad del total del conjunto de celdas de la rejilla coincidiran con sitios reales de muestreo.
por lo que normalmente se planea dejar una celda de por medio sin muestrear. recreando una
configuracion igual a 1a de un tablero de ajedrez. Esto es efectivo siempre y cuando se cuente con
el muestreo unidimensional sobre las vialidades primarias.

5.2.1.1 Muestreoy preparacion de polvos urbanos

Los polvos urbanos ofrecen informacion sobre contaminacion a corto plazo o temporal. Los
metales pesados quedan expuestos como polvo urbano en el pavimento o banquetas v son
facilmente transportados a otros sitios por diversos factores como: el viento. el paso de vehiculos
automotores. la limpieza de calles y 1a Ifuvia. Estos polvos se colectan de una superficie de 1 m’,
teniendo la precaucion de anotar el tipo de material sobre el que fueron tomados. La delimitacion
del area se hace con un cuadrante; acto seguido se realiza un barrido, posteriormente el polvo se

108



Aplicacién de Métodos Analiticos Avanzados en la Determinacién de Metales Pesados en los Cuerpos de Aguas Superficiales

Detarminacion de metales pesados en particulas sedimentables 78

recoge del suelo v se deposita en una bolsa de plastico previamente identificada, marcada con
plumdn permanente, indicando nimero de sitio ¥ tipo de muesira (polvo). El peso minimo del
polvo recolectado por cada sitio sera de 200 g

De preferencia la muestra de polvos se debe recolectar delante de la camioneta por razones de
seguridad. La persona encargada de la realizacidn de este muestreo portara guantes de latex y
cubreboca. Ademas, administrara el material necesario para realizar la labor. Cada muestreo se
realiza con material limpio para evitar contaminacion cruzada.

5.2.1.2 Muestreo de hojas

Las hojas de arboles contienen la confaminacion que es respirable por la poblacion y representan
las particulas suspendidas en el aire que fueron capturadas por las hojas de estos arboles. En
general, la seleccion del tipo de arbol del que se fomaran las hojas dependera del aquel que presente
la mayor distribucion en el area de estudio, aunque se pueden v deben considerar plantas
alternativas. Para el caso de la ciundad de Mexicali, 1as hojas se tomaron de arboles de 1a especie
Ficus microcarpa L. f (nombre comin: yucateco, laurel de la India) considerada la especie arborea
de mavor vso omamental en esta cindad XV Avuntamiento de Mexicali, B.C.. 2005). Ademas,
existen dos opciones de plantas alternativas para realizar el muestreo (se considera tomar en 10
sitios muestras de alguna de ellas) reportadas como plantas de ornato en la cindad (3{VII
Ayuntamiento de Mexicali, B.C.. 2003). Se trata de Olea enropaea (nombre comin: olive) ¥
Neriumoleander (nombre comun: laurel comuin, rosa laurel).

Se deben elegir arboles no demasiado altos, de los cuales se tomaran muestras en ramas localizadas
en el intervalo comprendido entre 1.5 a 2 m de altura desde la superficie del suelo, correspondiente
a la altura promedio de los pobladores, que es en donde se conserva lo que realmente es inhalado.
Se colectan 60 hojas por sitio, de tal manera que se rodee la circunferencia formada por la “gotera™
del arbol. El protocolo establecido para este muestreo consiste en colectar las nestras dentro de
una bolsa de papel previamente identificada (Zhang ef al, 2012).

5.2.1.3 Preservacion de las muestras

Una vez en el laboratorio las muestras de polvo y suelo se secan al aire y se tamizan mecanicamente
con una malla de tamafio de abertura de 1 mm, para remover pequetias rocas v detritus de plantas.
Las hojas se secan a 45°C por 7 dias en bolsas de papel (Zhang of al,, 2012), v se conservan en
recipientes de plastico.

3.2.2  Especiacién guimica de los metales pesados en el polve urbano

La especiacion gquimica en metales incluye el reconocimiento de la forma gquimica v de su modo
de asociacion, es decir, si se encuentra libre o formando complejos con algin ligando (Roberts of
al., 2005). La especiacion cuantifativa de metales v su vanacion temporal son conceptos
importantes en quimica ambiental. En el caso de que se necesite desarrollar modelos capaces de
predecir el destino final de nutrientes v contaminantes, se requiere de una descripeion precisa del
particionamiento de estos constituyentes entre la parte solida v acuosa (Schulze v Bertsch 1995).
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Una definicion detallada de especiacion contiene los siguientes componentes: 1) identificar el
contaminante de interés, ii) estado de oxidacion del contaminante. iii) asociaciones v complejos
en solidos y especies disueltas (complejos de superficie. enlaces metal-ligando. precipitados de
superficie) v, iv) geometria molecular y medio de coordinacion del metal en el medio (Brown ef
al.. 1999). La mayoria de estos parametros pueden ayudar a predecir riesgos de toxicidad en
organismos por contaminacion por metales pesados (Roberts ef al, 2005). Para determinar la
especiacion quimica se recurre a herramientas analiticas tales como técnicas simples de extraccion
quimica. técnicas de extraccion secuencial selectiva. espectroscopia y microscopia fundamental.
meétodos sincrotronicos, entre otras. También es necesario conocer los parametros fisicoquimicos
que estan relacionados con la especiacion.

Finalmente, los metales se cuantifican por espectroscopia de absorcion atomica (EPA. 1996),
previa extraccion. la que se realizan mediante la metodologia descrita en las siguientes
subsecciones.

5.2.2.1 Analisis fisicoquimicos del polve urbano

Una forma de determinar el origen de las particulas es mediante un analisis fisicoquimico, el que
incluye la medicion de pH v 1a determinacion del tamario de las particulas. Dado que no es objetivo
del presente capitulo el describir las metodologias de analisis de estos parametros. solo se hace
referencia de esos métodos. De esta forma. en la tabla 1 se incluyen los métodos analiticos que se
utilizan y que se encuentran dentro de los procedimientos indicados en 1a Norma Oficial Mexicana
NOM-021-RECNAT-2000. seccion 5.3 Determinaciones para clasificaciones de suelos
(SEMARNAT. 2002).

Tabla 1. Determinaciones fisicoquimicas en polvo urbano.

Meétodo analitico Parametro

AS-02 pH (medido en 2zua)

AS-28 Tamasio de particulas elementales
NMX-AA-051-SCFI-2001 Concentracién de metales (por absorcion atomica)

5.2.2.2 Extraccion secuencial selectiva

Debido a que un mismo elemento puede encontrarse en varios estados de oxidacion en una misma
muestra. se determina la especiacion quimica por medio de la medicion de la concentracion de
metales pesados en varios extractos. previamente separados de acuerdo a su respectiva afinidad
quimica (Li ef al,, 1996).

Para el estudio del contenido de metales pesados en polvos urbanos y suelos se recomienda utilizar
una técnica de extraccion secuencial selectiva. El proposito de esta técnica es proveer informacion
sobre el origen, la disponibilidad biolégica v fisicoquimica, movilizacion y transporte de los
metales de interés asociados a cada extracto. En la Figura 2 se esquematiza el método de extraccion
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secuenciada de Martinez y Rivero (2005). que propone 4 extractos o fracciones: a) hidrosoluble,
b) intercambiable. c) enlazada a materia organica. d) residual.

(; 6 g de polvo urbano <1mm )
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Figura 2. Método para la extraccion de las diferentes fracciones de lo: metales presentes en la: muestras de
polvo urbano. Modificado de Martinez y Rivero (2005).

a) Fraccion hidrosoluble

Corresponde a la fraccion mas biodisponible. ya que la forma quimica del metal en estos casos es
principalmente formando sales inorganicas, las cuales son facilmente asimilables por el organismo.
Para extraer esta fraccion se realiza una dilucion simple en relacion 1:5 (g polvo/mL agua
destilada). se coloca la muestra en un tubo en agitacion constante por dos horas a temperatura
ambiente. posteriormente se centrifuga y se filtra (Anzola y Rivero. 2003; Fukijawa. Fukui y Kudo,
2000; Ma y Uren, 1998).

b) Fraccion intercambiable

En ciencias del suelo el término intercambio cationico es utilizado para indicar el reemplazo de un
cation adsorbido por otro disponible, generalmente estas formas quimicas de los metales estan
adheridas sobre arcillas con cargas negativas (Sposito, 1989). La obtencion de este extracto se
logra a partir de una dilucion 1:8 (g polvo/mL MgClz 0.1IM). posteriormente se coloca la muestra
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en un tubo en agitacion constante por una hora a temperatura ambiente, finalmente se centrifuga v
se filtra (Shuman, 1979; Tessier ef al, 1979; Dollar ef al, 2001; Eelly, 1999},

c) Fraccion enlazada a la materia organica

La distribucion de los metales en esta fraccion puede ser dificil de determinar dados los diferentes
mecanismos de sorcion posibles. Puesto que la mefodologia corresponde a un mecanismo
secuencial, se consideran solo los metales que presenten enlaces mas fuertes ya que aquellos que
solo son unidos por atraccion electrostatica estaran incluidos en la fraccidon anferior
(intercambiable). En el caso de que la concentracidn de los metales resulte ser toxica o
considerable, se efectia una digestion utilizando acido clorhidrico bajo un pH que simule las
condiciones del estomago humano, con la finalidad de determunar con mas clandad la
biodisponibilidad, v asi, considerar 1a fuerza de los enlaces entre el metal v 1a materia organica.
Para esto hay que recordar que los metales dificilmente llegan a estar biodisponibles en un ciclo
digestivo humano promedio.

Para su extraccion viilizar un oxidante en una relacion 1:3 (g polvo/mL NaOCl 6%, pH 8.5),
después colocar la muestra en un tubo a bafio maria 100°C por 30 min, centrifugar, filtrar v repetir,
unir extractos, evaporar hasta la sequedad v redisolver con HNOs, 0.1 M (Shuman, 1985; Liy
Shuman, 1996).

d) Fraccion residual y fotal

En esta fraccion encontramos a los precipitados metalicos, lo cuales presentan una alta estabilidad
quimica que dificilmente se relacionan con toxicidad potencial (Roberts ef al, 2005). Para su
obtencion se realiza una dilucién 1:7 (g polvo/mL HNO; 4M), colocar 1a muestra en un fubo a
bafio maria 90°C por 16 horas, centrifigar v filtrar (Basta v Sloam, 1999; McBride ef al,, 1997).

5.2.2.3 Biodisponibilidad

Un elemento esencial o toxico es biodisponible cuando su forma quimica permuite que 1a planta lo
absorba rapidamente v que una vez absorbido provogue dafios en ella (Sposito. 1989). La
biodisponibilidad de los metales toxicos esta determinada por la resuspension de los metales de
fases estables hacia una fase movil (Roberts ef al, 2005), por lo cual es nmy importante el analisis
de los resultados de la especiacion secuencial Entre los exfractos gque presenfan mayor
biodisponibilidad se encuentran fodos aquellos gue sean facilmente intercambiables, labiles o
solubles en sustancias biologicas. Junfo con los resultados anteriores se analiza la concentracion
para determinar el grado de toxicidad de cada metal de inferés.

3.2.3  Extraccion de metales pesados en hojas de arboles

Para comparar la cantidad de metales que son retenidos {metales totales) e inmovilizados (metales
absorbidos en la hoja) v cuales son potencialmente resuspendibles ([metales fotales]-[metales en
1a hoja]). se propone analizar los metales en dos regiones de 1a hoja. Es decir, realizar un analisis
con hojas lavadas (metales en el tejido de la hoja) v otro con hojas sin lavar (metales totales que
incluyen los metales en el tejido v aquellos depositados en la superficie de 1a hoja). El
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procedimiento. después del secado de las hojas, consiste en lavar un grupo de hojas con agua
destilada hasta que esta salga limpia, posteriormente volver a secar. Macerar 0.5 g de material
vegetal v resuspender. como proponen Millward y Kluckner (1989). en una mezcla de 9 mL de
HNO; al 65% y 3 mL de HC1 al 70%. Este procedimiento se repite en las hojas sin lavar.

3.2.4 Conclusiones sobre la presencia de metales pesados en el polvo nrbano

En esta seccion se describio 1a metodologia para el muestreo y la determinacion de metales pesados
utilizada en un caso de estudio para una zona urbana. Las técnicas aqui descritas son conocidas y
fueron compiladas y puestas a disposicion de los interesados.

Se concluye que las técnicas aqui expuestas son aplicables a polvos urbanos, tanto en el suelo
como en hojas de arboles. Por otro lado. 1a determinacion de la biodisponibilidad de las especies
quimicas de metales pesados y la conclusion sobre dafio potencial hacia los organismos. se logran
al momento de conocer las respectivas proporciones de las fracciones intercambiable. hidrosofuble
v enlazada a la materia organica. Las dos primeras son las que presenfan una mayor
biodisponibilidad mientras que la ultima es afin a los tejidos organicos. lo que la convierte en una
fraccion de alto riesgo para los seres vivos.

5.3 Determinacion de metales en muestras acuosas por el método de voltametria
diferencial de pulsos alternativos

En esta seccion se describe el método electroquimico de Voltametria Diferencial de Pulsos
Altemativos (DAPV, por sus siglas en inglés) para la determinacion de metales pesados v toxicos
en cuerpos de aguas superficiales. La alta sensibilidad y resolucion del método DAPV permite
cuantificar los metales pesados sin tratamiento previo de las muestras in-sifu. lo que resulta en una
ventaja sobre los métodos de Absorcion Atomica (AAS). Plasma Acoplada Inductivamente (ICP)
v Espectroscopia UV-VIS.

5.3.1 Imtroduccion

Existen pares de iones de metales pesados que tienen potenciales de semionda muy cercanos. lo
cual provoca traslape en los picos registrados por €l método de voltametria diferencial de pulsos
(DPV). como se aprecia en la Figura 3. El traslape impide la cuantificacion de los iones en una
muestra de agua sin pretratamiento quimico para separacion de senales. el que se lleva a cabo en
laboratorio por personal calificado.

Desafortunadamente. el tratamiento quimico de una muestra ambiental esta asociado con pérdidas
de precision en el resultado del analisis. Ademas. se requiere conservar la muestra agregando acido
a altas concentraciones v transportarla a un laboratorio quimico. En estas condiciones. debido a la
presencia de oxigeno disuelto en la muestra acuosa durante el tiempo de transporte. las especies o
iones pueden cambiar su estado de oxidacion y convertirse en especies menos toxicas. generando
una falsa evaluacion de la toxicidad de la muestra (por ejemplo. As®” y As™).
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Figura 3. Empalme de los picos de In*" y Cd** registrados por el métode voltamétrico DPV con relaciones de
concentracion (a) 1:1 y (b) 1:10 -15- 20. PW: anchura del pulso; PA: amplitud del pulso.

La unica solucion a este problema es la medicion directa de los componentes de la muestra
utilizando un método con alta resolucion. como por ejemplo, el método voltamétrico DAPV. Su
aplicacion con electrodos desechables y en modo de redisolucion anodica y catodica (stripping),
permite una medicion directa n-sifu sin conservacion de la muestra ni la aplicacién de
prefratamiento quimico (Zlatev et al., 2003; Zlatev ef al,, 2010; Zlatev et al., 2008).

5.3.2 Fundamento teorico del método DAPV

El método voltamétrico DAPV se basa en la superposicion de dos pulsos con polaridad opuesta
sobre el potencial del electrodo, la que permite obtener una respuesta de la corriente que contiene
picos negativos y positivos. Esta forma especifica, combinada con las pequeiias anchuras de los
picos, permite cuantificar confaminantes del agua que tienen picos de potencial muy cercanos y
que no se puede medir con precision aplicando otros métodos voltamétricos.

La superposicion de pulsos catodico dIp. v anodico dIp- rectangulares generan pulsos de corriente
descritos respectivamente por las ecuaciones siguientes (1) v (2) (Tacussel et al., 1996):

dlp_= ":2 AC(—dl:')J%(h:_»%)z (1) dlp, = n;:’ ACdEJ%P_+ @)

(14P4)?

donde: P_ = exp [(E - Ey, -4‘25);"%] VP, =exp [(s - Ey, +1:~)1;—:-], R es la constante de los gases. T es
la temperatura absoluta. n es el nimero de electrones transferidos, F es 1a constante de Faraday. A
es el area del electrodo, C es la concentracion, dE es 1a amplitud del pulso. D es el coeficiente de
difusion. E es el potencial principal, E1x es el potencial de l1a semionda y t es el tiempo de refraso
de medicion de corriente.

Para cada valor E, el desplazamiento de 1a media de la respuesta de pulsos se puede expresar por
1a siguiente ecuacion, valida para las reacciones electroquimicas reversibles:
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—EF o B B
dlp = ACdE\/; [(1+P+)2 (1+P.)2] G)

Las curvas 1 y 2 en la Figura 4(a) presentan las respuestas anddica y catodica de acuerdo a las
ecuaciones (1) y (2). mientras que la curva 3 es la representacion grafica de la ecuacion 3 que
representa la respuesta del método DAPV (Zlatev et al., 2006).
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Figura 4. (a) Respuesta de la corriente de pulsos anodicos y catodicos (curvas 1y 2) y la curva dI/E de DAPV
(curva 3); (b) Curvas registrados por DAPV variando la amplitud de los pulses,

-0.8

35.3.3 Evaluacion de la resolucion del método DAPV

Con el proposito de evaluar la resolucion del método DAPV, se registraron las curvas de las
especies Pb** y TI” en relaciones de concentracion desde 1:1 hasta 1:30, en soluciones modelo
(Figura 5). Ocurre un traslape de los picos registrados por DPV en cualquier relacion de las
concentraciones (Figura 5a) mientras que, aplicando el método DAPV, se pueden registrar picos
distintos hasta a una relacion de 1:20 (Figura 5b).
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Figura 5. Curvas de Pb* y TI" en 2M HCI regiztrados por (a) DPV y (b) DAPV.
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Cuando se presentan alfas relaciones de concentracion, se puede mejorar 1a forma de los picos
variando intencionalmente la amplitud de los pulsos positivos y negativos, como se muestra en la
Figura 6. Cuando el In’* esta presente en una concentracion inferior a la del Cd**, lo que se
determina por su pico negativo, el aumento controlado de Ia amplitud del pulso negativo aumentara
su altura, lo que mejorara la precision en la cuantificacion de este componente, como se muestra

en la Figura 6b.
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Figura 6. Curvas de In* y Cd* en 2M HCl registrados por DAPV aplicando pulsos pesitives ¥ negativos con
(a) amplitudes iguales ¥ (b) diferentes.

La comparacion de la resolucion del método DAPV fue evaluada mediante 1a cuantificacion de los
iones In*". Cd*. Pb**, TI", Cu’™ y Zn™. en una muestra acuosa real industrial sin ningin
pretratamiento quimico. Picos distintos para todos los iones aparecen en las curvas registradas por
DAPV, mientras que el traslape de los picos en las curvas de DPV ocurre en cualquier relacion de
concentracion, como se muestra en la Figura 7.
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Figura 7. Comparacion de la resolucion de los meétodos voltamétricos (a) DPV y (b) DAPV en la cuantificacion

simultanea de In*", Cd¥, Pb*, TI*, Cu® y Zn?* en agua industrial residual.
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Finalmente, utilizando los datos de las alturas de los picos correspondientes a los iones analizados,
fueron calculados los errores en la cuantificacion de los mismos. Debido al traslape entre picos,
no fue posible obtener datos para el calculo de errores en la cuantificacion de los iones In'™, Cd™,
Pb*, TI" obtenidos por el método DPV. Sin embargo, aplicando el método DAPV, fueron
registrados picos distintos para cada uno de los iones mencionados, lo que permitio calcular el
error de cuantificacion, el que en ningiin caso alcanza el 8%, como se observa en la Tabla 2.

Tabla 2. Erreres en la cuantificacion de los contaminantes ealculados eon los datos de la Figura 7.

Contaminante Cul* PhL* I In** cd In*
Emror DAPV. % 315 347 7.62 6.23 3.08 3.20
Error DPV. % 319 - - - - 3.17

5.3.4 Conclusiones sobre la deferminacion de metales en muesiras acnosas mediante DAPV

Se evalud la resolucion del método veltamétrico DAPV mediante la comparacion con el método
voltameétrico DPV al determinar simultaneamente pares de metales con potenciales de semionda
cercanos. El método DAPV se caracterizd utilizando soluciones modelo v se aplicod en la
cuantificacion de una muestra real industrial con un contenido de seis metales pesados, sin
tratamiento previo de la muestra. El método DPV arrojo resultados solamente para dos de los
mefales, debido al traslape de los picos, nuentras que, por el método DAPV, se cuantificaron todos
los componentes metilicos, con un error relativo menor a 7.62%.

54 Resumen v reflexiones finales

Fl material particulado acumulado en forma de polvo urbano a los lados del camino v en las hojas
de los arboles es una fuente continua de metales pesados hacia el ambiente, va sea por dispersion
de particulas o por resuspension. Por otro lado, la presencia de metales en el agua superficial se
deriva tanto de fuenfes naturales como antropogénicas.

Dado el impacto de los metales pesados en la salud ambiental v humana, su cuantificacion en los
distintos reservorios ambientales v, en el caso de metales en material particulado, la determinacion
de su biodisponibilidad, son asuntos de vital importancia. Es necesario proponer metodologias de
muestreo, fratamienfo ¥ analisis que preserven la representatividad v la calidad de las muestras v
de los resultados. En este documento se presentaron tres metodologias. La primera, orientada hacia
1a cuantificacion de los metales contenidos en el material particulado acunmlado en los lados de
los caminos, una segunda metodologia para la medicion de mefales pesados en el polvo acummulado
sobre las hojas de los arboles, muentras que la tercera metodologia fue disefiada con el objetivo de
medir concentracion de metales en mmestras acuosas, con la ventaja de elininar los inconvenientes
relacionados con la coleccion v preservacion de nmestras de agua, los cuales afectan l1a calidad de
los datos.
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La metodologia propuesta para el analisis de metales pesados en material particulado (polvo
acumulado) incluyo delimifar 1a zona de estudio mediante un disefio sistematico bidimensional.
Las muestras de polvo y hojas se tomaron de sifios elegidos al azar mediante un muestreo aleatorio
estratificado dentro de la zona urbana. Una vez llevadas al laboratorio, las muestras de polvo
urbano se sometieron a extraccion de las diversas fracciones a) hidrosoluble. b) intercambiable, ¢)
enlazada a materia organica y d) residual. con la finalidad de analizar la especiacion quimica del
contenido metalico y. por ende. su biodisponibilidad y su afinidad a los tejidos organicos. Por su
parte. las hojas de arboles fueron preparadas para separar a los metales absorbidos en el tejido de
las plantas, los que son pofencialmente dafiinos para sus organismos, de los adsorbidos en la
superficie de las hojas. los que son resuspendibles.

En el caso del analisis de muestras acuosas. se propone el método de Voltametria Diferencial de
Pulsos Alternativos (DAPV) el cual. ademas de evitar los inconvenientes relacionados con el
traslado y preservacion de las muestras, combina la elevada sensibilidad de la Voltametria
Diferencial de Pulsos (DPV) vy el poder de resolucion de segundo orden de las técnicas
voltamétricas. Se analizan casos de metales con potenciales de semiondas cercanos como In*", Cd
¥ Pb¥. T1*. Cu?¥ y Zn * en muestras de agua industrial con el propésito de determinar las
concentraciones de los mismos in-sifi, sin el tratamiento previo de las muestras. El error de la
cuantificacion de los metales pesados mencionados aplicando el método avanzado DAPV fue
determinado en comparacion con el método voltamétrico DPV. Aplicando el método DPV se
pudieron determinar solamente dos de los iones mencionados. debido del traslape entre los picos.
mientras que. aplicando el método DAPV, de determinaron todos los iones. comprobando asi la
ventaja del método DAPV.
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The second order voltammetric technique Differential Alternative Pulse Voltammetry was applied
in anodic stripping mode (ASDAPV) for traces of TI* quantifications in excess of Pb?*. The
potential-time waveform and the signal processing were modified to allow the DAPV application
in anodic stripping mode. Reliable results for TI* concentrations were obtained by the ASDAPV
up to 10-fold excess of Pb?* in 0.1 mol Lt HCI 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), TI* 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 TI 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
TI" 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 TI™ [3, 19-29].
Unfortunately, TI* is almost always accompanied by Pb?* having very close Eu to that of TI* in
all the supporting electrolytes causing peaks overlapping interfering thus the TI* quantification.
The TI* and Pb?" 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 Ey/ 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 TI* quantification in ppb concentration in presence of excess of Pb?*
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/AgCI/ 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.n 20250 (lvium 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 TI* and Pb?* solutions of 1000 pg mL™* (ULTRA Scientific, USA) and HCI
(Merck, Germany) diluted to 0.1 mol L 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.

Potential

A
PA2 i
Delay X
B > PA1
\ 4
4
D R Repetitive Ciycle
i
v
M1 M2 M3 Time

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 PAL 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/CSDAPYV current response Alp (see also Fig. 1):

Alp = 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 Al. 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 TI*
cathodic and Pb?* anodic peak appear on the ASDAPV curve while the TI* peak is completely
overlapped by that of Pb?* in the ASDPV curve registered at the same conditions.
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Figure 2. ASDAPV and ASDPV curves of 100 ppb TI* and 100 ppb Pb?* in 0.1 mol L™ HCI
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

TI* is known to keep almost unchangeable its Ei, potential in all the supporting
electrolytes because of its negligible ability to form complexes [36]. TI™ is almost always
accompanied by Pb?* and the small TI*/Pb* Ey, difference (less than 100 mV) in almost all the
supporting electrolytes [37], combined with the broader TI* peak (because of its one electron
reduction) makes the Pb?" interferences avoiding very problematic in all the supporting
electrolytes [38]. The Eu difference was evaluated experimentally registering DPV curves of any
of the two species separately at same conditions in HCI with different concentration. It was found
that the Eu difference is about 75 mV in 0.1 mol Lt HCI decreasing with the HCI concentration
increase. The DPV was chosen because of the more easily determination of the peak potential
than the Ey.

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 Alp (the modified technique
sensitivity):

M2(3) = dlp = (n?F?/RT)AC dE (D/xt)Y2/P/(1+P)? (2)

with: P = exp[(E — Ew2 + 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 E/, 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 Alp, 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. TI* quantification in presence of prevailed Pb?* concentration

Current, nA

100 ppb TI* peak height, nA
e
IS
Il

40

-60 ‘

-80 T — ‘ T T 0 T T T T T T
-0.7 -0.6 -0.5 -0.4 -0.3 -0.2 0 100 200 300 400 500 600 700

Potential, V Pb?* concentration, ppb

Figure 3. Left: ASDAPV curves of 100 ppb TI* in 0.1 mol L™ HCI in presence of increasing Pb?*
concentration from 200 to 600 ppb. (The entire plot is shown in Fig. 5) Deposition time =
120 sat -1 V, PA1 = PA2 = 25 mV; purging time 30 s, HMDE. Right: The 100 ppb TI*
peak height as a function of the increased Pb?* concentration together with the 95%
confidential interval.
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The TI" quantification precision was evaluated applying two approaches: 1) increasing the
Pb?* excess keeping the TI* concentration constant and 2) increasing the TI* concentration
keeping the Pb?* excess constant. For this purpose: 1) ASDAPV curves of 100 ppb TI* were
registered at increasing Pb?* concentration up to 600 ppb in 0.1 mol L™ supporting electrolyte (see
Fig. 3). The TI* cathodic peak keeps its height intact up to 6-fold excess of Pb?" The further Pb?*
concentration increase causes a progressive TI* cathodic peak overlapping, decreasing the
precision of its quantification. For comparison a complete overlapping of the TI™ peak occurs
even at TI* to Pb?* 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 TI* peak height in presence of up to 6-fold excess of Pb?* are
presented in Fig. 3 right. The 100 ppb TI* peak heights relative standard deviation RSD was found
to be 2.92 % in presence of Pb?* excess up to 600 ppb. The further (up to 10-fold) Pb?* excess
increase causes progressive TI* quantification precision (RSD) degradation up to 4.87 % because
of the progressive overlapping of the TI" and Pb?* cathodic peaks.

2) The Pb?* excess of 1 ppm was kept constant while the TI* concentrations was varied in
the range from 20 to 100 ppb in 0.1 mol L™ HCI and the registered ASDAPYV curves are presented
in Fig. 4 left. The increased TI* concentration causes proportional Tl * cathodic peak height rising
measured in respect to the blank curve registered in 0.1 mol L HCI supporting electrolyte. As
seen in the Fig. 4 left the TI™ concentrations augmentation results in the TI* 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 r? = 0.991, slope
(sensitivity) of 3.79 nA ppb™ and intercept of -0.26 nA. A linear concentration range for TI*
quantification up to 2.2 ppm was achieved in presence of 1 ppm Pb?*.

-25 4

-20 |

215 |

Current, nA

210 |

ASDAPV cathodic peak height, nA

0 T T T T T
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Potential, V TI* concentration, ppb
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Figure 4. Left: ASDAPV curves of TI" in 0.1 mol L HCI in presence of 1 ppm Pb?
concentration (the entire curves are presented in Fig. 5). Deposition time = 120 s at -1 V,
PAl = PA 2 = 25 mV, purging time = 30 s, HMDE. Right: The calibration plot for TI*
together with the 95% confidential interval in the concentration range from 20 to 100 ppb
in presence of 1 ppm Pb?*,

3.5. Pb?* quantification in presence of inferior TI* concentration

Separate and overlapping free anodic Pb?* peaks were registered up to Pb?* concentrations
of 2 ppm (partly presented in the Fig, 5 left). The Pb?* calibration plot (Fig. 5 right) build from the
data obtained from the curves presented in Fig. 5 left possesses r> = 0.999, slope (sensitivity) of
2.04 ppb nA, and intercept of -90.6 nA.

The overlapping of the Pb?* cathodic peak and the TI * 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 Ei. 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.
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Figure 5. Left: ASDAPV curves of increasing Pb 2* concentration from 200 to 600 ppb in
presence of 100 ppb TI* in 0.1 mol L™ HCI. Deposition time = 120 s at =1 V, PA1 = PA 2
= 25 mV; purging time 30 s, HMDE; Right: Pb?" calibration plot together with its
confidential interval built from the data obtained from the curves presented in Fig. 3 Left.

3.5. Simultaneous Cu?*, TI*, Pb?*, Cd?* and Zn?* 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 TI™ 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

Cu?*, ppb Pb?*, ppb TI*, ppb Cd?*, ppb Zn*, 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™t HCI 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 techniqgue DAPV performance in anodic stripping mode
was improved by its potential-time waveform and signal processing modification. The ASDAPV
was applied for TI* direct quantification in up to 10-fold excess of Pb?* without any sample
pretreatment employing 0.1 mol L™ HCI as supporting electrolyte. Separate peaks for any of the
two species were registered in spite that their E1/ difference is only 75 mV, while complete peak
overlapping occurs applying the most common voltammetric technique, the ASDPV.
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