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RESUMEN



En la actualidad, la preocupacion por la contaminacién ambiental ha ido en
aumento ya que cada vez es mayor el crecimiento de las industrias y con esto el
namero de desechos toxicos que son arrojados al medio ambiente lo que
incrementa los riesgos a la salud. En este sentido, uno de los contaminantes de
especial interés es el arsénico, ya que la combinacion de su alta toxicidad y amplia
diseminacion en el medio ambiente ha creado la necesidad de supervisar la
cantidad que se encuentra en suelo y agua.

Diversos investigadores han propuesto técnicas para determinar los niveles de
arsénico en varios medios, pero éstas son muy costosas y requieren de personal
calificado para ser llevadas a cabo, por lo que no se consideran factibles para la
monitorizacién directa en campo.

En el presente trabajo se desarrollaron diversas estrategias para obtener sensores
electroquimicos econOmicos, sensibles y portatiles para la determinacion
descentralizada de arsénico en aguas conforme a las normas oficiales mexicanas,
para el control de los niveles de dicho elemento.

Las estrategias investigadas incluyen el desarrollo de un electrodo de segunda
especie basado en el electrodeposito de AgsAsO, sobre un electrodo de plata.
Asimismo, se desarrollaron sensores potenciométricos mediante el electrodepdsito
de polipirrol dopado con arsenito o arsenato sobre electrodos de carbdn vitreo a
fin de generar el fenOmeno de impresién molecular y conseguir la selectividad en
la membrana.

Por otra parte se desarrollaron electrodos voltamperométricos para la
cuantificacion de As (lll). Las alternativas investigadas involucran el uso de
voltamperometria de redisolucion anodica sobre electrodos de plata y carbdn
vitreo; ademas de sus contrapartes en electrodos serigraficos construidos con
base en pastas termoplasticas comerciales cargadas con plata y grafito.

El trabajo realizado constituye el primer reporte del uso de la co-deposicion de
plata sobre electrodos de carbono para cuantificar arsénico. Las caracteristicas de
respuestas de las metodologias desarrolladas y los limites de deteccion
alcanzados, permiten dar seguimiento a los niveles de arsénico en aguas

conforme a las normas nacionales e internacionales.
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Antecedentes y Objetivos

1 ANTECEDENTES Y OBJETIVOS

1.1 Arsénico

El arsénico (As) es un elemento que se encuentra en el nucleo, en las arcillas y en
las porciones ricas en sulfuros de la tierra, siendo los fluidos hidrotermales los
responsables del transporte y concentracion de arsénico en la corteza terrestre.
Comprender las propiedades quimicas del arsénico y su comportamiento en la
naturaleza es extremadamente importante, ya que estos conocimientos son
imprescindibles para predecir los riesgos medioambientales y de salud que este
elemento representa, asi como para desarrollar y elegir tecnologias econémicas y
efectivas para el tratamiento de desechos y la remediacion de los sitios

contaminados que lo contengan [Henke, 2009].

Los estados de oxidacion mas comunes del arsénico son -3 (arsenuros), O
(elemental), +3 (arsenitos trivalentes) y +5 (arsenatos pentavalentes). En
presencia de agua superficial, los minerales que contienen arsenuros y
arsenosulfuros se oxidan a arsenatos, por lo que esta forma de arsénico es la que
se encuentra mayoritariamente presente en agua [Henke, 2009]. La movilidad y
toxicidad del arsénico son determinadas por su estado de oxidacion, muchas de
estas especies quimicas pueden ser transformadas debido a la actividad biolégica
y otros cambios en el medioambiente tales como el potencial de oxidacion-
reduccion y pH. Las principales especies de arsénico presentes en el agua son el
arsénico (V) y el arsénico (lll) y en menor cantidad sus compuestos organicos
metilado y dimetilado (Figura 1.1) [Hung, 2004].

La toxicidad del arsénico depende de su forma quimica, los compuestos
inorganicos son mas toxicos que sus compuestos organicos; siendo en orden
ascendente del menos toxico al mas dafino: As® < compuestos de arsonio <

arsenatos (V) < arsenoxidos (Ill) < arsenitos (Ill) < arsinas [Dunnette, 2004].
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Figura 1.1 Especies de arsénico encontradas en agua.

1.2 Fuentes de contaminacion de arsénico

Durante siglos, los humanos han utilizado compuestos que contienen arseénico,
especialmente realgar (As4S,), orpimento (As,S3) y arsenolita (As,O3) en una gran
variedad de productos, entre los cuales se incluyen pigmentos, medicinas,
aleaciones, pesticidas, liquidos para embalsamar y como depilatorio en los

procesos de tratamiento de pieles [Henke, 2009].

El arsénico es el vigésimo elemento en abundancia en la corteza terrestre y su
presencia se atribuye principalmente a la accion volcanica. Asi, la contaminacion
en el agua por este elemento es principalmente debida a la erosion vy lixiviacion de
los cerca de 200 minerales que lo contienen, siendo el mas comun la arsenopirita.
[Majid, 2006]. Aunque la contaminacién del agua por arsénico es mayoritariamente
de indole natural, este elemento también puede ser encontrado en el medio
ambiente como resultado de una gran variedad de aplicaciones industriales como
pesticidas, tratamientos de piel y algodon, manufactura de aleaciones y metales,

refinamiento de petréleo y quema de desechos y combustibles. Estas actividades
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son responsables de una gran contaminacion por este elemento en todo el mundo
[Melamed, 2004].

1. 3 Efectos sobre la salud

El arsénico es conocido como un elemento toxico por lo que la Agencia de
Proteccion Ambiental (EPA) y la Organizaciéon Mundial de la Salud (WHO por sus
siglas en inglés) lo considera como un elemento carcinogénico [Melamed, 2004].
Entre los diversos efectos adversos que causa a la salud se han reportado
enfermedades en la piel como melanosis, leucomelanosis, keratosis,
hiperkeratosis, gangrena y cancer [Huang, 1999]; enfermedades vasculares,
cardiovasculares, gastrointestinales, genotoxicas y mutagénicas [Hung, 2004]; asi
como diversas formas de cancer en pulmén e higado. En general, las formas
organicas e inorganicas de arsénico (Ill) son mas toxicas en los humanos que el
arsénico (V). La exposicién a arsénico se puede dar a través de la inhalacion,

absorcion dérmica e ingestion de comida, agua o suelo [Henke, 2009].

El metabolismo y disposicion de arsénico inorganico depende principalmente de
su estado de oxidacion. Como ha sido mencionado anteriormenete, los dos
estados de oxidacion de arsénico inorganico a los cuales se encuentran expuestos

los humanos en el medioambiente son el As (lll) y As (V) [Henke, 2009].

La exposicion por inhalacion resulta de las emisiones industriales, humo del
cigarro y emisiones de gases que resultan de la combustion de plantas de carbon.
En el aire, el arsénico se adsorbe en particulas que al ser inhaladas se depositan
en la superficie de los pulmones y este se absorbe en el cuerpo. La cantidad de
arsénico inhalado depende del tamafio de la particula y su absorcién es funcién

directa de la solubilidad de su forma quimica.

Estudios de la ingesta controlada en humanos indican que el arsénico en sus dos

formas puede ser absorbido en el tracto gastrointestinal. Entre el 45 y 75% de la
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dosis de arsénico es excretada a los pocos dias, lo cual sugiere que la absorcién
gastrointestinal de este elemento es relativamente rapida [Henke, 2009].

Los riesgos asociados con la absorcion dérmica de arsénico inorganico son
generalmente bajos y se limitan a irritacion dérmica. La ingestion de este elemento
es considerablemente toxica, aunque en menor medida que su inhalacion, la cual
puede ser fatal [Sigma Aldrich, 2009a, 2009 b, 2010].

La toxicidad del arsénico es debida a la afinidad que presenta al azufre del grupo
sulfihidrilo presente en las enzimas que controlan la velocidad de las rutas
metabolicas, asi como por su similitud estructural con el grupo fosfato que
participa en los procesos relacionados con el DNA; de ahi su efecto mutagénico y

cancerigeno [Dunnette, 2004]

1.4 Paises contaminados por arsénico

Niveles toxicos de arsénico han sido detectados en fuentes de agua subterranea
en diversos paises del mundo tales como Argentina, Bangladesh, Canad4, Chile,
Hungria, India, Japon, Polonia, Estados Unidos, China, Nueva Zelanda, Taiwan y
México [Cavicchioli, 2004 y Majid, 2006], creando un riesgo para la salud de la
gente que la consume. El incremento de consumo humano de agua subterranea
contaminada en estas areas durante los ultimos 20 afios esta detras del inicio del

envenenamiento en masa de miles de habitantes en estos paises [Simm, 2005].

1.5 Limites permisibles

Debido a que el arsénico es un elemento omnipresente en el medio ambiente,
existe la necesidad de regular y monitorizar los sitios donde sean desechados
contaminantes que contengan arsénico y los sitios en donde éste elemento se
encuentre naturalmente. La EPA y la WHO han establecido un limite méaximo

permisible en agua para consumo humano de 10 pg L™ de arsénico total [WHO,
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2001] con la finalidad de reducir los riesgos a la salud de la poblacion que se
encuentra en contacto con agua contaminada con este elemento. En México
también se ha establecido un limite maximo permisible por las Normas Oficiales
Mexicanas en agua para consumo humano; aunque en este caso es de 25 pg L™
[NOM-127-SSA1-1994]. Asimismo, existen regulaciones para controlar la descarga
de arsénico en aguas [NOM-001-SEMARNAT-1996 y NOM-002-ECOL-1996]

como se muestra en las tablas 1.1y 1.2.

Tabla 1.1: Limites maximos permisibles de contamina  ntes en las descargas
de aguas residuales en aguas y bienes nacionales [N OM-001-SEMARNAT-
1996].

Arsénico (mg L ™)

PM PD

Rios Riego agricola 0.2 0.4

Pudblico urbano 0.1 0.2

Proteccion de vida acuatica 0.1 0.1

Embalses Uso en riego agricola 0.2 0.2

naturales Uso publico urbano 0.1 0.2

Aguas Explotacion pesquera, navegaciony 0.1 0.2
costeras otros usos

Recreacion 0.2 0.4

Estuario 0.1 0.2

PM: Promedio mensual; PD: Promedio diario.

Tabla 1.2: Limites permisibles de arsénico en las d escargas de aguas

residuales a los sistemas de alcantarillado urbano 0 municipal [NOM-002-
ECOL-1996].

Promedio mensual Promedio diario Instantaneo
Arsénico/ mgL* 0.5 0.75 1

1.6 Técnicas analiticas para la determinacién de ar  sénico

Los procesos naturales en el medio ambiente crean las condiciones para que una
gran variedad de especies de arsénico estén presentes y en constante
transformacion. El analisis de muestras medioambientales puede demandar
cuantificarlo o tan solo confirmar su presencia. No obstante, es cada vez mas

importante establecer todas y cada una de las formas quimicas del arsénico
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presentes en la muestra original debido a su diferente toxicidad; este proceso es
conocido como especiacion y cada dia adquiere mayor relevancia. La diversidad
de formas quimicas que puede tener el arsénico y la posible interconversion de
ellas debido a cambios de temperatura, pH, oxigenacion, etc., hace que el
muestreo y la preservacion de la muestra sean particularmente criticos [Melamed,
2004]; en consecuencia, la exigencia de las normas oficiales y la meta de la

mayoria de las técnicas medioambientales es la determinacion de arsénico total.

Debido a la importancia de conocer la concentracién de arsénico, una gran gama
de métodos analiticos se han desarrollado para la deteccidbn de arsénico en

diversas muestras (Figura 1.2) [Mays, 2009].

Técnicas de cuantificaciéon de arsénico

Espectroscopia Cromatografia Electroguimica
Emisién atémica-ICP Voltamperometria de Redisolucién
Absorcién atémica Cromatografia i6nica Anddica (ASV)
Absorcién atémica con horno de Cromatografia de fase reversa Voltamperometria de Redisolucién
grafito Catddica (CSV)
Separacion y especiacion Extraccion en As (V) =As (Ill)
fase solida ¢
Bajo costo
Directa introduccion de la muestra Andlisis centralizado Dp}ermmacnon Q|[ecta de As (Ill)
Alto costo Minima preparacién de la muestra
Alto costo . - s L
e ; Se requiere acoplar a otras técnicas Alta sensibilidad y selectividad
Andlisis centralizado S o -
para la cuantificacion Andlisis descentralizado
Andlisis en flujo

Figura 1.2. Métodos analiticos para la cuantificacion de arsénico y sus
caracteristicas

Para este propésito, una gran variedad de métodos analiticos han sido
desarrollados y bien establecidos para la determinacion de las especies de
arsénico. Dentro de la variedad de métodos analiticos que han sido desarrollados
y bien establecidos para la determinacion de las especies de arsénico destacan la
Espectrometria de Absorcion Atdmica con Generacién de Hidruros (HG-AAS),
Espectrometria de Absorcion Atomica con Horno de Grafito (GF-AAS), Plasma de

acoplamiento inductivo con detector de masas (ICP-MS), Espectrometria de
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Fluorescencia Atomica (AFS), Fluorescencia de Rayos X y Andlisis por Activacion
de Neutrones (NAA) los cuéles permiten la determinacidn precisa de niveles traza
de arsénico, aunque no la especiacion. Las técnicas descritas para la
determinacion de arsénico son complicadas, requieren de pretratamiento de la
muestra, consumen tiempo en llevarlos a cabo y requieren de personal calificado
para el manejo de los equipos utilizados. Ademas de ser costosas, no se puede
realizar analisis in-situ por lo que se requiere de transporte de la muestra al
laboratorio [Mays, 2009].

En contraparte, los métodos electroanaliticos tales como voltamperometria de
redisolucién, potenciometria y polarografia de diferencial de pulsos han sido
reportados para la determinacion de arsénico en bajas concentraciones en aguas
naturales; tienen la ventaja sobre los métodos espectroscopicos en sensibilidad,
selectividad y factibilidad de especiacion para el analisis de arsénico en aguas
[Jiajie, 2007].

1.6.1 Espectrometria de Absorcion Atomica por Gener  acién de Hidruros y

Espectrometria de Fluorescencia Atdmica por Generac  i6n de Hidruros.

La HG es el método mas popular para la deteccidn de arsénico inorganico, fue
desarrollado como un método para la espectrometria de absorcion atémica,
utilizando como agentes reductores NaBH; o KBH,; para la conversion de la
muestra que contiene arsénico a su forma volatil (arsina). El procedimiento de
generacion de hidruros puede ser utilizado para la determinacién de As (V) y As
(1. La inclusion de la generacion de hidruros incrementa la sensibilidad y reduce
las posibles interferencias que contenga la muestra; sin embargo, los metales de
transicion pueden ser los principales interferentes al utilizar ésta técnica, esto
debido a la reaccion entre el metal de transicion con el agente reductor con el que
forma un precipitado y descompensa la evolucion de los hidruros [Hung, 2004].
Los limites de deteccidn alcanzados por estas técnicas son del orden de 0.05 pug L
! para HG-AAS [Karthikeyan, 1999] y 0.023 pg L™ [Yan, 2002] para HG-AFS.
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1.6.2 Espectrometria de Absorcion Atomica por Horno de Grafito.

Esta técnica es uno de los métodos espectrométricos que se puede llevar a cabo
sin generacion de hidruros. La técnica esta basada en la absorcion de atomos
libres producidos por la muestra depositada en un pequefio tubo de grafito al cual
se le aplican altas temperaturas mediante una resistencia eléctrica. Sin embargo,
la mayoria de los métodos reportados para la deteccion de arsénico basados en
GFAAS requieren de una preconcentracion con la finalidad de incrementar la
sensibilidad. La pérdida de arsénico durante la atomizacién del grafito se previene
modificando la muestra con sales de niquel y paladio. Actualmente GF-AAS es
una de las técnicas mas confiables para la determinacion de arsénico [Hung,
2004]. Los limites de deteccién de esta técnica estan en el orden de 0.02 pg L™
[Zhang, 2001].

1.6.3 Plasma de acoplamiento inductivo con detector de masas y Plasma de

acoplamiento inductivo con espectrometria de fluore scencia atomica.

La técnica de ICP usa el plasma para ionizar los componentes de una muestra, las
altas temperaturas del plasma atomizan y ionizan todas las formas de arsénico.
ICP es utilizada en conjunto con otro tipo de técnicas analiticas tales como MS y
AFS para eliminar algun tratamiento previo de la muestra el cual se requeriria en
ausencia de ICP. La principal interferencia en este tipo de técnicas son las altas
concentraciones de cloruros debido a la formacion de cloruro de argon en el
plasma (*°’Ar®*Cl), el cual tiene la misma masa que el arsénico ("°As). ICP-MS es
una de las principales técnicas utilizadas para la determinacién de arsénico [Hung,
2004]. Los limites de deteccién alcanzados por esta sensible técnica estan en el
orden de 0.003 pg L™ [Marawi, 1994].
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1.6.4 Voltamperometria de redisolucion anddica.

Es una de las técnicas electroguimicas mas comunes para la determinacion de
arsénico a niveles de trazas en agua. La técnica consta fundamentalmente de dos
etapas: inicialmente se impone un potencial adecuado para reducir el analito en la
superficie del electrodo y posteriormente el depodsito formado es re-oxidado
mediante un barrido de potencial. La magnitud del pico anddico obtenido es
proporcional a la cantidad del analito presente en la muestra [Clark, 2004].
Diversos electrodos de trabajo han sido utilizados para este procedimiento
analitico. Han sido utilizados Au 46%, pelicula de oro depositada sobre electrodos
de carbono (carbon vitreo, grafito) 20%, Hg 16%, Pt 12%, Cu 4% y electrodos de
diamante dopados con boro 2%. [Mays, 2009].

1.6.5 Voltamperometria de redisolucion catodica.

Esta es una técnica clasica para la determinacién de aniones. La técnica consta
de dos etapas: la acumulacion, que involucra el uso de una adsorcién o deposicién
inducida para inmovilizar al analito en el electrodo de trabajo y posteriormente la
redisolucibn mediante un barrido catodico [Cavicchioli, 2004]. Para la
determinacion de arsénico se utiliza principalmente como electrodo de trabajo el
Hg, sin embargo, este presenta la desventaja de ser toxico y genera problemas en
la eliminacion de los desechos. Recientemente para la determinacion de arsénico
se han utilizado electrodos de grafito con pelicula de Bi, Hg (I) y Cu modificado
con Hg (I) [Mays, 2009].

1.6.6 Potenciometria.

En esta técnica se utilizan sensores potenciométricos, cuyo proceso de

reconocimiento es un evento vinculante selectivo el cual transforma la actividad

i6nica del analito de interés a una lectura de potencial [Wang, 1995]. Se han
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desarrollado sensores potenciométricos para la determinacion de arsénico, los
cuales presentan buena selectividad para la determinacion de As (V) debido a los
elementos de reconocimiento utilizados [Ardakani, 2007; Barrado, 2006;
Rodriguez, 2005 y Zheng, 1999].

1.7 Objetivos
1.7.1 Objetivo general

Considerando la importancia y necesidad de desarrollar metodologias analiticas
sencillas, rapidas, confiables, economicas y portétiles para la cuantificacion
descentralizada de arsénico en aguas Yy reconociendo que los métodos
electroquimicos son una alternativa compatible con estas pretensiones, el objetivo

general del presente trabajo es:

Desarrollar y caracterizar sensores electroquimicos para cuantificar arsénico en
medio acuoso con intervalo de respuesta y limite de deteccién conveniente para
Su seguimiento conforme a las normas oficiales mexicanas.

1.7.2 Objetivos particulares

Desarrollar y caracterizar un electrodo potenciométrico de segunda especie

sensible a As (V) con base en un alambre de plata

Desarrollar y caracterizar un electrodo potenciométrico sensible a As (V) mediante

electropolimerizacién de pirrol dopando con HASO4*

Desarrollar y caracterizar electrodos serigraficos y cilindricos de plata para la
determinacion de As (lll) mediante SWASV.

11



Antecedentes y Objetivos

Desarrollar y caracterizar electrodos de carbono mediante un codepdsito plata-

arséenico para la determinacion de As (lll) mediante SWASV.
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2 DESARROLLO DE SENSORES POTEN CIOMETRICOS PARA LA
CUANTIFICACION DE ARSENICO

2.1 Introduccidn

En el presente capitulo se presentan y discuten los resultados obtenidos en el
desarrollo de electrodos potenciométricos para la cuantificacion de As (V) y (lll).
Las estrategias investigadas incluyen el desarrollo de un electrodo de segunda
especie basado en el electrodeposito de AgsAsO, sobre un electrodo de plata.
Asimismo se desarrollaron sensores potenciométricos mediante el electrodeposito
de polipirrol dopado con arsenito o arsenato sobre electrodos de carbon vitreo a
fin de generar el fenomeno de impresion molecular y conseguir la selectividad en

la membrana.

Aunque algunos de los desarrollos demostraron ser Utiles y competitivos respecto
a otros sensores potenciométricos reportados, no es posible dar seguimiento a los
limites permisibles de arsénico conforme a las normas oficiales mexicanas. No
obstante, algunos de los dispositivos estudiados pueden ser utilizados para la
cuantificacion descentralizada de arsénico en aguas con altas concentraciones de
este elemento.

2.2 Antecedentes

Un sensor quimico es un dispositivo que responde selectivamente a un
componente de una muestra transformando la informacion quimica (actividad,
presion parcial o concentracidon) en una sefial analitica Gtil. La informacion quimica
se origina a partir de reacciones quimicas o de algun cambio en las propiedades

fisicas.

El sensor quimico esta constituido por un elemento de reconocimiento quimico o

receptor que se encuentra inmovilizado sobre un transductor. El receptor es el
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elemento de reconocimiento idnico o molecular que transforma selectivamente la
informacion quimica contenida en la muestra en una forma de energia adecuada
para su posterior tratamiento. El transductor es un material o dispositivo capaz de
transformar la sefial primaria generada por el receptor en una sefal secundaria

facilmente procesable y que generalmente es del dominio eléctrico u optico.

Con base en el tipo de transductor los sensores quimicos se clasifican
principalmente de cuatro tipos: opticos, térmicos, masicos y electroquimicos. Asi,
los sensores electroquimicos son dispositivos que transforman el efecto de la
interaccion electroquimica analito-electrodo, la cual puede ser espontanea o
estimulada eléctricamente. Los sensores electroquimicos se subdividen en

conductimétricos, potenciométricos y voltamperométricos [Alegret, 2004].

Con los sensores potenciométricos, el proceso de reconocimiento es un evento
vinculante selectivo el cual transforma la actividad i6nica del analito en una lectura
proporcional de potencial. Tales dispositivos son usados frecuentemente en
analisis de rutina de laboratorios clinicos y quimicos. Entre los sensores
potenciométricos mas comunes se consideran los electrodos de primera y
segunda especie, asi como los electrodos de membrana mejor conocidos como

electrodos selectivos de iones (ISEs) [Wang, 1995].

En los electrodos de primera especie un electrodo metalico responde
selectivamente a su i6bn metalico; por ejemplo, el potencial de un alambre de cobre
sera funcién de la actividad del ion Cu®* en solucién. Por otra parte, el electrodo de
segunda especie es aquel en que el metal responde indirectamente a los aniones
gue forman precipitados escasamente solubles o complejos con su cation; el
ejemplo mas conocido de este es el electrodo de Ag/AgCl [Alegret, 2004]. En
cuanto a los electrodos de membrana, la diferencia de potencial que se crea a
través de una membrana selectiva colocada sobre el electrodo (PVC, vidrio,
polipirrol, etc.) es proporcional a la concentracion del analito; el cual puede ser

practicamente cualquier anion o cation.
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Los sensores potenciométricos presentan respuesta de tipo nernstiano; es decir,

cumplen con la ley de Nernst (Ec. 1).

59.16

E=E°+ log &, (1)

En la ecuacion 1, a; representa la actividad del ion al cual es selectivo el electrodo
y si las concentraciones son bajas o la fuerza ionica es contralada puede ser
reemplazada por la concentracion. La carga del ion es representada por z y en
consecuencia la curvas de calibracion E (potencial) contra log a; mostraran una
pendiente positiva para cationes y negativa para aniones. E° es el potencial

estandar del electrodo y es una constante bajo las condiciones de operacion.

Los sensores potenciométricos tienen importantes ventajas, las cuales, estan
relacionadas directamente con los equipos de manejo utilizados, como su reducido
costo, facil manejo, minimo mantenimiento y posibilidad de miniaturizacion.
Asimismo, tienen alta sensibilidad, amplios intervalos de respuesta, bajos limites

de deteccion y cortos tiempos de respuesta.

Dadas las ventajas que representan los sensores potenciométricos, desarrollar
este tipo de electrodos para la cuantificacion de arsénico es una idea atractiva e
interesante; sin embargo, en la literatura existen escasos reportes (Tabla 2.1). Los
trabajos referidos reportan un amplio intervalo de respuesta, buena selectividad
hacia diversos aniones y la opcion de hacer especiacion mediante la oxidacion
previa del As(lll). No obstante, los limites de deteccion no cumplen con los
requerimientos analiticos que exigen las normas oficiales mexicanas y extranjeras
para los limites permisibles de arsénico en agua para consumo humano [NOM-
127-SSA1-1994 y WHO, 2001] consecuentemente, solo pueden ser utilizados en
muestras de aguas de zonas donde existan altas concentraciones de arsénico
[Rodriguez, 2005].
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Tabla 2.1. Caracteristicas de sensores potenciométr icos reportados para la
cuantificacion de arsénico.

Especie Elemento de Intervalo de Limite de Referencia
reconocimiento respuesta deteccion
(mg L™ (mg L™
As (V) FeOOH-SIO, 40 - 500 30.6 Rodriguez,
2005
As (V) Bromuro de 0.30-75 n.r. Zheng,
cetiltrimetilamonio 1999
As (V)  Zeolita modificado 3.75x10%-75 2.25x10° Ardakani,
con hierro 2007
As (V) FeOOH-SIO; 0.75-75 0.30 Barrado,
2006

En el presente capitulo se describe el desarrollo y evaluacion de sensores
potenciométricos para la cuantificacion de As(V) y As(lll) basados en electrodos

de segunda especie y membranas de polipirrol dopado.

2.3 Metodologia

2.3.1 Reactivos y soluciones

Todas las soluciones fueron preparadas con agua desionizada Milli Q (Millipore)

(18.2 MQ cm) a partir de reactivos comerciales de grado analitico.

El pirrol fue purificado por destilacion, se protegié de la luz y se mantuvo en
refrigeracion antes de uso. La destilacion se realizé bajo atmosfera inerte

(nitrégeno), controlando la temperatura a 129° C con un bafio de aceite.

2.3.2 Equipo

Los estudios voltamperométricos para la deposicion de AgsAsO, y la
polimerizacion de pirrol fueron realizados mediante un sistema electroquimico
AUTOLAB PGSTAT 30 (Ecochemie). La celda electroquimica consta de un

electrodo de alambre de platino (XM110 Radiometer-Copenhagen) como
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contraelectrodo, un electrodo de doble camisa Ag/AgCl (900200 Oridén) con
solucion externa de KNO3; 10% como referencia (E=ECS) y como electrodos de
trabajo alambre de plata para el electrodo de segunda especie y un electrodo de
carbon vitreo para el electrodo basado en impresion molecular.

Los estudios potenciométricos fueron realizados utilizando un potenciémetro
OAKTON pH 510 utilizando como electrodos de trabajo los desarrollados de
segunda especie y de impresion molecular.

2.3.3 Procedimiento de construccion de los electrodos

2.3.3.1 Electrodo de segunda especie

Los electrodos de segunda especie se desarrollaron con base en un alambre de
plata con un area de 0.785 mm? el cual se oxida en una solucién de [HAsO,*]= 0.1

M en solucién de boratos con un pH de 9.7 bajo un régimen galvanostatico de 3

mA durante 30 segundos para formar sobre su superficie AgsAsO, (Figura 2.1).

-
Alambre
de Ag°
Resina H
epoxica \
Agz:AsO,

Figura 2.1. Electrodo de segunda especie de plata sensible a HAsO4*.

20



Desarrollo de sensores potenciométricos para la cuantificacion de arsénico

2.3.3.2 Electrodos basados en impresion molecular
La electropolimerizacion se llevé a cabo sobre un electrodo de carboén vitreo con
una concentracién de pirrol recientemente destilado 0.1 M en una solucion de

[HAsO,*]1=0.1 M 0 [AsO,]=0.1 M

La electropolimerizacidn se llevo a cabo mediante un régimen potenciostatico bajo

las siguientes condiciones: potencial de aplicado 0.9 durante 30 minutos.

2.4 Resultados y discusion

2.4.1 Electrodo de segunda especie

El desarrollo propuesto esta basado en la formacién de una pelicula de arsenato
de plata sobre la superficie de un electrodo de plata. Asi, el potencial del electrodo

reflejara la concentracion del ion HAsO4* presente en la solucién de acuerdo a la
Ley de Nernst. (Ecs. 2-4).

E =E° +58.2 log | Ag’| 2)

Age/Ag*
H* +AgsAsOsd ——» 3Ag" + HAsO,” (3)

K = [A9+]3[[|_';'+?SO§_] (4)

Obteniendo [Ag®] de la Ec. 4 y sustituyendo en la Ec. 2 tenemos:

c_go 582 . 582
- 3 99 3

Ag°/ Ag*

58.2
log[H]- 3 Iog[HAsof'] (5)

si-
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o 582 582 [H+]
58.2 282 _

AgolAgt 3 90T 3 Y ¢
E=¢p+19.4 p [HAsoi' ] (6)

Asi, el potencial del electrodo reflejara la concentracion del ion HAsO4* presente

en la solucion de acuerdo a la Ley de Nernst.

Con la finalidad de evaluar la validez de la propuesta analitica, en primera
instancia se formé el electrodo potenciométrico de segunda especie bajo un
régimen potenciostatico de 0.5 V durante 60 segundos, utilizando un alambre de

plata en una solucién de [HAsO,*]= 0.1 M.

Las curvas de calibracion realizadas se llevaron a cabo en el intervalo de
concentraciones de 10 hasta 10° M de HAsO,* (Fig. 2.2).

-60

-80 1

-100

-120 4

-140

E/mv

-160 4

-180 4

-200 4

-220

2-
pIHASO 4]

Figura 2.2: Curvas de calibracién en solucién acuosa E/mV vs p[ HAsO,?] para un
electrodo de segunda especie (triplicado).
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El electrodo muestra un comportamiento anionico; es decir, una pendiente positiva
conforme a lo esperado (Ec. 6). El intervalo de respuesta lineal corresponde al
rango de concentracion estudiado ubicandose de 1-5 en unidades de p[ HAsO4* ]
(m = 27.9 + 1.18 mV/p[HASO,*]; r*=0.9961).

No obstante la linealidad en la respuesta del electrodo, la pendiente no
corresponde a un comportamiento nernstiano; es decir, no cumple con la ecuacién
6. Esto se atribuye a que el pH durante el andlisis no permanecio constante como
lo demanda la ecuacién 4. Al medir las soluciones de p[HAsO,*] de 1y 5
respectivamente, el pH presentd una variacion de 2 unidades, por lo que en los
posteriores analisis se trabajé a un pH constante con una solucion buffer de
boratos 0.1 M con un pH de 9.7. Esta condicion asegura el franco predominio del
arsenato monoacido conforme al diagrama lineal de zonas de predominio (Fig.
2.3).

HsAsO, H,AsO4 HAsO,* AsO.*

v

3.6 7.3 12.5 pH

Figura 2.3. Diagrama lineal de zonas de predominio DLZP para AsO,’ en funcion
del pH.

Al realizar el seguimiento de la pendiente de curvas de calibracion, se observo que
los electrodos activados en solucién de [HAsO4%]= 0.1 M + buffer de boratos 0.1 M
disminuian su sensibilidad a través del tiempo, en mayor medida que los sensores
no activados (Fig. 2.4). Este hecho se atribuye a que el Ags;AsO, se va
desprendiendo en la solucién de activacion, disminuyendo asi su sensibilidad y
tiempo de vida. Asi, en posteriores analisis no se llevd a cabo la activacion,

manteniendo los electrodos en seco mientras no eran utilizados.

23



Desarrollo de sensores potenciométricos para la cuantificacion de arsénico

20

19 4
T 18 - h
-‘E \\ /i\
@ —~ AN
o [
> AN
E 17 1
2 \i\
c
£ \
S 16 4 \
= \
\
15 4 \I
—®—— Sinactivar
— —@® —  Activados
14 T
0 1 2 3 4 5 6

Figura 2.4. Evolucién de la pendiente de electrodos de segunda especie sensible a
HAsO,* con y sin activacion previa.

A partir de los diagramas de existencia predominio (DEP) pAg” contra pH para
Ag™ a pAsO,= 1y pAsO,= 5 respectivamente (Fig. 2.5), es posible observar que
la minima solubilidad del AgsAsO, se obtiene a un pH de 11.3 cuando el pAsO, =
1. Aunque dicho pH implicaria una mayor estabilidad del dispositivo, de acuerdo al
DLZP (Fig. 2.3) se compromete el predominio del HAsO,*. Por otra parte, imponer
este pH implicaria a pAsO,’ = 5 formar al Ag(OH) insoluble con lo que electrodo
dejaria de sensar arsenato.
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Figura 2.5. Diagrama de existencia predominio DEP pH vs pAg” a pAsO, =5
izquierda y pAsO, = 1 derecha (Constantes de equilibrio tomadas de Ringbom,
1979).

2.4.1.1 Optimizacion de las variables de la constru  ccion de los electrodos.

Una vez establecida la funcionalidad del electrodo desarrollado, con la finalidad de
mejorar el desempefio del electrodo, se procedié a optimizar las variables mas
importantes relacionadas con su construccion. La optimizacion se realiz6 variando

un factor a la vez.

2.4.1.1.1 Régimen de electrodepoésito de Ag  3AsO4

Debido a que existen diversas alternativas para electrodepositar el AgsAsO,, se
llevo a cabo la evaluacion del régimen mas adecuado considerando la pendiente
como la variable a optimizar. Se examinaron el régimen potenciostatico,

potenciodinamico y galvanostético bajo las mostradas en la tabla 2.2.
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Tabla 2.2. Condiciones impuestas en la construccion de electrodos
potenciométricos de segunda especie sensibles a HAs 0,%, para su
optimizacion.

Régimen Técnica Condiciones

Potenciostatico Cronoamperometria 0.5 V durante 60 segundos
Potenciodinamico Voltamperometria ciclica 10 barridos de 0.2 - 0.5V

Galvanostético Cronopotenciometria 4 mA durante 60 segundos
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Figura 2.6. Evolucion de la pendiente de electrodos potenciométricos de segunda
especie construidos con diferentes regimenes de electrodepadsito de AgzAsO,.

La solucién de depésito en todos los casos fue de [HAsO4*] = 0.1 M en solucién
buffer de boratos 0.1 M pH =9.7. Una vez fabricados los electrodos se calibraron a
través del tiempo sin previa activacion, obteniéndose como resultado que el mejor
régimen de depdsito es el galvanostético debido a que presento la pendiente
esperada y aumenta su tiempo de vida (Fig. 2.6).

2.4.1.1.2 Corriente de electrodepdsito.

Una vez elegido el régimen galvanostatico para el depésito de AgsAsO,, se llevé a

cabo el andlisis para determinar la corriente de deposito 6ptima para el electrodo
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de segunda especie de plata con una solucién para el depésito de [HAsO,%] = 0.1
M en solucion buffer de boratos 0.1 M, tiempo de depdésito de 60 segundos y
corrientes de 2, 3, 4 y 8 mA. La corriente optima fue de 3 mA debido a que mejora
su sensibilidad (Fig. 2.7). Ademéas de la disminucién de la pendiente, se pudo
observar como a corrientes altas, el intervalo de respuesta del electrodo de
segunda especie disminuye y a corrientes menores a 3 mA el tiempo de respuesta

aumenta.

pendiente (mV/década)

Figura 2.7. Pendiente de electrodos potenciométricos de segunda especie
construidos con diferente corriente de electrodepoésito de AgsAsO, en régimen
galvanostatico.

2.4.1.1.3 Tiempo de electrodepdsito

Para obtener el tiempo Optimo de electrodepdsito para el electrodo de segunda
especie de plata sensible a As(V) se evaluaron 10, 30, 45, 60 y 90 segundos de
electrodep6sito a 3 mA en [HAsO,*] = 0.1 M en solucién buffer de boratos 0.1 M.
Una vez fabricados los dispositivos, se llevaron a cabo las calibraciones
respectivas y el analisis arroj6 como resultado que el mejor tiempo es de 30

segundos, debido a que se obtiene la pendiente esperada. Aunque a 90 segundos
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la pendiente se incrementa por arriba de la nernstiana, el intervalo de respuesta

lineal disminuye (Fig. 2.8).

pendiente (mV/década)
=
o
o

0 20 40 60 80 100

t/segundos

Figura 2.8. Pendiente de electrodos potenciométricos de segunda especie
construidos con diferente tiempo de electrodepoésito de AgsAsO, en régimen
galvanostatico.

2.4.1.1.4 Concentracion de HAsO 4% en la solucién de electrodepdsito

Para evaluar la influencia de la concentracién de la solucion arsenato en el
desempefio del electrodo, se llevd a cabo el electrodepdsito de AgsAsO4 bajo las
condiciones 6ptimas descritas anteriormente utilizando concentraciones de 0.05,
0.1, 0.2, 0.3 y 0.4 M en solucion buffer de boratos 0.1 M. De acuerdo a los
resultados obtenidos, la mejor concentracion es de 0.2 M ya que mejora su
sensibilidad manteniéndose cercana a la nernstiana (Fig. 2.9). Se pudo observar
gue disminuye la sensibilidad y el intervalo de respuesta lineal a concentraciones

mayores al realizar las calibraciones de los electrodos desarrollados.
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Figura 2.9. Pendiente de electrodos potenciométricos de segunda especie
construidos con diferente concentracién de [HAsO,*] a pH = 9.7. 30 segundos de
régimen galvanostatico de electrodeposicion a 3 mA.

2.4.1.2 Parametros analiticos
2.4.1.2.1 Curva de calibracién

Una vez establecidas las condiciones experimentales Optimas para el
funcionamiento del electrodo de segunda especie para la determinacion de As(V),
las cuales son: régimen galvanostético, corriente 3 mA, 30 segundos de tiempo de
depésito y solucién para el depésito de [HAsSO,*]= 0.2 M en solucién buffer de
boratos 0.1 M, se llevd a cabo la curva de calibracion por triplicado con
concentraciones de 1 a 6.5 pHAsO4*. Los resultados obtenidos muestran un
comportamiento aniénico (pendiente positiva) y nernstiano (m = 17.96 + 0.11
mV/década) conforme a lo esperado (Ec. 6), presentando un intervalo de
respuesta lineal de 1 — 5 en unidades de pHAsSO4* (0.749 — 7490 mg L™ de As)
con una r* de 0.992 y un limite de deteccién de 5.2 pHAsO,* (0.473 mg L™ de As)
(Fig. 2.10).
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Figura 2.10. Curva de calibracién tipica E/mV vs pHAsO,* para un electrodo de
HAsO,* de segunda especie.

2.4.1.2.2 Tiempo de vida

Se evaluo el tiempo de vida del electrodo de segunda especie sensible a As (V),
obteniéndose curvas de calibracion durante cinco dias; obteniéndose como
resultado que hasta el tercer dia tiene un buen funcionamiento. Al cuarto dia, una
inspeccion fisica da cuenta que el AgzAsO, se ha disuelto considerablemente, por

lo que la sensibilidad del electrodo de segunda especie disminuye (Fig. 2.11).
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Figura 2.11. Tiempo de vida de un electrodo de HAsO,* de segunda especie.

2.4.1.2.3 Interferencias

Debido al buen comportamiento que exhibe el sensor potenciométrico de segunda
especie para la deteccion del i6n HAsO4*, se calcularon sus constantes de

selectividad KT

ij mediante la ecuacion de Nicolsky-Eisenman por el método de
las soluciones mezcladas, recomendada por la IUPAC manteniendo constante la

concentracion del ion interferente [Umezahua, 1990]. (Tab. 2.3)

Tabla 2.3. Constantes de selectividad que presenta el electrodo de segunda
especie sensible a As (V) a diversos aniones inorga  nicos.

Especie Concentracion/M K 7T
COs~ 0.01 1040
S04~ 0.01 10223
NO3 0.01 10103
HPO,* 0.01 10°%
cr 0.001 10494
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De acuerdo a los resultados obtenidos, el sensor potenciométrico de segunda
especie para la deteccién de HAsO,* es selectivo respecto a los iones COs%,
S04%; poco selectivo para NO3' y HPO,? y no existe ninguna selectividad respecto
alos iones CI.

La falta de selectividad hacia cloruros era de esperarse debido a la conocida
respuesta del electrodo de plata hacia este anion. La escasa selectividad hacia
NOs; y HPO,? se atribuye al caracter oxidante de los nitratos y la precipitacion de

Ag" con fosfatos [Ringbom, 1979].
2.4.2 Electrodos potenciométricos basados en impres ion molecular

A mediados de los noventas, se demostré que los polimeros conductores a base
de polipirrol dopado con algun anidon no solo presentaban respuesta de tipo
nernstiano, sino que existia un fendmeno de impresién molecular que provocaba
una alta selectividad en la membrana [Hutchins, 1995]. Con base en esta idea y
considerando que los arsenitos y arsenatos son aniones en amplias regiones de
pH se exploro la posibilidad de desarrollar sensores potenciométricos con base en

esta estrategia.

2.4.2.1 Electrodo potenciométrico basado en impresi ~ 6n molecular sensible a
As(V)

La electropolimerizacion se llevo a cabo sobre un electrodo de carbon vitreo con
una concentracion de pirrol destilado recientemente 0.1 M en una solucion de
[HAsO4%] = 0.1 M. Se eligi6 un régimen potenciostatico con un potencial de
deposicion: 0.9 V y un tiempo de deposicién de 30 minutos. Una vez fabricado el
sensor potenciométrico basado en impresion molecular se llevé a cabo su
activacién en una solucién de HAsO4* a una concentracion de 102 M al menos

durante 24 horas. Una vez activado, se realizaron las curvas de calibracion para
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observar su comportamiento en un intervalo de concentraciones de 10" a 10° M
de HAsO,”.

2.4.2.1.1 Pardmetros analiticos
2.4.2.1.1.1 Curva de calibracion
En el caso del electrodo para la deteccion de HAsO4* los resultados obtenidos de
las curvas de calibracion presentan un comportamiento anionico y nernstiano,

cumpliendo con la ecuacion 6 en un intervalo de respuesta de 2 — 5 unidades de
pHAsO,% (m = 29.8 + 0.73 mV/pHAsO,*; r’=0.9766). (Fig. 2.12).
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Figura 2.12: Curvas de calibracién tipicas E/mV vs pHAsO,? para un electrodo de
HAsO,* basado en impresién molecular (triplicado).

2.4.2.1.2 Interferencias

Debido al buen comportamiento que exhibe el sensor potenciométrico para la

deteccion del i6n HAsO,*, se decidid evaluar sus coeficientes de selectividad

KPOTi,j por el método de las soluciones separadas [Umezawa, 1990]. (Tab. 2.4).
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Tabla 2.4: Constantes de selectividad que presenta el electrodo basado en
impresiébn molecular a diversos aniones inorganicos.

Especie Concentracion/M E/mV KT
NacCl 0.01 -314.35 10997
NaNO; 0.01 -279.9 10213
KCl 0.01 -260.55 1078
KoSO4 0.01 -257.7 10487
NazPO, 0.01 -571.4 10°0
K,HPO, 0.01 -424.5 10%72
Na;HAsO, 0.01 -402.97 -

De acuerdo a los resultados obtenidos, el sensor potenciométrico basado en
impresion molecular para la deteccién de HAsO,? es selectivo respecto a los iones
CI, NOs y SO4%; sin embargo, no existe ninguna selectividad respecto a los iones
PO,* y HPO,* debido a que los arsenatos y los fosfatos presentan una estructura

similar al ién principal.

2.4.2.2 Electrodo potenciométrico basado en impresi ~ 6n molecular sensible a
As(l11)

De la misma manera que se preparo el electrodo potenciométrico sensible a
arsénico (V) se elaboro el electrodo potenciométrico sensible a arsénico (lll). La
electropolimerizacion se llevé a cabo mediante un régimen potenciostatico con un
potencial de 0.9 V durante 30 minutos. Una vez fabricado el sensor
potenciométrico basado en impresion molecular se llevé a cabo su activacion en
una solucién de AsO, a una concentracién de 10> M al menos durante 24 horas.
Una vez activado, se realizaron las curvas de calibracion para observar su

comportamiento en un intervalo de concentraciones de 10" a 10° M de AsO-".
2.4.2.2.1 Parametros analiticos
2.4.2.2.1.1 Curva de calibracién

Los resultados obtenidos de las curvas de calibracion para la deteccion de [AsO;]

se presentan en la figura 2.13, donde se puede observar que los resultados no
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presentan linealidad por lo que este sistema no cumple con la Ley de Nernst. La
pendiente deberia tener un valor aproximado de 59.16 mV/p[AsO,] de acuerdo a

la ecuacion 6.
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Figura 2.13: Curvas de calibracion tipicas E/mV vs p[AsO;] para un electrodo de
AsO; basado en impresion molecular (triplicado).

Los resultados obtenidos se atribuyen a que la presencia del anién AsO," pasiva la
superficie del electrodo; lo cual es evidente al observar una escasa capa del
polipirrol después del proceso de electropolimerizacion. La reduccion de AsO,

durante la electrodeposicion es una posibilidad que podria investigarse.

2.4.2.3 Electrodo potenciométrico basado en la comb  inacién de un electrodo

de segunda especie e impresion molecular para As(V)

El electrodo de segunda especie desarrollado para la cuantificacién de arsénico,
presenta como principales desventajas su baja selectividad (particularmente a
cloruros) y el reducido tiempo de vida debido a la significativa solubilidad del

AgszAsO4. En contraparte, el sensor potenciométrico generado mediante impresion
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molecular muestra mejor selectividad hacia cloruros, aunque una baja linealidad y
reproducibilidad.

Considerando el buen funcionamiento que exhiben los sensores potenciométricos
de segunda especie y de impresion molecular respectivamente para la
determinacion de As (V), se planteo la posibilidad de unir las ventajas de ambas
alternativas con la finalidad de mejorar su selectividad y tiempo de vida. Asi, se
pretendio llevar a cabo la electropolimerizacion de pirrol sobre el electrodo de
segunda especie para tener una membrana selectiva a As (V) previa al precipitado
y asi poder aumentar el tiempo de vida evitando que el precipitado de AgsAsO, se
disuelva. Desafortunadamente, al llevar a cabo curvas de calibracién para su
caracterizacion, el electrodo no presento ninguna respuesta hacia As (V). Se pudo
observar que no se formd la membrana de polipirrol sobre el electrodo de segunda
especie, incluso sobre el electrodo de plata al tratar de codepositar el AgzAsO, y el

polipirrol en una misma etapa.

2. 5 Referencias

Alegret, S., Del Valle, M. y Merkogi, A. Sensores Electroquimicos. Introduccién a
los quimiosensores y biosensores. Universitat Autonoma de Barcelona, Bellaterra,
2004. Espaiia, 2005.

Ardakani, M. M., Karimi, M. A., Mashhadizadeh, M. H., Pesteh, M., Azimi, M. S. y
Kazemian, H. Potentiometric determination of monohydrogen arsenate by zeolite-
modified carbon-paste electrode. Int. J. of Environ. Anal. Chem., 2007, 87, 285.

Barrado, E., Rodriguez, J. A., Quinaz, M. B., Lima, J. L. F. C. Tubular
potentiometric detector used to determine As(V) in sediment extracts by flow
injection. Int. J. of Environ. Anal. Chem., 2006, 86, 563.

Hutchins, R., Bachas, L. Nitrate-selective electrode developed by electrochemically
mediated imprinting/doping of polypyrrole. Anal. Chem., 1995, 67, 1654.

NOM-127-SSA1-1994. Diario Oficial de la Federacion. Salud ambiental, agua para
uso y consumo humano. Limites permisibles de calidad y tratamientos a que debe
someterse el agua para su potabilizacion.

36



Desarrollo de sensores potenciométricos para la cuantificacion de arsénico

Ringbom, A. J. Formacion de complejos en quimica analitica, 1979. Ed. Alhambra.

Rodriguez, J. A., Barrado, E., Vega, M., Lima, J. L. F. C. Speciation of inorganic
arsenic in waters by potentiometric flow analysis with on-line preconcentration.
Electroanal, 2005, 17, 504.

Umezawa, Y. Handbook of ion selective electrodes: Selectivity Coefficients. 1990,
5. Editorial CRC.

Wang, J. Electroanalysis and Biosensors. Anal. Chem., 1995, 67, 487.

WHO World Health Organization, Arsenic in drinking water, 2001 Fact sheet No.
210. Disponible en: www.who.int/mediacentre/ factsheets/fs210/en/ (Diciembre,
2010).

Zheng, X. W., He, Y., Xie, Y. X. Molybdoarsenate heteroly acid potentiometric
sensor and its application to the determination of arsenic(V). Chin. J. of Anal.
Chem., 1999, 27, 1412.

37



Capitulo 3

DESARROLLO Y OPTIMIZACION DE
SENSORES VOLTAMPEROMETRICOS
PARA LA CUANTIFICACION DE

ARSENICO




Desarrollo y optimizacion de sensores voltamperométricos para la cuantificacién de arsénico

3 DESARROLLO Y OPTIMIZACION DE SENSORES
VOLTAMPEROMETRICOS PARA LA
CUANTIFICACION DE ARSENICO

3.1 Introduccidn

En éste capitulo se presentan y discuten los principales resultados obtenidos
durante el desarrollo de electrodos voltamperométricos para la cuantificacion de
As (Ill). Las estrategias investigadas involucran el uso de voltamperometria de
redisolucién anddica sobre electrodos de plata y carbon vitreo; ademas de sus
contrapartes en electrodos serigraficos construidos con base en pastas vinilicas
comerciales cargadas con plata y grafito, a fin de contar con dispositivos de uso en
campo que favorezcan el analisis de arsénico de manera economica Yy
descentralizada. El trabajo realizado constituye el primer reporte del uso de la co-
deposicion de plata sobre electrodos de carbono para cuantificar arsénico. Las
caracteristicas de respuestas de las metodologias desarrolladas y los limites de
deteccion alcanzados, permiten dar seguimiento a los niveles de arsénico en

aguas conforme a las normas nacionales e internacionales.

3.2 Antecedentes

La voltamperometria es una técnica electroquimica que se caracteriza por su
selectividad a arsénico (I1), requerimientos minimos de preparacion de la muestra,
alta sensibilidad y bajos limites de deteccidn los cuales pueden ser comparables
con los obtenidos por las técnicas espectroscOpicas de absorcion y emisidon
atomica (AA e ICP respectivamente). Adicionalmente es posible llevar a cabo el

analisis en campo, es una técnica de bajo costo y de facil manejo [Mays, 2009].

Dentro de las técnicas voltamperométricas, destaca la voltamperometria de
redisolucibn como una de las técnicas electroquimicas mas comunes para la

determinacion de arsénico a niveles trazas en agua. La técnica consta
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fundamentalmente de dos etapas: inicialmente se imponen condiciones
adecuadas para concentrar el analito en el electrodo de trabajo y posteriormente el
analito preconcentrado es oxidado o reducido mediante un barrido de potencial
[Clark, 2004]. La voltamperometria de redisolucion se divide en Voltamperometria
de Redisolucion Anddica (ASV) y Voltamperometria de Redisolucion Catddica
(CSV) cuya principal diferencia radica en el sentido del barrido de potencial, en

direccion anddica o en direccion catodica respectivamente.

Diversos electrodos de trabajo han sido empleados para la voltamperometria de
redisolucién. Han sido utilizados Au 46%, pelicula de oro depositada sobre
electrodos de carbono (carbon vitreo, grafito, etc.) 20%, Hg 16%, Pt 12%, Cu 4%y
electrodos de diamante dopados con boro 2% [Mays, 2009].

Con la introduccion de técnicas voltamperométricas de pulso como la
Voltamperometria Diferencial de Pulsos (DPV) y Voltamperometria de onda
cuadrada (SWV), se ha logrado disminuir los limites de deteccion haciéndolos

altamente competitivos frente a las técnicas espectroscopicas.

Mediante estas técnicas electroquimicas se han desarrollado diversas
metodologias para la cuantificacion de As (lll) utilizando diversos electrodos de
trabajo. Los limites de deteccion e intervalos de respuesta cumplen con los limites
permisibles establecidos para arsénico (Tabla 3.1).

De la misma manera se han desarrollado técnicas voltamperométricas de
redisolucién utilizando electrodos de carbono como electrodos de trabajo,
depositando sobre la superficie del electrodo nanoparticulas de Au, Pt, Co y Bi
para la determinacion de arsénico en agua, lo que economiza el analisis. En la
tabla 3.2 se pueden observar algunos ejemplos reportados en la literatura de estos
electrodos, los que presentan al igual que los electrodos metalicos intervalos de
respuesta y limites de deteccion que cumplen con los requerimientos de las

normas establecidas para arsénico.
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Tabla 3.1. Caracteristicas de electrodos voltampero métricos para la
determinacion de arsénico (l11)

Técnica Electrod_o Limite _de _ Intervalo de . Referencia

de trabajo  deteccion/ pg L™  respuesta/ pg L™
DPCSV Hg 0.3 2.5-190 He, 2006
SWCSV Hg 0.5 0.8-12.5 Arancibia, 2006
DPCSV Hg 0.5 4.5 -180 He, 2004
DPASV Au 0.15 0.2 -250 Kopanica, 1998
DPASV Hg 0.3 0.6 - 60 Myers, 1973
DPASV Au 0.02 0.1-100 Forsberg, 1975
DPASV Pt 0.05 nr Forsberg, 1975
SWASV Ag 1.1 nr Simm, 2005
DPCSV Hg 1 nr Sadana, 1983
SWASV Au 0.28 nr Simm, 2004

nr = no reportado

Tabla 3.2. Caracteristicas de electrodos de carbono voltamperométricos para
la determinacion de arsénico (ll)

Técnica Electrod_o Limite _de _ Intervalo de . Referencia
de trabajo  deteccién/ ug L™  respuesta/ pg L™

DPSV Au/CV 100 nr Billing, 2002

ASV Au/CV 0.0096 nr Dai, 2004

VC Co/CV 0.82 nr Salimi, 2008

SWCSV Bi/G 0.0007 1-12 Jiajie, 2007

CV, LSV Pt/CV 2.1 75 - 3750 Dai, 2006

CV = Carbon vitreo

G = Grafito

En el presente capitulo se describe el desarrollo y evaluacién de sensores
voltamperométricos para la cuantificacion de As(lll) basados en electrodos de
plata y de carbén vitreo con codepésito de plata. Ambas estrategias se

implementaron en configuracion cilindrica y plana.
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3.3 Metodologia
3.3.1 Reactivos y soluciones

Todas las soluciones fueron preparadas con agua desionizada Milli Q (Millipore)

(18.2 MQ cm) a partir de reactivos comerciales de grado analitico.

3.3.2 Instrumentacion

Los estudios voltamperométricos (voltamperometria ciclica y voltamperometria de
redisoluciéon anddica) fueron realizados mediante un sistema electroquimico
AUTOLAB PGSTAT 30 (Ecochemie). La celda electroquimica consta de un
electrodo de alambre de platino (XM110 Radiometer-Copenhagen) como
contraelectrodo, un electrodo de doble camisa Ag/AgCl (900200 Orién) con
solucion externa de KNO3z 10% como referencia (E=ECS) y como electrodos de

trabajo carbon vitreo, plata y electrodos serigraficos de plata y grafito.
3.3.3 Construccion de los electrodos de trabajo

Para fabricar los electrodos de trabajo se utiliz6 un equipo manual de serigrafia
con una malla monofilamento de 62 hilos/cm?. La impresién se realiz6 sobre
estireno de 0.762 mm de grosor. La pasta de plata empleada para imprimir los
electrodos fue Electrodag 418 SS (Acheson) la cual fue curada a 55°C por 120
minutos. Como aislante se aplicO una pasta fotocurable de caracter dieléctrico
(Electrodag 451 SS). El area expuesta de los electrodos fue de 24 mm?. Para

realizar la impresion se utilizé un rasero de poliuretano.

De la misma manera que los electrodos serigraficos de plata se elaboraron los
electrodos serigraficos de grafito, utilizando la pasta PF-407 C (Acheson). En este

caso el area expuesta de los electrodos fue de 15 mm?.
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3.3.4 Reduccion de arsénico (V)

3.3.4.1 Reduccion de arsénico (V) utilizando sulfit o de sodio
La solucion que contiene arsénico (V) se calienta durante 30 minutos a 50°C con

una concentracion de [Na,SO3] = 20 mM [Song, 2007].

3.3.4.2 Reduccion de arsénico (V) utilizando L-cist  eina

A la solucién que contiene As (V) se le agrega L-cisteina a una concentracion de
20 mM y se calienta durante 4 minutos a 90°C [He, 2007].

3.3.5 Determinacion de arsénico por HG-AAS

Para la determinacion de arsénico se realizé una prerreduccion del As (V) a As

(111), de la siguiente forma [Cantle, 1982]:

1) De la muestra de agua se tomd una alicuota de 5 mL.

2) Se adicion6 1 mL de Kl al 5%, se dejo reaccionar durante un minuto.

3) Se adicionaron 3 mL de HCI 5M, se dejé reaccionar durante 5 minutos.

4) Finalmente se adicionaron 2 mL de acido ascorbico al 5% y se aforé a 25

mL con agua desionizada.

La determinacion de As se realizé por generacion de hidruros a partir de NaBH, al

3% como agente reductor en una solucién de NaOH al 1%.
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3.4 Resultados y discusion
3.4.1 Electrodos de plata
3.4.1.1 Electrodo serigrafico de plata

Se evalud un electrodo plano de plata para la deteccion de As (lll) mediante la
técnica de voltamperometria de redisolucién anddica de onda cuadrada (SWASV).

El dispositivo presenta un area para el depoésito de 12 x 2 mm.

Para establecer los potenciales de oxidacion y reduccién de As(lll) sobre los
electrodos serigraficos de plata se realizd voltamperometria ciclica con una
solucién de [As ()] = 75 mg L* en 0.1 M de HNOs las respuestas
voltamperométricas fueron obtenidas en los sistemas con (A) y sin (B)

desoxigenacion de la muestra con N, ultrapuro (Figura 3.1).

En el sistema B se observan las sefiales de reduccion de O, y arsénico (Ill) en -0.3
y -0.4 V respectivamente, la voltamperometria ciclica se llevo a cabo iniciando en
corriente nula hacia direccion catddica a un potencial de -0.6 V. La sefial de
oxidacion del arsénico aparece en un potencial de 0.15 V. Cuando el potencial es
invertido a 0.3 V se observa la sefal de reduccion de la plata a 0.25 V, esta sefal
exhibe un desplazamiento catddico cuando el arsénico estd presente en la

solucién.
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Figura 3.1: Voltamperogramas ciclicos (- - -) blanco; (-) As (lll) a 20 mV/s.
Izquierda sin Ny; derecha con N,. Potencial de barrido inicial 0.2 V hacia direccion
catodica.

En el sistema A, se observa como decrece significativamente la sefial de
reduccion del O, como resultado del proceso de desoxigenacion. La sefial de
oxidacion del arsénico y de la plata se observan en los mismos potenciales que en
el sistema B. Sin embargo, es importante notar como las sefiales se incrementan
en el sistema desoxigenado debido a que la reduccién del oxigeno interfiere en la
deposicion del arsénico, por lo que se puede reducir mas sobre la superficie del
electrodo. La corriente de la sefial de oxidacion del arsénico exhibe un incremento
del 140% cuando se lleva a cabo el proceso de desoxigenacion de la muestra en

comparacion con la muestra que no fue desoxigenada.

No obstante que la sefial de arsénico sea méas alta cuando la solucion es
desoxigenada, para el andlisis descentralizado esto representa un problema. De
acuerdo a reportes previos, no es necesario remover el O, para la aplicacion de

SWASYV utilizando un electrodo de mercurio [Wojciechowski, 1985].
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3.4.1.1.1 Efecto del proceso de desoxigenacion

El andlisis de arsénico por voltamperometria de redisolucion anddica requiere de
la eliminacion del O, de las soluciones de trabajo para evitar la produccion de
peroxido de hidrégeno, el cual interfiere en la deposicion del arsénico sobre la
superficie del electrodo [Wojciechowski, 1985]. De la misma forma, el proceso de
desoxigenacion permite la reduccién de la corriente residual e incrementa la
eficiente deposicién de arsénico porque no hay competencia con el O, por la
superficie del electrodo. Sin embargo, la eliminacion de oxigeno de las muestras
constituye un problema para el andlisis descentralizado y un significativo
incremento en el tiempo de andlisis. Estudios de SWASV en presencia de oxigeno
disuelto utilizando un electrodo de mercurio han reportado resultados equivalentes
obtenidos de soluciones desoxigenadas sin afectar la precisién o sensibilidad del
método [Wojciechowski, 1985]; este resultado es atribuido a la velocidad de
andlisis que caracteriza a este método. Aunque este resultado es interesante, su
validacion no ha sido establecida para electrodos composite. Para evaluar el
efecto del proceso de desoxigenacion sobre la sensibilidad de los electrodos
serigraficos de plata, se realiz6 el analisis en muestras previamente
desoxigenadas y sin desoxigenar respectivamente con una concentracion de 0.3
mg L™ de arsénico en HNO3 0.1 M. En los resultados es importante observar que
el pico decrece en la solucién que no fue desoxigenada con respecto a la que se
desoxigeno, la sensibilidad es menor en un 40% (Fig. 3.2). Este efecto es menor
respecto al observado en los estudios de voltamperometria ciclica; a favor de
simplificar el proceso analitico, los subsecuentes estudios se llevaron a cabo sin

previa desoxigenacion de la muestra.
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Figura 3.2: Voltamperograma de redisolucion anddica para solucion de [As (ll)] =
0.3 mg L™ en [HNOs] = 0.1 M. Condiciones: Amplitud 17 mV, paso de potencial 3
mV, frecuencia 250 Hz, tiempo de deposicion 180 segundos.

3.4.1.1.2 Optimizacién de la frecuencia, potencial y tiempo de depdsito.

3.4.1.1.2.1 Estudio de la frecuencia

La frecuencia fue variada de 8 a 375 Hz utilizando una solucién de As (lll) de 0.3
mg L? en HNO; 0.1 M con un tiempo de deposicion de 180 segundos y un
potencial de -0.5 V (Fig. 3.3). Se puede observar como la corriente de pico
aumenta al incrementar la frecuencia; sin embargo, la sefial presenta un
desplazamiento anddico comprometiendo la resolucion por la aproximacion a el
muro de oxidacion. La sensibilidad es muy pequefia cuando la frecuencia es
menor de 50 Hz, pero cuando la frecuencia es mayor a 250 Hz se incrementa el
ruido considerablemente. Asumiendo el compromiso de obtener una méaxima
sensibilidad y resolucion con menor ruido, la frecuencia optima elegida fue de 250
Hz para los posteriores estudios.

El desplazamiento de la sefial a potenciales mas positivos y el incremento de la

corriente de pico cuando la corriente se incrementa se han establecido en estudios
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tedricos del comportamiento de electrodos de pelicula de mercurio [Kounaves,

1987] y en ultramicroelectrodos de oro [Feeney, 2000].
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Figura 3.3: Voltamperograma de redisolucién anddica de una solucién de [As (ll)]
= 0.3 mg L en [HNO3] = 0.1 M para frecuencias de 75 a 375 Hz. Condiciones:
Amplitud 17 mV, paso de potencial 3 mV, potencial de deposicion -0.5 V, tiempo
de deposicion 180 segundos.

3.4.1.1.2.2 Potencial de reduccion

El estudio de optimizacion del potencial de deposicion se llevd a cabo a
potenciales de -0.7 a -0.3 V en una solucién de [As (Il)] = 0.3 mg L™ en [HNO3] =
0.1 M (Fig. 3.4). Se puede observar que a potenciales mas positivos de -0.3 V el
arsénico (lll) no se deposita sobre los electrodos serigraficos de plata de acuerdo
a los estudios de voltamperometria ciclica presentados en la figura 3.1. Cuando el
potencial de deposicidbn es mas negativo, la corriente de pico se incrementa a un
méaximo en valores de -0.5y -0.6 V y a potenciales mas negativos de estos valores
se reduce significativamente la corriente de pico, probablemente debido a la
reduccion del arsénico depositado a arsina [Forsberg, 1975] o a la reduccion de

hidrogeno sobre electrodos de plata [Simm, 2005].
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De acuerdo a estos resultados, el potencial elegido para los siguientes estudios
fue de -0.5 V para obtener mejor sensibilidad y reducir los posibles interferentes a

menores potenciales.

-0.8 0.7 -0.6 0.5 0.4 -0.3 0.2
E(SCE)/Volts

Figura 3.4: Variacion de la altura de pico en una solucion de [As (l1)] = 0.3 ppm en
[HNO3] = 0.1 M para potenciales de -0.7 a -0.3 V. Condiciones: Amplitud 17 mV,
paso de potencial 3 mV, frecuencia 250 Hz, tiempo de deposicion 180 segundos.

3.4.1.1.2.3 Tiempo de deposicion

Para estudiar el efecto del tiempo de deposicion en la sensibilidad, se llevaron a
cabo experimentos variando el tiempo de 90 a 390 segundos en una solucion de
[As (II)] = 0.3 mg L™ en [HNO3] = 0.1 M (Fig. 3.5). Se observa que aumenta la
intensidad de pico conforme se incrementa el tiempo de deposicion. A los 180
segundos, la pendiente cambia significativamente debido a la saturacion de la
superficie del electrodo. Se eligid6 como tiempo de deposicion 6ptimo 180
segundos, por lo que para los siguientes andlisis se utilizd este tiempo; sin
embargo, para la cuantificacion de bajas concentraciones de arsénico es posible

usar tiempos de deposicidbn mayores.
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Figura 3.5: Variacion de la altura de pico en una solucion de [As (llI)] = 0.3 ppm en
[HNO3] = 0.1 M para tiempos de deposicion de 90 a 390 segundos. Condiciones:
Amplitud 17 mV, paso de potencial 3 mV, frecuencia 250 Hz, potencial de
deposicion -0.5 V.

3.4.1.1.3 Parametros analiticos

Se realizaron curvas de calibracion por triplicado con las condiciones 6ptimas
previamente evaluadas: amplitud 17 mV, paso de potencial 3 mV, frecuencia 250

Hz, potencial de deposicion -0.5 V, tiempo de deposicion 180 segundos. (Fig. 3.6).

El analisis presenté un intervalo de respuesta lineal de 19 a 300 pg L™ (r? = 0.995),
con sensibilidad de 1.2 (+0.4) A M. Un limite de deteccién 10 ug L™ (30/S) que
fue obtenido de la desviacion estandar de la respuesta (o) y la pendiente (S) de la
curva de calibracion. Se obtuvieron seis réplicas de alturas de pico de soluciones
de [As (II)] = 19, 115 y 225 pg L™ para evaluar la precisién de las alturas de pico,
las desviaciones relativas promedio fueron de 8.9, 3.2 y 2.3% respectivamente, las

cuales son equivalentes con la precision reportada para SWASV.

El intervalo de respuesta lineal y limite de deteccion fueron aproximadamente 8 y
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5 veces mas bajos, respectivamente, que los reportados recientemente para un

electrodo de plata [Simm, 2005].
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Figura 3.6: Curva de calibracion ip/pA vs [As (I11)] para un electrodo serigrafico de
plata. Condiciones: Amplitud 17 mV, paso de potencial 3 mV, frecuencia 250 Hz,
potencial de deposicion -0.5 V, tiempo de deposicion 180 segundos.

3.4.1.1.4 Interferencias

Los cloruros son una especie quimica que puede encontrarse comidnmente en
muestras reales. En agua potable, la mayoria de las normas ha establecido un
limite maximo permisible de 250 mg/L (7.0 x 10" M) [Clesceri, 1999]. Cuando se
utiliza un electrodo de trabajo de Ag°, la sefial del muro de oxidacion de la plata se
localiza en 0.3 V (ECS), esta sefial cambia a 0.0 V (ECS) en [HCI] = 0.1 M [Simm,

2005] haciendo imposible el analisis de As (llI).

Con el fin de evaluar la factibilidad para analizar As (lll) en presencia de cloruros
se realizo el estudio de voltamperometria de redisolucion anddica para diferentes
concentraciones de cloruros (Fig. 3.7). Como se esperaba, cuando la

concentracion de cloruros se incrementa, el muro de oxidacion se recorre a
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potenciales catddicos, sin embargo, la altura de pico no se ve considerablemente

afectada a concentraciones menores de 5 x 10> M (179 mg L™)
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O~ [Cl1=1x10*M
—o— [Cl=1x10°M
—— [Cl1=5x10°M
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Figura 3.7: Voltamperograma de redisolucion anddica para una solucion de [As
(1] = 0.3 ppm en [HNO3] = 0.1 M con diferentes concentraciones de cloruros.
Condiciones: Amplitud 17 mV, paso de potencial 3 mV, frecuencia 250 Hz,
potencial de deposicion -0.5 V, tiempo de deposicion 180 segundos.

También se llevo a cabo la evaluacion de la interferencia de algunos metales
pesados tales como Hg (II), Pb (II) y Cu (Il) los cuales estan reportados que
interfieren en la cuantificacion de arsénico [Feeney, 2000; Forsberg, 1975; Myers,
1973 y Simm, 2005]. El andlisis se llevo a cabo en una solucion de As (ll) 0.3 mg
L en HNO; 0.1 M con los metales antes mencionados (Fig. 3.8 y Tabla 3.1) para

evaluar el efecto de éstos sobre la sefial de oxidacion de arsénico.

La presencia de mercurio no interfiere en el andlisis debido a que presenta un pico
de oxidacion a potenciales mas positivos que el arsénico, por lo que no constituye
un interferente en el analisis; con respecto al plomo se observa su pico de
oxidacion aproximadamente a un potencial de -0.25 V y se observa que decrece
levemente la sefial del arsénico, por lo que se puede decir que el plomo si es un
interferente en el andlisis debido a la deposicion de Pb (II) sobre el electrodo.
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Los reportes indican que el Cu (Il) es el principal interferente en la deteccion de As
(11 [Forsberg, 1975 y Simm, 2005]. El cobre se reduce a potenciales mas
positivos que el arsénico y los picos de oxidacibn de ambos elementos se

superponen, posiblemente debido a la formacion de una especie intermetalica.

Si una concentracion significativa de cobre se encuentra presente en la muestra,
se puede aplicar un método de separacion previo al analisis; sin embargo, si la
muestra contiene mercurio o plomo el analisis puede llevarse a cabo por medio del

meétodo de adiciones patron para reducir los efectos de estos metales.

}5 pA Cu As
Pb

(] [=1 o
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Figura 3.8: Voltamperograma de redisolucion anddica con diferentes metales
interferentes. Condiciones: Amplitud 17 mV, paso de potencial 3 mV, frecuencia
250 Hz, potencial de deposicién -0.5 V, tiempo de deposicién 180 segundos.

Tabla 3.3. Composicién de las mezclas (mg L ) en el estudio de las
interferencias

Sistema As Hg Pb Cu
a 0.3 - - -

b 0.3 0.08 - -

c 0.3 0.08 0.08 -

d 0.3 0.08 0.08 0.03
e 0.3 0.8 0.8 0.3
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3.4.1.2 Electrodo cilindrico de plata

Se llevé a cabo la evaluacion de un electrodo cilindrico de plata para la deteccion
de As(lll) mediante la técnica de voltamperometria de redisolucion anddica de
onda cuadrada (SWASYV), bajo las mismas condiciones electroquimicas utilizadas
para los electrodos serigraficos de plata, los cuales son: amplitud 17 mV, paso de
potencial 3 mV, frecuencia 250 Hz, potencial de deposicion -0.5 V, tiempo de
deposicion 180 segundos, pero a diferencia del caso anterior aplicando agitacion
en la etapa de deposicion con la finalidad de mejorar la sensibilidad analitica y el
limite de deteccion, de la misma manera se trabajo sin previa desoxigenacion de

la muestra. El dispositivo presenta un area para el depésito de 2.01 mm?.
3.4.1.2.1 Pretratamiento del electrodo cilindricod e plata

Al llevarse a cabo las curvas de calibracién con el fin de evaluar los pardmetros de
analisis se observd que los resultados no eran reproducibles, por lo que se
examinaron tres estrategias para el pretratamiento con el fin de activar y limpiar el

electrodo de plata en todos los casos en [HNOs]= 0.1 M:

a) Potenciostética: 1 V durante 3 segundos

b) Potenciostética: 0.5 V durante 5 segundos

c) Potenciodindmica: 10 barridos de -0.6 a 0.6 V mediante voltamperometria
ciclica (v=100 mV/s).

Al aplicar los pretratamientos a y b se pudo observar que las curvas de calibracion
no son reproducibles, variando la sensibilidad, intervalo de respuesta lineal y limite
de deteccion (Fig. 3.9).
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Figura 3.9: Curvas de calibracién de As (lll) empleando los pretratamientos
potenciostaticos a) y b). Condiciones: Amplitud 17 mV, paso de potencial 3 mV,
frecuencia 250 Hz, potencial de deposicién -0.5 V, tiempo de deposicion 180

segundos.

Al aplicar el pretratamiento potenciodinamico ¢) mismo que ya ha sido reportado

para la limpieza y activacion de electrodos de plata [Bas, 2006]; se logra la

repetitividad de los resultados, entre curvas de calibracion. Cabe mencionar que

ademas de la repetitividad de los resultados, el pretratamiento potenciodinamico

presenta una mayor sensibilidad que los potenciostaticos, esto debido a que la

superficie queda mas limpia y activa [Bas, 2006] (Fig. 3.10).
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Figura 3.10: Curvas de calibracion bajo pretratamientos a) b) y c). Condiciones:
Amplitud 17 mV, paso de potencial 3 mV, frecuencia 250 Hz, potencial de
deposicion -0.5 V, tiempo de deposicion 180 segundos.

3.4.1.2.2 Parametros analiticos

Una vez elegido el procedimiento de activacion y limpieza, se realizaron curvas de
calibracion por triplicado con las condiciones previamente seleccionadas: amplitud
17 mV, paso de potencial 3 mV, frecuencia 250 Hz, potencial de deposicion -0.5 V,
tiempo de deposicion 180 segundos, agitacion magnética, pretratamiento previo
de 10 barridos de -0.6 a 0.6 Volts (100 mV/s) mediante la técnica de

voltamperometria ciclica (Figs. 3.11y 3.12)
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Figura 3.11 Voltamperogramas de onda cuadrada para diferentes adiciones

estandar de 7.5 a 557.7 pg L' ip/uA vs E(ECS) para un electrodo comercial de
plata.
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Figura 3.12: Curva de calibracién ip/uA vs [As (ll)] para un electrodo cilindrico de
plata.
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El anélisis presenté un intervalo de respuesta lineal de 7.5 a 300 pg L™ (r* = 0.991),
con sensibilidad de 5.3 (¥0.2) A M™. Un limite de deteccion en bajas
concentraciones de 2.3 pug L™ (30/S) el cuél fue obtenido a partir de la desviacion
estandar de la respuesta (o) y la pendiente (S) de la curva de calibracion. Se
obtuvieron seis réplicas de alturas de pico de soluciones de [As (III)] = 7.5, 112.1y
224.1 pg L™ para evaluar la precisién de las alturas de pico, las desviaciones

relativas promedio fueron de 4.9, 3.5 y 1.2% respectivamente.

Se presentan en la tabla 3.4 los resultados obtenidos por SWASV para los
electrodos de plata serigrafico y cilindrico respectivamente, evaluados en este
trabajo y los reportados por Simm y colaboradores para electrodos de plata

cilindricos.

Tabla 3.4. Resultados reportados para el andlisis d
electrodos de plata por SWASV.

e As(lll) utilizando

(Eé:;aec ;r/crfr?] 2) ngRII___l LD/pgL™ Seni\'ti/l"'_(liad Agitacion  Referencia
Serigrafico 19— 300 55 1.2 (£0.4) No Este
plano trabajo
(24 mm?)

Cilindrico 7.5-300 2.3 5.3 (x0.2) Si Este
(2.01 mm?) (Magnética) trabajo
Cilindrico nr 47.3 2.6 (1) No Simm,
(2.01 mm?) 2005
Cilindrico nr 1.1 11.2 (£1) Si Simm,
(2.01 mm?) (Ultras6nica) 2005

IRL: Intervalo de respuesta lineal. LD: Limite de deteccion.

En la tabla se puede observar que la sensibilidad obtenida para el electrodo
serigréfico plano de plata es menor en comparacion con el electrodo comercial de
plata reportado por Simm y colaboradores [Simm, 2005], aunque en ambos casos
no se lleva a cabo la agitacion de la muestra durante el proceso de deposicion, la
ventaja que presenta nuestro desarrollo es que es mas factible llevar a cabo el
analisis de campo. Con respecto a los electrodos de plata comerciales, la

sensibilidad y limites de deteccion respectivamente son mejores los reportados por

58



Desarrollo y optimizacion de sensores voltamperométricos para la cuantificacién de arsénico

Simm y colaboradores debido a la agitacion ultrasénica aplicada durante el
proceso de deposicion; no obstante los resultados obtenidos para el mismo tipo de
electrodo nuestros resultados cumplen con los limites establecidos por las normas
oficiales mexicanas y extranjeras [NOM-127-SSA1-1994 y WHO 2001]

3.4.2 Electrodos de carbono

Debido a los buenos resultados obtenidos para la determinacion de As (Ill) por
SWASV utilizando como electrodos de trabajo electrodos de plata, se planteé la
posibilidad de hacer el analisis de As (lll) utilizando electrodos de carbono

mediante SWASYV con la finalidad de economizar el analisis.

Se llevo a cabo voltamperometria ciclica para determinar los potenciales de
oxidacion y reduccién de As (lll) sobre un electrodo de carbon vitreo con una
solucion de [As (1I)] = 7.5 mg L™ en 0.1 M de HNOs, no obteniéndose respuesta
(Fig. 3.12 A) debido a que el arsénico (lll) no es electroactivo en electrodos de
carbono. Debido a esto se llevd a cabo la evaluacion de este electrodo agregando
una solucién de [Ag'] = 15 mg L™ en 0.1 M de HNOjs para la formacién de una
pelicula de plata sobre la superficie del electrodo (Figura 3.12 B) y posteriormente
a esta misma muestra se le agreg6 [As (Il)] = 7.5 mg L™ (Figura 3.12 C) y se
observa la sefal de oxidacién del arsénico que aparece en un potencial de 0.15 V.
Cuando el potencial es invertido a 0.3 V se observa la sefial de reduccion de la
plata a 0.25 V, esta sefial exhibe un desplazamiento catddico cuando el arsénico
esta presente en la solucion, se observan la sefial de reduccién de As (lll) en -0.35
V. La voltamperometria ciclica se llevo a cabo iniciando en corriente nula hacia
direccion catddica hasta un potencial de -0.6 V. Cabe destacar que el analisis se

realizo sin previa desoxigenacion de la muestra.
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Figura 3.12: Voltamperogramas ciclicos a 20 mV/s sobre electrodos de carbon
vitreo. A) As (lll), B) Ag (I), C) Ag (I) + As (lll). Potencial de barrido inicial 0.2 V
hacia direccion catodica.

3.4.2.1 Electrodo de carbdn vitreo

Se llevé a cabo la evaluacion de un electrodo de carbon vitreo para la deteccion
de As(lll) mediante la técnica de voltamperometria de redisolucion anddica de
onda cuadrada (SWASV), bajo las condiciones electroquimicas utilizadas para los
electrodos de plata, los cuales son: amplitud 17 mV, paso de potencial 3 mV,
frecuencia 250 Hz, potencial de deposicién -0.5 V, tiempo de deposicion 180
segundos, aplicando agitacion en la etapa de deposicion y sin previa
desoxigenacion de la muestra. El dispositivo presenta un area para el depdsito de
2.01 mm?.

Se realizaron curvas de calibracion variando la concentracion de plata de 2.63,
5.39 y 10.68 mg L™ respectivamente con la finalidad de mejorar la sensibilidad,
observandose que a una concentracion de plata de 5.39 mg L™ este parametro es
mejor con respecto a la sensibilidad a las concentraciones de 2.63 y 10.68 mg L*;
esto probablemente debido a que a concentraciones bajas, la pelicula de plata
formada sea insuficiente para la electrodeposicion de arsénico (lll) y a
concentraciones altas existe una competencia entre plata y arsénico para

depositarse sobre la superficie del electrodo.
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3.4.2.1.1 Optimizaciéon de paso de potencial, amplit  ud y frecuencia

Una vez establecida la concentracion de plata para el proceso, se llevo a cabo el
disefio experimental, para la optimizacion de la sefial de oxidacion del arsénico
para mejorar la sensibilidad del método. Utilizando un disefio factorial completo a
dos niveles con tres réplicas [Montgomery, 1991] y manteniendo una
concentracion constante de As(lll) de 50 ug L™, se eligieron como factores el paso
de potencial, amplitud y frecuencia para incrementar la altura de pico mediante
SWASV. Los niveles utilizados se muestran en la Tabla 3.6.

Tabla 3.6: Variables evaluadas en el disefio experim ental

Variable - +
Paso de potencial/mV (S) 3 9
Amplitud/mV (A) 17 90
Frecuencia/Hz (F) 125 250

Una vez obtenidos los resultados y mediante tratamientos estadisticos se
obtuvieron los efectos que causan los factores estudiados sobre la respuesta
analitica durante el experimento. (Tabla 3.7). Como resultado se obtuvo que el
paso de potencial es la variable que mas efecto tiene sobre la respuesta, seguido
de la amplitud y la frecuencia. Dado a que la frecuencia es la variable que tiene un
efecto menor, en el proceso de optimizacion ésta se mantuvo constante a 250 Hz,

debido a que a esta frecuencia la respuesta es mejor respecto a 125 Hz.

Tabla 3.7. Resultados de los efectos de las variabl es estudiadas.

Factor Efecto estimado
S 25.1

A 18.6

F 11.3

SF 1.5

AS 11.9

AF -0.1

SFA 1.7

S: Paso de potencial; A: Amplitud; F: Frecuencia
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Al elegir como principales variables el paso de potencial y la amplitud, se procedi6
a llevar a cabo la optimizacion utilizando el método de superficie de respuesta a
dos niveles. Esta estrategia es un conjunto de técnicas matematicas y estadisticas
Utiles para modelar y analizar problemas en los cuales una respuesta de interés es
influida por diversas variables [Montgomery, 1991] (Tabla 3.8).

Tabla 3.8: Variables optimizadas en el método de su perficie de respuesta
(mV)

Variable - + 0 -\2 V2
Paso de 2 4 3 1.6 4.4
potencial
Amplitud 20 40 30 15.9 441

Una vez obtenidos los resultados se trataron mediante el programa Minitab
Release 13.1 en donde se obtuvo la ecuacion:

i=16.34 + 4.12S + 4.09A — 0.50S%? — 0.52A% + 1.13 AS

donde:

1 = intensidad de respuesta

S = paso de potencial
A = amplitud

La ecuacion indica que al incrementar el paso de potencial y la amplitud, la
intensidad de la respuesta también aumenta (Figura 3.14). Dados estos resultados
se utilizo el método de maxima pendiente de ascenso para optimizar en direccion
del méximo incremento de la respuesta [Montgomery, 1991].
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ip/HA

Figura 3.14: Superficie de respuesta del método maxima pendiente de ascenso

Los valores de las variables se fueron incrementando en una unidad para el paso
de potencial y en diez unidades para la amplitud; iniciando desde 3 mV de paso de
potencial y 30 mV de amplitud hasta 16 y 160 mV de paso de potencial y amplitud
respectivamente. Una vez obtenidos los resultados se observa como con un paso
de potencial de 13 mV y una amplitud de 130 mV se obtiene una maxima
respuesta; por lo que se puede concluir que éstas son las condiciones Optimas
(Figura 3.15).
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Figura 3.15: Rendimiento contra incrementos en la trayectoria de maxima
pendiente

3.4.2.1.2 Parametros analiticos

Una vez establecidas las condiciones electroquimicas Optimas de trabajo: paso de
potencial 13 mV, amplitud 130 mV, frecuencia 250 Hz, potencial de deposicién -
0.5 V y tiempo de deposicion 180 segundos, se realizaron curvas de calibraciéon

por triplicado (Figura 3.16).

El analisis presenté un intervalo de respuesta lineal de 7.5 a 74.5 pg L™ (r* = 0.997)
con una sensibilidad de 1.99 (+0.16) pA/ug L™ y un limite de deteccién de 4.5 ug L’
1 (30/S), el cuél fue obtenido a partir de la desviacién estandar de la respuesta (o)
y la pendiente (S) de la curva de calibracion. Se obtuvieron seis réplicas de alturas
de pico de soluciones de [As (lll)] = 7.5, 26.1 y 74.5 pg L™ para evaluar la precision
de las alturas de pico, las desviaciones relativas promedio fueron de 12.87, 9.27 y

7.51% respectivamente.
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Figura 3.16: Curva de calibracion ip/uA vs [As (lll)] para un electrodo de carbon
vitreo.

3.4.2.1.3 Optimizacién Box-Benhken

Box y Behnken (1960) han propuesto algunos disefios de tres niveles para ajustar
superficies de respuesta. Estos disefios se forman combinando factoriales 2k con
disefios de bloques incompletos. Los disefios resultantes suelen ser mas
eficientes en términos del nimero de experimentos requeridos [Montgomery,
1991].

El disefio Box-Behnken (DBB) es una herramienta para la optimizacion
multivariable [Ferreira, 2007]. Para tres factores esta representacion grafica puede
ser vista de dos formas:

a) Un cubo que consiste de un punto central y puntos en la mitad de las esquinas

b) Una figura de disefio factorial 22 y un punto central
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Obsérvese que el DBB no contiene puntos en los vértices de la region cubica
creada por los limites superior e inferior para cada variable. Esto podria ser
ventajoso cuando los puntos en las esquinas del cubo representan combinaciones
factor-nivel que son prohibitivamente costosas o imposibles de probar debido a
restricciones fisicas del proceso.

El nimero de experimentos N requeridos para el desarrollo del DBB es definido

como:

N = 2k (k-1) + Co

Donde:

k = nidmero de factores

Co = numero de puntos centrales

No obstante los resultados obtenidos, se presenta una nueva optimizacion
mediante un DBB, con el fin de que con menos experimentos y tomando en cuenta
un mayor nimero de variables se obtengan las condiciones Optimas para un mejor
funcionamiento del electrodo de carbon vitreo para la determinacion de As (ll1). El
DBB ha sido poco utilizado en la optimizacion de métodos electroanaliticos
[Ferreira, 2007].

Para el DBB se eligieron 4 variables a optimizar: concentracion de plata, paso de
potencial, amplitud y frecuencia. Por lo que se llevaron a cabo 27 experimentos de
manera aleatoria con los niveles mostrados en la tabla 3.7 de acuerdo a la

expresion:

N = 2*4 (4-1) + 3= 27
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Tabla 3.7: Variables optimizadas mediante el DBB

Variable - 0 +
[Plata]/mg L™ 2 6 10
Step/mV 2 6 10
Amplitud/mV 20 60 100
Frecuencia/Hz 40 120 200

Una vez llevados a cabo los experimentos de manera aleatoria se obtuvieron los

resultados que se muestran en la tabla 3.10.

Tabla 3.10: Resultados obtenidos utilizando el DBB para el electrodo de
carbon vitreo.

N [Plata]/ Paso de Amplitud/  Frecuencia/ Intensidad/
0. mg L potencial/mV mvV Hz A
1 6 (0) 2(-) 60 (0) 40 (-) 2.89
2 6 (0) 6 (0) 100 (+) 40 (-) 3.45
3 10 (+) 10 (+) 60 (0) 120 (0) 5.26
4 10 (+) 6 (0) 60 (0) 200 (+) 5.76
5 10 (+) 6 (0) 60 (0) 40 () 2.40
6 2(-) 6 (0) 60 (0) 40 (-) 1.35
7 6 (0) 6 (0) 60 (0) 120 (0) 9.05
8 6 (0) 10 (+) 60 (0) 40 (-) 5.12
9 6 (0) 6 (0) 60 (0) 120 (0) 15.04

10 2(-) 10 (+) 60 (0) 120 (0) 6.71

11 6 (0) 6 (0) 100 (+) 200 (+) 33.33

12 6 (0) 6 (0) 20 (-) 200 (+) 7.90

13 6 (0) 2(-) 60 (0) 200 (+) 6.74

14 10 (+) 6 (0) 20 (-) 120 (0) 4.79

15 2(-) 2(-) 60 (0) 120 (0) 5.45

16 6 (0) 10 (+) 100 (+) 120 (0) 23.88

17 6 (0) 2(-) 20 (-) 120 (0) 4.95

18 6 (0) 6 (0) 60 (0) 120 (0) 9.41

19 2(-) 6 (0) 20 (-) 120 (0) 5.51

20 6 (0) 6 (0) 20 (-) 40 (-) 3.29

21 6 (0) 10 (+) 60 (0) 200 (+) 19.08

22 10 (+) 6 (0) 100 (+) 120 (0) 4.29

23 6 (0) 10 (+) 20 (-) 120 (0) 8.50

24 6 (0) 2 (-) 100 (+) 120 (0) 5.14

25 2(-) 6 (0) 60 (0) 200 (+) 9.10

26 2(-) 6 (0) 100 (+) 120 (0) 6.14

27 10 (+) 2(-) 60 (0) 120 (0) 4.23
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Al procesar los resultados mediante el programa estadistico Minitab Release 13.1,
se obtuvo la ecuacion que modela la respuesta del electrodo para la determinacién
de As (IlI).

i = 3.82 + 4.64p — 0.74s — 0.33a - 0.05f — 0.35p? — 0.07s® + 4 x 10“a% — 1 x 10™* —
3.6 x 10°ps — 1.8 x 10%pa — 3.4 x 10°pf + 0.02sa + 7.9 x 10°3sf + 2 x 107af

donde:

Intensidad de la respuesta

p Concentracion de plata
S Paso de potencial

a Amplitud

f Frecuencia

En la figura 3.17 se pueden observar graficamente las superficies de respuesta
correspondientes al comportamiento del electrodo de carbdn vitreo para la

determinacion de As (l11).
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Figura 3.17: Superficies de respuesta obtenidos mediante un DBB para la
optimizacion de la respuesta de un electrodo de carbon vitreo para la
determinacion de As (ll1).

En la figura 3.17 a), b) y c) se puede observar como el valor optimo de la
concentracion de plata se encuentra aproximadamente en 6 mg L™ con respecto al

paso de potencial, amplitud y frecuencia y en d), e) y f) la intensidad de corriente
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de la respuesta es mayor cuando la amplitud, paso de potencial y frecuencia

respectivamente tienen valores maximos.

Utilizando el programa Minitab Release 13.1 se encontraron como condiciones

optimas las siguientes (maxima intensidad de corriente):

[Ag ()] =5.34 mg L*

Paso de potencial = 10 mV
Amplitud = 100 mV
Frecuencia = 200 Hz

Utilizando estas condiciones, el programa predice una intensidad de la sefal
tedrica de 34.77 pA y al llevar a cabo el andlisis confirmatorio se obtuvo una
intensidad experimental de 35.02pA (n = 6, s = 1.03, DER = 2.94%). Cabe

destacar que el punto central exhibe un %DER de 6.2%.

3.4.2.1.4 Optimizacion Box-Benhken a partir de un p unto de partida con

respuesta mayor

Considerando que la intensidad de corriente de la respuesta aumenta cuando el
paso de potencial, amplitud y frecuencia se incrementan, se llevd a cabo
nuevamente un DBB (Tabla 3.11) con la finalidad de enfocar la optimizacion a
partir de un punto de partida con respuesta mayor.

Tabla 3.11: Variables optimizadas mediante el DBB

Variable - 0 +

[Plata]/mg L™ 2 6 10
Step/mV 5 15 25
Amplitud/mV 50 150 250
Frecuencia/Hz 100 200 300
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Una vez llevados a cabo los experimentos de manera aleatoria se obtuvieron los

resultados mostrados en la tabla 3.12.

Tabla 3.12: Resultados obtenidos utilizando el DBB para el electrodo de
carbodn vitreo.

No [Plata]/ Paso de Amplitud/ Frecuencia/ Intensidad/
' mg L potencial/mV mV Hz A
1 6 (0) 5() 250 (+) 200 (0) 73.13
2 10 (+) 15 (0) 150 (0) 100 (-) 36.52
3 6 (0) 15 (0) 150 (0) 200 (0) 84.03
4 6 (0) 5() 150 (0) 100 (-) 13.64
5 10 (+) 25 (+) 150 (0) 200 (0) 110.89
6 6 (0) 15 (0) 50 (-) 300 (+) 104.31
7 6 (0) 15 (0) 150 (0) 200 (0) 83.46
8 6 (0) 15 (0) 150 (0) 200 (0) 88.43
9 6 (0) 25 (+) 50 (-) 200 (0) 114.41
10 2(-) 5() 150 (0) 200 (0) 34.80
11 6 (0) 5() 50 (-) 200 (0) 21.32
12 2(-) 15 (0) 150 (0) 300 (+) 100.31
13 10 (+) 5() 150 (0) 200 (0) 44.89
14 10 (+) 15 (0) 250 (+) 200 (0) 124.97
15 6 (0) 25 (+) 150 (0) 100 (-) 64.85
16 2(-) 25 (+) 150 (0) 200 (0) 75.06
17 2(-) 15 (0) 250 (+) 200 (0) 82.07
18 6 (0) 5() 150 (0) 300 (+) 61.50
19 6 (0) 25 (+) 250 (+) 200 (0) 175.53
20 2() 15 (0) 50 (-) 200 (0) 54.79
21 6 (0) 15 (0) 250 (+) 300 (+) 200.57
22 10 (+) 15 (0) 150 (0) 300 (+) 43.67
23 6 (0) 15 (0) 250 (+) 100 (-) 46.67
24 6 (0) 15 (0) 50 (-) 100 (-) 34.87
25 6 (0) 25 (+) 150 (0) 300 (+) -
26 10 (+) 15 (0) 50 (-) 200 (0) 66.56
27 2 (-) 15 (0) 150 (0) 100 (-) 33.83

La ecuacion que modela la respuesta del electrodo de carbdn vitreo para la

determinacion de As (lll) es:

i =-41.62 + 18.05p + 0.61s - 0.81a + 0.42f — 1.25p? — 0.02s® + 1.6 x 107a% — 8 x
10™f? + 0.16ps + 0.02pa - 0.04pf + 2.3 x 103sa + 0.01sf + 2.1 x 10 3af

donde:
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Intensidad de la respuesta

p Concentracién de plata
S Paso de potencial

a Amplitud

f Frecuencia

En la figura 3.18 se puede observar graficamente el comportamiento de la
respuesta del electrodo de carbon vitreo en la determinacion de arsénico (1)

analizado a las diferentes condiciones.

En la figura 3.18 a), b) y c) se puede observar como el valor optimo de la
concentracion de plata se encuentra aproximadamente en 6 ppm con respecto al
paso de potencial, amplitud y frecuencia, corroborandose los resultados del disefio
anterior. En la figura 3.18 d), e) y f) se encuentra que la intensidad de corriente de
la respuesta es mayor cuando la amplitud, paso de potencial y frecuencia
respectivamente tienen nuevamente valores maximos. Se puede observar en
términos generales como el electrodo tuvo un comportamiento similar al disefio

anterior.

Utilizando el programa Minitab Release 13.1 se encontraron como condiciones

optimas las siguientes:

[Ag'1=6.34 mg L™
Paso de potencial = 25 mV
Amplitud = 250 mV

Frecuencia = 300 Hz

Utilizando estas condiciones, el programa predice una intensidad de la sefal
tedrica de 227.5 pA y al llevar a cabo el andlisis confirmatorio se obtuvo una
intensidad experimental de 225.7pA (n = 6, s = 2.5, DER = 1.1%). El punto
central exhibe un %DER de 3.2%.
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Figura 3.18. Superficies de respuesta de la intensidad de corriente obtenida por
SWASYV, respecto a los niveles de diversos factores obtenidas mediante DBB.

Cabe sefalar que no se llevé a cabo un nuevo disefio debido a que a pesar de
gue la intensidad de la respuesta iba en aumento al incrementar el paso de

potencial, amplitud y frecuencia respectivamente, también se iba perdiendo
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resolucion en la sefial, por lo que se decidi6 trabajar con éstas condiciones

optimas.

3.4.2.1.5 Pardmetros analiticos utilizando las cond iciones éptimas obtenidas
por DBB

Una vez establecidas las condiciones electroquimicas de trabajo: concentracion de
plata 6.34 mg L™, paso de potencial 25 mV, amplitud 250 mV, frecuencia 300 Hz,
potencial de deposicion -0.5 V y tiempo de deposicion 180 segundos; se realizaron

curvas de calibracion por triplicado (Figura 3.19).

El andlisis presentd un intervalo de respuesta lineal de 3.7 a 55.8 pg L™ (* >
0.992), con una sensibilidad de 2.16 (+0.03) pA/ug L. Un limite de deteccién de
3.92 ug L (30/S) el cudl fue obtenido a partir de la desviacién estandar de la
respuesta (o) y la pendiente (S) de la curva de calibracién. Se obtuvieron cinco
réplicas de alturas de pico de soluciones de [As ()] = 7.4, 29.8 y 75.8 pg L™ para
evaluar la precision del andlisis, las desviaciones relativas promedio fueron de 4.2,

3.9 y 3.1% respectivamente.
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Figura 3.19: Curva de calibracion ip/pA vs [As (lIl)] utilizando como electrodo de
trabajo carbon vitreo.

3.4.2.1.6 Interferencias

Se llevé a cabo la evaluacion de la interferencia de algunos metales pesados
tales como Hg (1), Pb (Il) y Cu (Il); El analisis se llevo a cabo en una solucion de

[As (I1)] = 50 pg L™ con los metales antes mencionados (Tabla 3.13 y Fig. 3.20).

Tabla 3.13: Composicién de las mezclas ( pg L™) para el estudio de las
interferencias.

Sistema As Hg Pb Cu
a 50 - - -
b 50 75 - -
c 50 50 75 -
d 50 50 75 75
e 50 50 100 100

La presencia de mercurio no interfiere en el andlisis debido a que presenta un pico
de oxidacion a potenciales mas positivos que el arsénico. Con respecto al plomo
se puede observar que la corriente disminuye significativamente. Aunque cuando
se utilizan como electrodos de trabajo a los electrodos serigraficos de grafito se

observa el pico de oxidacion de Pb en aproximadamente -0.25 V, sobre el
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electrodo de carbdn vitreo éste no es observado. EI Cu (II) es el principal
interferente en la deteccion de As (lll) [Simm, 2005 y Forsberg, 1975]. El cobre se
reduce a potenciales mas positivos que el arsénico y los picos de oxidacién de
ambos elementos se superponen, posiblemente debido a la formacion de una
especie intermetélica. Si una concentracion significativa de cobre se encuentra
presente en la muestra, se puede aplicar un método de separacion previo al
analisis; sin embargo, si la muestra contiene mercurio el analisis puede llevarse a
cabo por medio del método de adiciones estandar para reducir los efectos de

estos metales.

0.0 0.1 0.2
E (ECS)/Volts

S |
2

-0.3 -0.2

Figura 3.20: Voltamperograma de redisolucion anodica con diferentes metales
interferentes. a) As (Ill), b) As (Ill) + Hg (1), c) As (lll) + Hg (1) + Pb (Il), d) As (lll) +
Hg (I) + Pb (Il) + Cu (I) y e) As (lll) + Hg (II) + Pb (II) + Cu (ll) en altas
concentraciones.

3.4.2.2 Electrodos serigraficos de grafito

Se llevd a cabo la evaluacion de electrodos serigraficos de grafito para la
deteccion de As(lll) mediante la técnica de voltamperometria de redisolucién
anddica de onda cuadrada (SWASV). El dispositivo presenta un area para el

depodsito de 3 x 5 mm.
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3.4.2.2.1 Pretratamiento para los electrodos serigr ~ &ficos de grafito

Antes de llevarse a cabo el DBB se realiz6 un estudio con la finalidad de optimizar
la respuesta de los electrodos serigraficos de grafito se evaluaron la repetitividad y
reproducibilidad del andlisis de As (lll) sobre electrodos serigraficos de grafito
mediante SWASV, encontrandose que el pretratamiento del electrodo es el paso
determinante para el analisis. Las condiciones Optimas para el pretratamiento son:
aplicar un potencial de 0.5 V durante 5 segundos con la finalidad de limpiar y
activar la superficie del electrodo, lo que podria asegurar la repetitividad y
reproducibilidad del andlisis. En la tabla 3.14 se presentan los resultados de los

pretratamientos evaluados.

Tabla 3.14: Pretratamientos aplicados a los electro  dos serigréficos de grafito.

Potencial/V Tiempol/s %DER (n=10)
0.5 5 3.86

0.5 10 12.34

0.5 15 8.45

1 5 16.96

1 10 15.84

1 15 9.17

3.4.2.2.2 Optimizacién Box-Behnken

Para el DBB se eligieron 4 variables a optimizar: concentracion de plata, paso de
potencial, amplitud y frecuencia a los niveles que se muestran en la tabla 3.15:

Tabla 3.15: Variables optimizadas mediante el DBB

Variable - 0 +

[Plata]/mg L™ 2 6 10
Paso de potencial/mV 2 6 10
Amplitud/mV 10 30 50
Frecuencia/Hz 40 120 200

Una vez llevados a cabo los 27 experimentos de manera aleatoria se obtuvieron
los resultados mostrados en la tabla 3.16:
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Tabla 3.16: Resultados obtenidos utilizando el DBB para electrodos
serigraficos de grafito.
[Plata]/ Paso de Amplitud/ Frecuencia/ .

No. mgL™?  potencial/mV mV Hz Intensidad/ pA
1 6 (0) 6 (0) 30 (0) 120 (0) 0.6107
2 6 (0) 10 (+) 50 (+) 120 (0) 1.5491
3 2(-) 6 (0) 30 (0) 40 (-) 0.0495
4 6 (0) 2(-) 30 (0) 40 (-) 0.1405
5 6 (0) 6 (0) 10 () 200 (+) 0.5919
6 2() 6 (0) 10 (-) 120 (0) 0.0665
7 2() 6 (0) 50 (+) 120 (0) 0.6388
8 10 (+) 6 (0) 30 (0) 200 (+) 1.7400
9 6 (0) 2(-) 50 (+) 120 (0) 0.6195
10 6 (0) 6 (0) 10 (-) 40 (-) 0.4098
11 6 (0) 10 (+) 30 (0) 200 (+) 1.1641
12 2(-) 6 (0) 30 (0) 200 (+) 0.9170
13 10 (+) 2(-) 30 (0) 120 (0) 0.3858
14 6 (0) 10 (+) 30 (0) 40 (-) 0.5159
15 6 (0) 6 (0) 50 (+) 40 () 0.4704
16 6 (0) 10 (+) 10 (-) 120 (0) 0.4935
17 2(-) 10 (+) 30 (0) 120 (0) 0.0351
18 6 (0) 6 (0) 30 (0) 120 (0) 0.5714
19 10 (+) 6 (0) 10 (-) 120 (0) 0.4179
20 6 (0) 2(-) 10 () 120 (0) 0.0753
21 10 (+) 6 (0) 50 (+) 120 (0) 1.7929
22 6 (0) 6 (0) 30 (0) 120 (0) 0.5971
23 10 (+) 6 (0) 30 (0) 40 (-) 0.2487
24 10 (+) 10 (+) 30 (0) 120 (0) 1.4510
25 2(-) 2(-) 30 (0) 120 (0) 1.1649
26 6 (0) 2(-) 30 (0) 200 (+) 0.5267
27 6 (0) 6 (0) 50 (+) 200 (+) 1.1271

Con los resultados obtenidos mediante el programa estadistico Minitab Release
13.1 se encontré el modelo del comportamiento de la respuesta del electrodo para

la determinacion de As (lI) utilizando electrodos serigréficos de grafito.

i =2.04-0.37p - 0.255 — 0.02a — 2 x 103 + 7.9 x 10°%p? + 1.7 x 10°s? + 1 x 10™*a?
—2.54 x 10 + 0.03ps — 2.5 x 10%pa — 5 x 10*pf + 1.6 x 10%sa + 2 x 10sf + 1 x
10af

donde:
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Intensidad de la respuesta

p Concentracién de plata
S Paso de potencial

a Amplitud

f Frecuencia

En la figura 3.21 se puede observar graficamente el comportamiento de la

respuesta de los electrodos serigraficos de grafito para la determinacion de As (lll).

a) b)

C) d)
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Figura 3.21: Superficies de respuesta de la intensidad de corriente obtenida por
SWASYV, respecto a los niveles de diversos factores obtenidas mediante DBB.
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Se puede observar como la intensidad de corriente de la respuesta es mayor
cuando la amplitud, paso de potencial y frecuencia respectivamente tienen valores

maximos.

Utilizando el programa Minitab Release 13.1 se encontraron como condiciones

Optimas las siguientes:

[Ag' =10 mg L™
Paso de potencial = 10 mV
Amplitud = 50 mV

Frecuencia = 200 Hz

Una vez encontrando las condiciones 6ptimas, el programa predice una intensidad
de la sefal tedrica de 1.77 pAy al llevar a cabo el analisis confirmatorio se obtuvo
una intensidad experimental de 1.74 pA (n = 6, s = 0.13, DER = 7.47%). Cabe

destacar que el punto central exhibe un %DER de 3.4%.

Con la finalidad de evaluar la reproducibilidad del DDB, éste se llevo a cabo por
triplicado. En la tabla se presentan los resultados del porcentaje de la desviacion
estandar relativa. Es importante sefialar que cada uno de los tres datos de cada
experimento se realiz6 con un electrodo de diferentes lotes. Los resultados

obtenidos se reportan en la tabla 3.17.
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Tabla 3.17: Resultados de desviaciones estandar rel ativa (%) obtenidos
utiizando el DBB por triplicado para diferentes lo tes de electrodos
serigréaficos de grafito.

_ Paso de ; i
Experime [Plata]{ potencial/ Amplitud/  Frecuencia/ DER/%
nto mg L mV Hz
mV

1 6 6 10 40 7.93
2 2 6 10 120 9.25
3 o 6 30 40 3.90
4 2 10 30 120 9.02
5 6 2 10 120 9.63
6 2 2 30 120 3.05
7 6 6 30 120 7.37
8 6 2 30 40 6.61
9 10 2 30 120 2.40
10 6 6 50 200 1.18
11 6 6 50 40 2.60
12 6 6 30 120 5.19
13 10 10 30 120 4.85
15 2 6 30 200 6.52
16 6 2 30 200 4.60
17 10 6 10 120 6.30
18 6 6 30 120 2.03
19 6 10 10 120 6.17
20 10 6 30 40 3.60
24 10 6 30 200 3.80
25 6 10 30 40 5.09
26 6 10 30 200 5.43
27 10 6 50 120 1.40

Utilizando los promedios de las intensidades obtenidas para los tres DBB se
obtuvo la ecuacidn que modela la respuesta del electrodo de grafito para la
determinacion de As(lll), encontrando las mismas condiciones O6ptimas para

maximizar la intensidad de corriente.
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3.4.2.2.3 Analisis de lotes de electrodos serigrafi ~ cos de grafito
Debido a la baja reproducibilidad, se llevo a cabo un andlisis de varianza (ANOVA)
[Miller, 2002] para determinar la reproducibilidad y repetitividad de los electrodos

de grafito dentro y entre lotes. Los resultados se muestran en la tabla 3.18.

Tabla 3.18: Intensidades promedio (n=3) obtenidas ( HA) de la respuesta

obtenida en los electrodos serigraficos de grafito para diferentes lotes de
electrodos.

L1 L2 L3

1.70 1.42 1.53

1.68 1.51 1.43

1.69 1.47 1.52

1.66 1.40 1.49

1.64 1.40 1.49

L1: Lote 1; L2: Lote 2; L3: Lote 3.

Una vez llevado a cabo el ANOVA para los 3 lotes se encontrd0 que existen
diferencias significativas entre los tres lotes evaluados.

Cabe sefalar que el lote 1 (L1) fue fabricado dos semanas antes que el lote 2y 3
(L2 y L3) respectivamente, lo cual podria haber provocado la oxidacion parcial de
las pistas de Ag/AgCI. Al realizar un ANOVA tomando en cuenta Unicamente L2 y

L3, se encontrd que no existen diferencias significativas entre estos lotes.
3.4.2.2.4 Parametros analiticos

Una vez establecidas las condiciones electroquimicas 6ptimas de trabajo, se
realizaron curvas de calibraciéon por triplicado (Figuras 3.22 y 3.23). El analisis
presenté un intervalo de respuesta lineal de 10 a 44.6 ug L™ (r* = 0.991), con una
sensibilidad de 0.032 (+0.009) pA/ug L™. Un limite de deteccién de 7.88 pg L™
(30/S) el cuél fue obtenido a partir de la desviacion estandar de la respuesta (o) y
la pendiente (S) de la curva de calibracion. Se obtuvieron cinco réplicas de alturas

de pico de soluciones de [As ()] = 10, 25 y 40 pg L™ para evaluar la precisién de
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las alturas de pico, las desviaciones relativas promedio fueron de 7.24, 6.30 y
6.15% respectivamente.
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2.0 1 .

ip/pA
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0.5 °

0.0

0 20 40 60 80 100 120

[As(I))/ pg L1

Figura 3.22: Curva de calibracion ip/uA vs [As (11)] mediante SWASYV utilizando
electrodos serigraficos de grafito
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Figura 3.23. Voltamperogramas de onda cuadrada para diferentes adiciones

estandar de 7.5 pg L* a 75 pg Lt ip/uA  vs  E(Ag/AgCl) para electrodos
serigréficos de grafito.
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En la tabla 3.19 se presentan los resultados obtenidos para la determinacion de
arsenico (Ill) mediante SWASYV utilizando como electrodos de trabajo carbon vitreo

y serigraficos de grafito.

Tabla 3.19: Resultados obtenidos para la determinac  i6n de As(lll) mediante
SWASYV con electrodos de carbono.

Electrodo (Area/mm %)  [RL/pg L™ LD/pgL™? Sensibilidad/ pA/pg L™

Serigréfico plano 10-47.8 7.88 0.03 (x0.01)

(24 mm?) (r* = 0.994)

Cilindrico (2.01 mm?) 3.7a55.8 3.92 2.16 (+0.03)
(r* = 0.992)

IRL: Intervalo de respuesta lineal; LD: Limite de deteccion.

De acuerdo a los resultados obtenidos se puede observar que el intervalo de
respuesta lineal y limite de deteccion se encuentran dentro del rango de lo
establecido por las normas oficiales e internacionales como limites permisibles
para arsénico en agua para consumo humano. Se obtiene una mejor respuesta
utilizando como electrodo de trabajo un electrodo de carbdn vitreo debido a que se

tiene una superficie mas uniforme que con los electrodos serigraficos de grafito.

3.5 Reduccion de arseénico (V)

Con base en las metodologias de cuantificacion de As (lll) descritas anteriormente,
para la determinacion de arsénico total en agua es necesario llevar a cabo
previamente la reduccion del As (V) presente en una muestra a As (lll), ya que el
As (V) no es reducible en la mayoria de los electrodos utilizados y particularmente
en los de plata y carbono considerados en este trabajo. Algunos de los agentes
reductores que han sido empleados son el yoduro de potasio, cloruro cuproso,
sulfato de hidracina e hidroxilamina. Sin embargo, cuando se utiliza ASV el
principal problema es que al ser utilizados estos agentes reductores, la sefal
anodica de los productos de reaccién aparece en potenciales cercanos o iguales
al potencial en que aparece la sefal de As (lll), haciendo imposible el analisis
[Forsberg, 1975]. Para resolver esta problematica, recientemente se han utilizado

como agentes reductores acido mercaptoacético, sulfito de sodio y L-cisteina los
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cuales han mostrado buenos resultados para la determinacion de As total
mediante ASV [Hung, 2004]. En este trabajo se evaluaron 2 agentes reductores:

sulfito de sodio y L-cisteina.

3.5.1 Reduccion de arsénico (V) utilizando sulfito de sodio

Una vez aplicado el proceso de reduccion descrito anteriormente, se llevaron a
cabo curvas de calibracion mediante SWASYV utilizando electrodos serigraficos de
plata. Para comprobar si el As (V) es totalmente reducido a As(lll), se pueden
comparar las curvas de calibracién utilizando Unicamente As (l1l) con las obtenidas
aplicando la reduccion. No obstante, al realizar el analisis el dia que se aplico la
reduccion no se pudo observar la sefial anddica de As (1) lo cual significa que no
se redujo el As (V); al llevar a cabo el analisis de SWASV de las mismas muestras
3 dias después se pudo observar la sefial anddica de As (lll) lo que quiere sugiere

que el proceso de reduccion se lleva a cabo lentamente (Figura 3.24).

30

25 A

— Posterior a la reduccién
Tres dias despues de la reduccion

20 1

ip/uA

15 4

10 4

-0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4
E(ECS)/Volts

Figura 3.24: Voltamperogramas de onda cuadrada para diferentes adiciones

estandar de 25 a 300 pg L™ ip/pA de As (V) reducido con sulfito de sodio vs
E(ECS)/V para electrodos serigraficos de plata.
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3.5.2 Reduccion de arseénico (V) utilizando L-cistei na

Una vez llevado a cabo el proceso de reduccion descrito se realizaron curvas de
calibracion mediante SWASV utilizando electrodos serigraficos de plata, para As
(V) y As(lll). En el caso del As(V) en concentracién 100 pg L™ se observa la sefial
anodica de As (Ill) que comprueba la reduccién del elemento; sin embargo, la
sefial es considerablemente pequefia respecto a la de una solucién preparada con
As(lIl). Al medir la solucion del As(lll) reducido a partir de As(V) 24 horas después,
la sefial se incrementa. Haciendo las medidas un dia después de realizada la

reduccion.

Al realizar curvas de calibracion partiendo de As (V) (previa reduccion de 24 horas)
y de As (Ill) se encuentran importantes diferencias en la sensibilidad e intervalo de
respuesta lineal (Figuras 3.25 y 3.26). Para As(V) se tiene una pendiente de 0.005
HA/ug L™ con un intervalo de respuesta lineal de 5 - 100 ug L*(r* = 0.981). Para
As(lll) se tiene una pendiente de 0.022 (40.005) pA/ug L™ con un intervalo de
respuesta lineal de 20 - 100 pg L™ (r* = 0.988).
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Figura 3.25: Voltamperogramas de onda cuadrada y curva de calibracion para
diferentes adiciones estandar de 5 a 100 pg L™ ip/uA de As (V) reducido con |-
cisteina utilizando electrodos serigréaficos de plata.

86



Desarrollo y optimizacion de sensores voltamperométricos para la cuantificacién de arsénico
]

100

80
60 -

40 -
20

0.6 -0.4 0.2 0.0 0.2 0.4
E(ECS)V

ip/pA

Figura 3.26: Voltamperogramas de onda cuadrada para diferentes adiciones
estandar de As (lll) utilizando electrodos serigréaficos de plata.

Al compararse las pendientes obtenidas de As (V) reducido con L-cisteina con la
de As (Ill) (0.005 y 0.022 pA/ug L™ respectivamente) se puede concluir que la
reduccion de As (V) no se llevé a cabo completamente por lo que es necesario
optimizar las condiciones del proceso de reduccion. No obstante la L-cisteina es

un reductor mas eficiente que el sulfito de sodio.
3.6 Aplicacion

Se llevo a cabo el andlisis de muestras de agua purificada dopadas con diferentes
concentraciones con As (lll) mediante SWASV utilizando como electrodos de
trabajo electrodos serigraficos de plata bajo las condiciones optimizadas y
descritas en el apartado 3.4.1.1.2 y se compararon los resultados obtenidos por
HG-AAS [Cantle, 1982]. Los resultados se muestran en la tabla 3.20.
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Tabla 3.20: Resultados obtenidos (media + desviaci6 n estandar) para la
determinacion de As(lll) en muestras dopadas de agu a de grifo mediante
SWASV y HG-AAS (n=3).

SWASV/ug L™ HG-AAS/ pug L™
24.87 +2.46 25.53 +2.17
38.92 +1.23 40.71 +1.73
75.51 +1.92 76.98 +0.79

Al realizar una prueba t de student [Miller, 2002] para determinar si existen
diferencias significativas entre los resultados obtenidos utilizando los electrodos
serigraficos de plata y por absorcion atdbmica respectivamente, y como resultado
se obtuvo que no existen diferencias significativas entre éstos, lo que demuestra el
buen funcionamiento de los electrodos.

De la misma manera, se llevd a cabo el andlisis de una muestra de agua
purificada dopada con una concentracién de 40 pug L™ con As (lll) mediante
SWASV utilizando como electrodo de trabajo un electrodo de carbon vitreo
formando un codepdsito de plata bajo las condiciones optimizadas y descritas en
el apartado 3.4.2.1.3 y se compararon los resultados obtenidos por HG-AAS, los

resultados se muestran en la tabla 3.21.

Tabla 3.21: Resultados obtenidos (media + desviaci6 n estandar) para la
determinacion de As(lll) en una muestra dopada de a gua purificada de por
SWASV y HG-AAS (n=3).

SWASV/ug L™ HG-AAS/ pug L™

34.17 +3.05 39.83 +7.29

Se realiz6 una prueba t de student para determinar si existen diferencias
significativas entre los resultados obtenidos utilizando el electrodo de carbon vitreo
y por absorcion atomica respectivamente, y como resultado se obtuvo que si
existen diferencias significativas entre éstos.
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4 CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

4.1 Conclusiones

Mediante el desarrollo del presente trabajo fue posible establecer metodologias de
analisis simples, econOmicas y portables para la cuantificacion de arsénico en

muestras de agua.

El sensor potenciométrico de segunda especie de plata sensible a HAsO,*
desarrollado en este trabajo, no cubre los requerimientos necesarios para el
control de la calidad del agua; sin embargo, su buen desempefio lo convierte en
una interesante alternativa para analizar aguas altamente contaminadas de una

manera simple y econémica.

Los sensores potenciométricos basados en polipirrol dopado, demostraron su
utilidad sélo para el analisis de As(V) en un amplio intervalo de concentraciones,
aungue al igual que el sensor de segunda especie soélo es Util para analizar aguas
con altas concentraciones de arseénico.

Conforme a los limites de deteccion alcanzados, mediante SWASV utilizando
electrodos de plata y carbono (cilindricos y serigréficos) se puede dar seguimiento
a los limites permisibles establecidos por las normas mexicanas (25 pg L?) e

internacionales (10 pg L™).

La cuantificacién de arsénico mediante mediante SWASV utilizando electrodos
serigréficos de plata y carbdn vitreo en muestras de agua dopada, arrojan
resultados estadisticamente equivalentes a los obtenidos por absorcién atémica

con generacion de hidruros.

El uso de electrodos serigraficos de plata y de la codeposicién de plata y arsénico
sobre electrodos de carbono para el andlisis de arsénico, son ideas originales de
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este trabajo que contribuyen al seguimiento de este elemento toxico en aguas de
una manera rapida, sencilla, econémica.

4.2 Perspectivas

Considerando que una de las limitantes para el uso de los electrodos
voltamperométricos desarrollados son las interferencias y siendo estas
particularmente cloruros y cobre, es necesario desarrollar un pretratamiento
efectivo de las muestras analizadas por SWASV para la eliminacion de estos
interferentes. En este sentido actualmente contamos con resultados preliminares
gue demuestran el desplazamiento de la sefial de oxidacion del As(lll) al agregar
ciclodextrinas, de tal manera que esta estrategia permite trabajar a
concentraciones de cloruros superiores a los limites establecidos por las hormas y

posiblemente separar la sefial del cobre.

De acuerdo a nuestros resultados, es necesario optimizar el proceso de reduccion
de As (V) basado en L-cisteina para permitir la determinacion de arsénico total en

muestras reales.

Finalmente es importante llevar a cabo evaluaciones del desempeiio de los
dispositivos desarrollados en campo mediante su integracion con la
instrumentacion electroquimica portatil disponible en el mercado. Esta actividad

validara la importancia y utilidad del trabajo desarrollado.
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