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Resumen

En este trabajo se hizo una revision bibliografica sobre la determinacion de As usando la
voltamperometria de re-disolucién anddica (ASV). Para ello, se investigé el mecanismo de la reaccion
electroquimica del par redox As(I11)/As(0) en electrodos policristalinos de Au, encontrando que la
transferencia del primer electrén es la etapa lenta de la reaccion. A partir de este hecho, se consulto sobre
las superficies mas utilizadas como electrodo de trabajo para la determinacion de este metaloide.
Encontramos que con los discos de Au se obtuvieron limites de deteccion muy bajos, 0,02 pug L, pero
su desempefio en el tiempo disminuye por la presencia de 6xidos de Au. La literatura consultada, ofrece
como alternativa a esta dificultad, el uso de electrodos modificados con nanoparticulas metalicas de Au,
oxidos de Co, Th, Zr y nanoparticulas mixtas de FePt, FeAu y FePd. Se ha propuesto que las condiciones
ideales para la determinacion de As por voltamperometria implican que las concentraciones de estas
nanoparticulas, en la superficie del electrodo de trabajo, sean cercanas al 20%, con grosores menores a
10 nm y una distribucion de grdnulos menor a 100 nm. Alternativamente, se han usado electrodos
modificados con materiales compuestos, sobre los cuales se fijaron compuestos como L-cisteina,
pirrolidina ditiocarbamato de amonio y dietil-ditiofosfato de amonio, que poseen en su estructura, el
grupo funcional Sulfhidrilo (S-H). También, se encontraron investigaciones en las cuales la deteccién se
basé en las reacciones del par As(V)/As(I11), lo cual es util para estudios de especiacion. En cuanto a las
condiciones especificas de la ASV, los autores consultados estudian la diferencia de potencial y el tiempo
empleados para la pre-concentracién, el electrolito soporte (especie quimica, pH y concentracién), y la
forma del pulso usado para la re-disolucién. En este respecto, no se encontraron condiciones comunes,
por lo que tales parametros resultan particulares de cada laboratorio de analisis. Por lo tanto, deben ser
optimizados en el desarrollo de cada sistema de medicion particular. Finalmente, se reviso el desempefio
analitico de la ASV considerando el limite de deteccidn, el intervalo de linealidad, la selectividad y la
exactitud. Si bien la literatura disponible da luces en estos temas, también es claro que no existe, hasta
donde se logro llegar, un reporte detallado y completo sobre estos aspectos. Asi, y con el fin de hacer un
aporte al tema, al final de este trabajo y considerando todos los aspectos revisados sobre la determinacion
de As por ASV, se establecio un modelo general para la estimacién de la incertidumbre.
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Arsénico; Voltamperometria de redisolucion anddica; Electrodos de trabajo, Electrodos modificados;
electrolito soporte; Técnicas de pulso; Limite de deteccion; Intervalo lineal; Selectividad; Exactitud;
Estimacion de la incertidumbre.



Abstract

A review about Arsenic determination by anodic stripping voltammetry (ASV) was made. The
electrochemistry reaction mechanism of As(111)/As(0) on polycrystalline gold electrodes was review. We
find that first electron transfer, is the rate-determining step of this electrochemical reaction. Also, the
most used surfaces as working electrode by Arsenic determination using ASV technique were
investigated. We find a very low detection limits (0,02 pug L) using gold disk electrodes but, the
performance of this working electrodes decreases by the appearance of gold oxides on the electrode
surface. By overcome this restriction, we found that gold, cobalt, thorium, zirconium and bimetallic
nanoparticle electrodes such FePt, FeAu y FePd can be used. It has been proposed that the surface
concentration of mediator species for Arsenic determination must be 20 %, with a thickness of 10 nm,
and the size distribution of nanoparticles on the surface close to 100 nm. Alternatively, it has been used
modified electrodes as composites, including species as L-cysteine, APDTC and ADDTP, all of them
with sulfhydryl group (SH). Also, we found some papers where Arsenic determination is based on
As(V)/As(111) redox couple. This fact is useful in speciation studies. In respect of specific conditions of
the ASV technique, we found that the most authors consider factors such as potential difference, the
deposition time employed in a pre-concentration step, the supporting electrolyte (chemical composition,
pH and concentration) and the characteristics of pulse technique in the stripping step. In this fact, we
were unable to find common conditions by these factors, so such parameters are particular in each testing
laboratory and thus must be optimized in a development of each measurement system. Finally, the
analytic performance of the ASV technique considering factors such detection limit, linearity, selectivity
and accuracy was review. Although, the available literature sheds light on these issues, also it is clear
that do not exist, as far as we know, a detailed report about these aspects. Thus, and in order to make a
contribution to the issue, at the end of this work and considering all the aspects reviewed on the
determination of As by ASV, a general model was proposed for the uncertainty estimation.

Keywords
Arsenic; Anodic stripping voltammetry; Working electrodes, Modified electrodes; Supporting

electrolyte; Pulse techniques; Detection limit; Linear range; Selectivity; Accuracy; Uncertainty
estimation.
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Ag/AgClI Electrodo de referencia de plata/cloruro de plata
CP Electrodo de pasta de carb6n
CP-Zr0O,-5 Pasta de carbon modificada con ZrO; al 5%
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Cxi Coeficiente de sensibilidad de la variable x;
RSD Desviacion estandar relativa porcentual
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Glosario de téerminos.
Los siguientes términos son tomados del vocabulario internacional de metrologia®:

Precision: Proximidad entre los valores medidos obtenidos en mediciones repetidas de una misma
propiedad bajo condiciones especificadas, las cuales pueden ser:

-Condicion de Repetibilidad: Condicién de medicion que incluye el mismo procedimiento de medida,
los mismos operadores, el mismo sistema de medicion, las mismas condiciones de operacion y el mismo
lugar, asi como mediciones repetidas de la misma propiedad en un periodo corto de tiempo.

-Condicion de Precision intermedia: Condicion de medicion que incluye el mismo procedimiento de
medicion, el mismo lugar y mediciones repetidas de la misma propiedad durante un periodo amplio de
tiempo y que puede incluir otras condiciones que involucren variaciones.

-Condicion de Reproducibilidad: Condicién de medicion que incluye diferentes lugares, operadores,
sistemas de medicion y mediciones repetidas de la misma propiedad.

Error de medida: Diferencia entre el valor medido de una propiedad y un valor de referencia.

Error sistematico: Componente del error de medida que, en mediciones repetidas, permanece constante
0 varia de manera predecible.

Error aleatorio: Componente del error de medida que, en mediciones repetidas, varia de manera
impredecible.

Veracidad: Proximidad entre la media de un nimero infinito de valores medidos repetidos y un valor de
referencia de un mensurando.

Incertidumbre: Pardmetro no negativo relacionado con el resultado de una medicion que caracteriza la
dispersion de los valores atribuibles a la propiedad objeto de la medicion.

Evaluacion tipo A de la incertidumbre: Evaluacion de un componente de la incertidumbre de medida
mediante un andlisis estadistico de los valores medidos obtenidos bajo condiciones de medida definidas.

Evaluacion tipo B de la incertidumbre: Evaluacion de un componente de la incertidumbre de medida
de manera distinta a una evaluacion tipo A. Esta basada en informacion obtenida a partir de valores:

Publicados y reconocidos.

De un material de referencia certificado obtenidos a partir de un certificado de calibracion.
Asociados a la deriva de un instrumento de medicion.

De la clase de exactitud de un instrumento de medida verificado.

De los limites procedentes de la experiencia personal.

Desviacion tipica: Llamada tambien desviacion estandar es una medida del grado de dispersion de un
conjunto de datos con respecto a un valor central. En términos practicos corresponde a la variacion
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esperada con respecto a la media de una serie de valores obtenidos de la medicion de una propiedad
determinada en condiciones de repetibilidad, precision intermedia y/o reproducibilidad.

Incertidumbre tipica: Incertidumbre de medida expresada como una desviacion tipica.

Incertidumbre combinada: Incertidumbre tipica obtenida a partir de las incertidumbres tipicas
individuales asociadas a las variables de entrada de un modelo de medicion.

Incertidumbre expandida: Producto de una incertidumbre tipica combinada y un factor mayor que uno.
Tal factor depende del tipo de distribucion de probabilidad de la variable de salida en un modelo de
medicion y del intervalo de probabilidad de cobertura elegido.

Intervalo de probabilidad de cobertura: Probabilidad de que el conjunto de los valores verdaderos de
un mensurando esté contenido en un intervalo de cobertura especificado.

Factor de cobertura: NUimero mayor que uno por el que se multiplica una incertidumbre tipica
combinada para obtener una incertidumbre expandida.

Intervalo de cobertura: Intervalo que contiene el conjunto de valores verdaderos de una propiedad con
una probabilidad determinada, basada en la informacion disponible.

Cadena de trazabilidad metrologica: Propiedad de un resultado de medida que permite relacionar la

medida realizada con una referencia mediante una cadena ininterrumpida y documentada de
calibraciones, cada una de las cuales contribuye a la incertidumbre de la medida.
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Introduccidén

La concentracion de As maxima permitida en agua potable, segiin la agencia de proteccién ambiental?
de los Estados Unidos, es de 10 pg L™, un valor ciertamente bajo que puede ser facilmente superado en
agua u otros alimentos contaminados, particularmente aquellos alimentos cultivados en ambientes
expuestos al As®. El consumo continuado de agua o alimentos con As puede ocasionar problemas de
salud pablica, generando enfermedades crénicas tales como la arsenicosis, el cancer de piel, de vejiga o
de pulmoén y/o efectos no carcinogénicos asociados a los sistemas nervioso central, reproductivo,
hormonal y efectos hematoldgicos, entre otras patologias®. Existen reportes preocupantes que describen
la liberacion de cantidades significativas de As en aguas para el consumo humano que han afectado a
millones de personas en Bangladesh, Hungria, México, Argentina, Estados Unidos, Espafia, Polonia,
Chile y Nueva Zelanda®. En América Latina se han documentado eventos asociados a la presencia de
niveles altos de As en agua subterranea en la provincia de Cordoba y el Chaco-La Pampa en Argentina,
la Comarca Lagunera y Durango en México o en la zona de Atacama al norte de Chile. Estos hechos han
contribuido al desarrollo de politicas de prevencion y mitigacion. En Colombia la informacion sobre
contaminacion con As es escasa, aunque existen varias zonas del pais con potencial riesgo de exposicion
al As debido al creciente consumo de agua subterranea y/o de agua proveniente de fuentes hidricas
cercanas a sitios de explotacion minera de oro en departamentos como Caldas, Antioquia, Tolima, Cauca,
Narifio y Santander®.

Los estudios geoldgicos de las rocas colombianas revelan la presencia de minerales que contienen As,
especialmente en zonas mineras de Antioquia, Valle del Cauca, Narifio, Bolivar y Caldas®, siendo la
Arsenopirita el mineral m&s comun. Particularmente, se ha reportado la presencia de este mineral en
distritos mineros de oro como El Diamante en el departamento de Narifio’ y en Marmato en el
departamento de Caldas®. Existe un riesgo real asociado a la liberacion de As en fuentes hidricas producto
de la mineria del oro. Este hecho ha sido evidenciado en los medios de comunicacion. Asi, el diario el
espectador reporto el 6 de mayo de 20139, los resultados de una investigacion realizada por la contraloria
general de la nacion sobre el estado de la mineria en el pais. En este reporte, se hace un estimativo de la
cantidad de algunas sustancias liberadas por la mineria del oro. Entre los més peligrosos estan la
liberacion de 170 gramos de Pb, 10 gramos de Cr y 40 gramos de As, por cada gramo de Au extraido.
En otro articulo, publicado en el nimero 177 del periddico de la Universidad Nacional de Colombia el 6
de mayo del afio 2014, se reporta una eventual afectacién de los acuiferos de la zona del municipio de
Vetas-California en el pAramo de Santurban, como fruto del proceso de exploracion minera en busca de
Au®®. Igualmente, la emisora Caracol Radio en la ciudad de Pereira realiz6 una nota el 1 de agosto de
2016 en la que informo sobre el hallazgo de arsénico en el rio san Eugenio. Este rio surte de agua al
acueducto de la ciudad de Santa Rosa de Cabal. La nota termina anunciando actividades de mitigacion
(sin especificar cuales), por parte de la secretaria de salud del departamento de Risaralda®*. La conclusion
de esta serie de reportes es la evidente presencia de As en distintas fuentes hidricas del pais.

En Colombia se han establecido, a través de diferentes normas, los niveles maximos permitidos para el
As en varios tipos de aguas segun se muestra en la Tabla 1.
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Tabla 1. Niveles maximos permitidos de As en diferentes matrices segun la legislacion de Colombia.

: : Concentracion maxima .
Tipo de Matriz permitida de As / g L Referencia
Agua para consumo agricola 100 Decreto 1575 de 20072
Agua dulce 100 Decreto 1575 de 20072
Agua de estuarios 100 Decreto 1575 de 20072
Agua de mar 100 Decreto 1575 de 2007
Agua potable 10 Resolucion 2115 de 2007*3
Agua de uso doméstico 10 Resolucion 2115 de 2007

En la condicion actual de Colombia, no existe evidencia cientifica suficiente para establecer el grado de
cumplimiento de dichas normas. Adicionalmente, en muchas zonas del pais existe la mineria ilegal cuyas
practicas poco controladas, seguramente, incrementan la contaminacion con As en los sitios aledafios a
las zonas de explotacion.

Otro aspecto a tener en cuenta, respecto a la problematica del As en Colombia, es la infraestructura para
la calidad que posee el pais'*. Especificamente nos referimos a la capacidad para la determinacion de
este elemento toxico, en terminos de las herramientas metroldgicas con las que se cuenta para garantizar
la calidad de los sistemas de medicion que usan los laboratorios de analisis y ensayo. En este punto, la
cadena de trazabilidad metroldgica es crucial y la entidad responsable de este asunto en Colombia es el
Instituto Nacional de Metrologia (INM). Este instituto no cuenta con la oferta adecuada de materiales de
referencia certificados (MRC), ni de ensayos de aptitud para el control de los analisis de As, por ejemplo,
en aguas, alimentos o suelos. Dada esta circunstancia, un laboratorio especializado en este tipo de
mediciones debe adquirir tales MRC a través de organismos similares de otros paises, como el NIST
(National Institute of Standards and Technology) de EE.UU. Es bueno recordar que estos elementos de
calidad metroldgica constituyen un aspecto crucial en la evaluacion de la competencia técnica de un
laboratorio de ensayo, siendo ademas, de uso obligatorio para la verificacion y validacién de las
metodologias de analisis que se acreditan segun la norma ISO/IEC 17025:2005%.

La falta de esta infraestructura para la calidad, en este tipo de mediciones, contribuye a que el pais no
cuente con la cantidad suficiente de laboratorios especializados para llevar a cabo esta determinacion.
Esto es evidente si se revisa la base de datos de la Organizacion Nacional de Acreditacién de Colombia
(ONACQC), en la que solo se encuentran 4 laboratorios de ensayo acreditados para medir As en agua
potable, Tabla 2.

Tabla 2. Listado de laboratorios de ensayo acreditados por la ONAC para la determinacion de As en
agua potable.

Laboratorio Técnica Intervalo de medicién / ug L
Acueducto de Bogota'® ICP-OES 10 —10.000
Inspectorate Colombia®’ HG-AAS 1,58 - 20

Tecnimicro'® HG-AAS 1-100

Acueducto de Barranquilla®® HG-AAS 0,5-20
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Este panorama constituye una oferta muy baja si se tiene en cuenta el riesgo, en constante aumento, de
contaminacion de los acuiferos nacionales debido al creciente aumento de la mineria del Au. Ademas,
estos laboratorios utilizan como técnicas de analisis ICP-OES y HG-AAS cuyos parametros analiticos
de desempefio son buenos, pero con costos de mantenimiento y operacion muy altos. Esto justifica la
busqueda de una alternativa de medicion con caracteristicas metrologicas similares pero que permita
bajar los costos de funcionamiento.

Debido a esta serie de circunstancias, el pais esta en la necesidad de generar capacidades de medicién
que permitan fortalecer los procesos de determinacion de As en agua, suelos y sedimentos. El desarrollo
de estos procesos de medicion requiere la puesta a punto de metodologias de analisis para la
determinacion de As que tengan:

Alta sensibilidad.

Buena precision, en términos de repetibilidad y precision intermedia.
Alta selectividad.

Intervalo lineal suficientemente amplio.

Buena veracidad, evaluada como porcentaje de recuperacion.

Baja incertidumbre en la medicion.

Limites de deteccidn y de cuantificacion suficientemente bajos.
Disponibilidad de instrumentos, materiales y reactivos en condiciones de inocuidad.
Rapidez en el analisis.

Portabilidad.

Bajos costos de operacion y mantenimiento.

No existe un método de andlisis “perfecto” y que cumpla cabalmente con todos los criterios,
especificaciones y requerimientos deseados para la cuantificacién de un mensurando particular (incluido
el As). Por el contrario, todos los métodos de analisis presentan algun tipo de limitacion, ya sea por la
complejidad en el seguimiento de la propiedad que se relaciona con la concentracion, por los altos costos
de funcionamiento, o por la falta de alguno de los requerimientos que se acaban de listar. En el mercado
existen varios tipos de metodologias para la cuantificacion de As en aguas®. Los métodos de uso mas
frecuente son la emision atdmica con plasma acoplado inductivamente (ICP-OES o ICP-MS), y la
absorcién atémica con horno de grafito (GF-AAS) o con generador de hidruros (HG-AAS). Menos
frecuente, pero con el menor limite de deteccion, encontramos a la voltamperometria de re-disolucién
anddica (ASV). Las normas que utilizan estas técnicas, y sus respectivos limites de deteccion, se resumen
en la Tabla 3.
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Tabla 3. Métodos analiticos usados para la cuantificacion de As en Aguas.

Tipo de metodologia Técnica Limite de deteccion / pug L*
EPA 200.8% ICP-MS 1,4
Multicomponente EPA 200.7% ICP-OES 8
SM 3120 B® ICP-OES 50
EPA 200.9% GF-AAS 0,5
SM 3113 B*® GF-AAS 1
Unicomponente ASTM D 2972-93-C% GF-AAS 5
SM 3114 B* HG-AAS 0,5
ASTM D 2972-93-B? HG-AAS 1
EPA 7063 ASV 0,10

Dentro de esta gama de posibilidades para la determinacién de As, la ASV tiene mucho que aportar, dada
su alta sensibilidad analitica y bajo limite de deteccién. Por tanto, en el presente trabajo nos hemos dado
a la tarea de revisar el estado del arte de los métodos ASV para cuantificar As. Los aspectos que hemos
considerado mas relevantes para la construccion de esta monografia son:

e El mecanismo de 6xido-reduccion del As, durante los procesos de cuantificacion del mismo.

e Las diferencias de potencial requeridas para la reduccion y posterior oxidacion del As, en una
determinacion cuantitativa por ASV. EIl tiempo requerido para la reduccion ha sido incluido en
este punto, como parte del estudio de la etapa de pre-concentracion.

e La forma del pulso utilizado durante el paso de cuantificacion.

e La naturaleza del electrolito soporte, su pH y su concentracion.

e EIl tipo y naturaleza del electrodo de trabajo, incluyendo los electrodos quimicamente
modificados.

e El desempefio de la técnica en términos de los principales pardmetros analiticos usados para su
eventual validacion, a saber:

o

O O O O O

Limite de deteccion.
Intervalo de linealidad
Selectividad.
Exactitud.

Evaluacion de la incertidumbre en la medicién.
Factibilidad de implementacién de la técnica a nivel de laboratorios de analisis de rutina
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1. Generalidades sobre la cuantificacion del Arsénico
por voltamperometria.

1.1 El Arsénico en medios acuosos.

El arsénico es un metaloide capaz de formar varios oxianiones en disoluciones acuosas. La presencia de
una u otra especie depende del pH y del potencial redox del medio?®. En aguas naturales es cominmente
encontrado como oxianiones de As(l11) o As(V). Las formas organicas del As pueden presentarse como
una consecuencia de la actividad biologica en un ambiente determinado, sobre todo en aguas superficiales
expuestas a la contaminacion industrial. La relacion entre las formas As(111)/As(V) puede monitorearse
a partir del potencial redox (E) y del pH del medio?. El diagrama de Pourbaix, que se observa en la
Figura 1, muestra que bajo condiciones oxidantes la especie dominante es H>AsO4™ particularmente en
valores bajos de pH (menores a 6,9), mientras que a valores altos de pH la especie HAsO4?> pasa a ser la
dominante. De otra parte, las especies H3AsO4° y AsO+* son dominantes en condiciones extremas de
acidez y alcalinidad, respectivamente. En condiciones reductoras, y con pH menor a 9,2, predomina la
especie HsAsO3°, mientras que por encima de pH = 9,2 predominan las especies H2AsO3, HAsO3? y
ASOgs'.

1200

BOO

400

E (mV)

-400

-800

pH
Figura 1. Diagrama de Pourbaix (E-pH) para especies acuosas de As en el sistema As-O2-H.0 a 25 C
y 1 bar de presion. Imagen tomada de Smedley et al., 20022

Este comportamiento del As en medios acuosos permite seleccionar el electrolito soporte mas adecuado
para realizar los procesos de medicién por ASV y distinguir entre las formas As(l11) y As(V) en estudios
de especiacion®,

1.2 Fundamentos de la voltamperometria de redisolucion anddica (ASV)

Los métodos electroquimicos se basan en la medicion de sefiales de corriente relacionadas con procesos
redox interfaciales en los que interviene la especie quimica de interés®l. La voltamperometria fue
desarrollada a partir de la polarografia que fue inventada por Jaroslav Heyrovsky hacia el afio 192232,
Posteriormente, se desarrollaron las técnicas de pulso y de re-disolucion®. Actualmente, la
voltamperometria de redisolucion anddica ASV, es una de las técnicas electroanaliticas mas utilizadas
para la determinacion de elementos toxicos a nivel de trazas (g kg™) en muestras ambientales, clinicas
e industriales®. La alta sensibilidad de la ASV se debe tanto al paso de pre-concentracion del analito
sobre la superficie del electrodo de trabajo, como al paso de andlisis en el que se emplean pulsos de
potencial que logran discernir la sefial de oxidacion del analito (corriente faradaica), de la sefial capacitiva
de fondo. La ASV se lleva a cabo en tres etapas a saber®:



e Paso de pre-concentracion: La pre-concentracion del analito sobre la superficie del electrodo
de trabajo, se logra mediante el control de la diferencia de potencial aplicada, el tiempo durante
el cual se aplica dicha diferencia de potencial, la velocidad de agitacion, la temperatura y el area
del electrodo®.

e Periodo de reposo: Después de un tiempo determinado se detiene la etapa de pre-concentracion,
suspendiendo la agitacion, pero manteniendo la diferencia de potencial aplicada. Durante esta
etapa, se disminuyen los fendmenos convectivos, permitiendo que la transferencia de masa del
analito esté controlada esencialmente por la difusion.

e Etapa de re-disolucion: Es la aplicacién de un barrido de potencial que provoca la re-disolucion
del analito. Este paso genera una sefial en forma de pico, cuya area es directamente proporcional
a la concentracion de la especie quimica que se estd midiendo. El barrido de potencial puede
realizarse de varias maneras, los mas usados son el pulso diferencial (DP) y la onda cuadrada
(SW).

La Figura 2 muestra un esquema, en funcion del tiempo, de la forma usual de realizar una ASV.

Potencial de Limpieza
A. Reduccion sobre WE

Tiempo de Limpieza
H3AsOs + 3H* + 3e™ = As” + 3H,0

Altura de potencial

Ancho del escalén

B. Redisolucion

As® + 3H,0 = H3AsO; + 3H™ + 3e~

Potencial de reduccién

Tiempo de reduccion
Tiempo de reposo

Diferencia de potencial / V

Tiempo /s

Figura 2. Perfil de potencial tipico de un experimento de ASV para la determinacion de As.

Existen tres tipos de técnicas derivadas de este proceso general que pueden ser utilizadas para la
determinacion de elementos toxicos: la ya mencionada, voltamperometria de redisolucion anddica
(ASV), la voltamperometria de redisolucion catédica (CSV) y la voltamperometria de redisolucion
adsortiva (AdSV). En cualquier caso, se deben tener en cuenta las siguientes variables®®:

e El material de los electrodos de trabajo.

e Las condiciones hidrodinamicas del sistema.

e La naturaleza del electrolito soporte.

e Ladiferencia de potencial aplicada para la reduccion (Er), u oxidacion, segun corresponda.
e El tiempo de reduccién (tr), u oxidacion.

e El tiempo de reposo (tp).

e Las caracteristicas del barrido de potencial usado para obtener la sefial de respuesta.

e Laventana de potencial.



1.3 Comportamiento electroquimico del As.

Existen varias investigaciones sobre el comportamiento electroquimico del As. Wei et al.®’ estudiaron la
reaccion de oxido-reduccion de una mezcla de As(l11) y As(V) en HCI 1 M mediante VVC utilizando un
electrodo de disco rotatorio de Pt de 0,5 cm? de area geométrica. Estos autores relacionaron las sefiales
en los respectivos VC con las reacciones redox de la Ecuacion 1, esto es, la reaccion del par redox
HAsO,/H;AsO, (A), del par As°/HAsO, (B) y de la posible formacion de Arsina (C).

H;AsO, + 2H' + 2e™ = HAsO, + 2H,0; E® = 317 mV versus SCE (A)
HAsO, + 3H* + 3e™ = As® + 2H,0; E® = 6 mV versus SCE (B)
As® + 3H" 4+ 3e™ = AsHy(,); E® = —482 mV versus SCE (C)

Ecuacion 1. Posibles procesos de 6xido-reduccion del As en VC, reportados por Wei et al.*’

Los autores determinaron que estas reacciones deben estar controladas por diferentes procesos
superficiales de transferencia electrénica. Asi, plantearon que la reaccion del par redox HAsO,/H;AsO,
depende del transporte de masa, mas que la reaccion entre HAsO, y As®, y qué, por lo tanto, es mas
probable que los picos encontrados en los VC, representen la reaccion redox entre el As® y el HAsO,,
dado que dichos picos tienen una forma gausiana, en concordancia con lo esperado cuando se tienen
especies adsorbidas sobre el electrodo de trabajo®. Esta hipotesis estd sustentada con el estudio de las
reacciones redox de arsénico en electrodos de disco rotatorio (RDE) de Pt en cido perclorico®®. Ademas,
al realizar experimentos de VC a 1000 rpm, variando la velocidad de barrido entre 50 y 900 mV s, Wei
et al., encontraron que la diferencia entre los potenciales de pico anddico y catdédico aumentd hasta 300
mV. Tal resultado se usé como indicio de la irreversibilidad de la reaccion del par redox HAsO,/As°.

Por su parte, Brusciotti et al.*° estudiaron la reaccion redox del As en disoluciones acidas por VC, usando
mezclas de HAsO: y HzAsO4 en diferentes relaciones de concentracion y variando el pH del electrolito
soporte. Ellos encontraron que la reaccion de reduccién del As involucra el intercambio de tres electrones
con la superficie del electrodo. También encontraron que la sefial de oxidacion en 1000 mV es
proporcional a la concentracion de HAsO- y que la misma no se ve afectada por la concentracion de
HsAsOs. Las conclusiones de la investigacion realizada por Brusciotti et al.*® complementan los
resultados reportados por Wei et al.*” en términos de la asignacion de los procesos redox que generan los
picos que aparecen en VC, de la irreversibilidad electroquimica, de la transferencia de tres electrones y
de que los medios acidos facilitan las reacciones redox del As.

Robles et al.** van un poco mas alla de lo hecho por los anteriores autores y proponen un mecanismo
detallado para los procesos redox del As. Experimentalmente, usan SW-ASV con un electrodo
policristalino de oro de 2 mm de diametro y realizan el modelamiento matematico de la reaccion
considerando lo siguiente:

1. Lareduccion del As sobre la superficie de un electrodo de Au ocurre segun la reaccion:

As(OH)3(sor) + 3H* +3e™ = Asdyg) + 3H,0

Ecuacion 2. Reaccién de reduccion de As(l11).



Vale la pena aclarar que, Robles et al.*! usan AS(ac) como especie inicial en su mecanismo, la cual se va

hidratando. En primera instancia, se obtiene la especie HAsO,, que es la usada por Wei et al.®” y Brusciotti
etal.**. Luego, se llega a H3AsOs, que es la misma especie As (OH)3(so1) que usan Robles et al. El proceso

se resume en la Ecuacion 3.

As?ad) = Astiy + 3e”
Asif, + H,0 = HAsO, (A)
HAsO, + H,0 = HsAsO; (B)

Ecuacion 3. Formacion de HzAsOs a partir de As%aq) y HAsO2 en medio acuoso.

2. La formacion de la especie As?ad), sobre la superficie del electrodo de Au, podria ser favorecida por
la presencia de Hz(g), segun las reacciones:

ZHZ:'AC) + Ze_ = HZ(g) (A)
2As(OH)3(so1y + 3Hy(g) = 2As?ad) + 6H,0 (B)

Ecuacion 4. Acoplamiento entre la evolucion de hidrégeno y la reduccion de As(OH)sz(sol).

En medio acido, y durante la reduccion de As(OH)jsopy, Se genera hidrégeno gaseoso que,
eventualmente, favorece la formacion de As?ad) durante la pre-concentracion. Sin embargo, una
produccion excesiva de hidrégeno puede disminuir la formacion de As?ad) sobre la superficie del oro®.

Esto sugiere que el control del pH del medio es critico y, en particular, que se debe evitar la formacion
excesiva del gas, Ecuacién 4A.

3. Laoxidacion del As® en la etapa de re-disolucion se da segun:

Aslyay +3H,0 2 As(OH)3so1) + 3HT + 3e”
Ecuacién 5. Oxidacion de As® durante la re-disolucion.

Esta es la reaccion global de oxidacién que a su vez fue dividida en dos semi reacciones, que se usaron
para establecer las condiciones de frontera en el modelamiento matematico. Las semi reacciones son:

AS?ad) = AS(3;;) + 3e” ; kS , k—S (A)
3H20 + AS(aC) = AS(OH)3(SOI) + 3H+ 5 kl, k—l (B)
Ecuacion 6. Etapas de la reaccion de oxidacion del As® durante la re-disolucion.

La Ecuacion 6A muestra la formacion de la especie As(ac) a partir de As?ad), con kg la constante de
transferencia electronica directa y k_ la inversa. La Ecuacion 6B permite observar la formacion de la
especie As(OH)3 (s, @ partir de la reaccion de As(ac) con agua, siguiendo una cinética de pseudo-primer

orden y sus respectivas constantes de velocidad k; y k_;. El modelo asume que k; es mucho mayor que
1 por lo cual la especie mayoritaria es As(OH)3(s01). Ademas, también pueden existir las especies

AS(OH)(SOI) y AS(OH);—(SOI)43



4. Usando informacion obtenida a partir de curvas de Tafel®, los autores establecieron que la
transferencia de los tres electrones en la Ecuacion 6A se da segun la secuencia:

AS?ad) = Asg_ac) + le” B kS 'k—S (A)
Asz’ac) = Asiyy+1e” (B)
Astly = Asiiy +1e” (C)
Ecuacion 7. Transferencia de electrones durante la oxidacion de la especie As®(q).

Siendo el paso determinante de la reaccion, la transferencia del primer electron, Ecuacion 7A. Los
autores asumen que el coeficiente de transferencia, B, tiene un valor de 0.5 y a partir de él determinan
que la constante de transferencia aparente, a, es 0.2. Asi, los autores proponen un mecanismo EaqC para
la reaccion redox del As, que involucra las especies: As?ad), As(3;c) y As(OH)3s01y- EN el modelo se
describe la variacion de la concentracion de estas especies en funcion del tiempo y de la distancia, segun
la segunda ley de Fick y asumiendo un coeficiente de difusion D = 9x10° cm?s™. La Ecuacion 8 muestra
las ecuaciones diferenciales propuestas por los autores.

d[AS?ad)] =D (az[AS?ad)]

ol _p (Zol) i as ksl ]

d[AS(OH)s(sol)] =D (aZ[AS(OH)s(sol)]> _

dt ax2 k—l[AS(OH)3(sol)] tky [AS(33+C)] (B)

d|Asf, 8%|Ast,
[ ai I —p <_ [axg ) > + k_1[As(OH)3son] — k1 [As(ac)] (C)

Ecuacion 8. Ecuaciones diferenciales del modelo matematico propuesto por Robles et al.*

La solucion de estas ecuaciones involucré el uso de las condiciones de frontera adecuadas, la
transformada de Laplace, un cambio de variable y un conjunto de integrales de convolucién que se
resolvieron por integracién numérica*-*. Al final, los autores obtuvieron las concentraciones de Asg, ),

AS(ac) y de As(OH)3(s01y, asi como la corriente para el proceso directo e inverso, con las cuales se
simularon los SW-ASV.

En el plano experimental, Robles et al.*! estudiaron el proceso de pre-concentracion del As, relacionando
la corriente del pico de SW-ASV con la variacién de la diferencia de potencial y el tiempo usados para
la reduccidn. Los autores encontraron que la maxima corriente de pico se obtiene con una diferencia de
potencial de -300 mV y un tiempo de 120 segundos. Ademas, obtuvieron dos sefiales, una sobre 100 mV
y otra sobre 300 mV. Ambas asignadas a la oxidacion de As?ad). La diferencia fue atribuida a la formacion

de distintas especies de As(ac) gue interactGian de manera diferente con el electrodo de Au*. También

establecieron que la corriente y la diferencia de potencial para tales sefiales dependen de la concentracion
de AS(OH)3(SOI)’ AS(OH) (ac) y AS(OH);(ac)'

Al comparar los SW-ASV experimentales con los obtenidos por el modelamiento matematico, Robles et
al.*1, proponen que el proceso corresponde a una reaccion electroquimica cuasi-reversible, dado que la
constante de la reaccion del paso de oxidacion del As?ad), gue encontraron, fue de ks=4 + 2 s, En cuanto
al valor hallado para la constante de transferencia aparente, a = 0.20 £ 0.01, los autores lo usan para
concluir que la reaccion redox ocurre en multiples pasos y que la pérdida del primer electrén por la
especie As?ad) es la etapa lenta del proceso de transferencia de carga®.



El modelo de Robles et al.**, pese a solo considerar la adsorcion reversible del As y no tener en cuenta
las interacciones con otras especies adsorbidas, o con la superficie del Au, permite establecer las
siguientes conclusiones que, ademas, son soportadas y complementadas con el trabajo experimental
realizado:

1.

La reduccidn del As(III) es posible a partir de diferencias de potencial aplicadas menores o iguales a
-100 mV. Aunque pueden usarse valores mas negativos, se debe ser precavidos y no llegar a valores
maés negativos de -400 mV, porque entonces la evolucion de hidrégeno impide una reduccion efectiva
del As(III).

Un tiempo adecuado para la acumulacion de As(0) esta cercano a 120 segundos, dado que en tiempos
mayores el aumento en la corriente de pico es poco significativo.

El potencial formal para la reaccion estudiada fue de 55 = 2 mV, valor cercano al potencial estandar
de reduccion de la pareja HsAsOs / As®, 48 mV, reportado por el NIST*® (ver Ecuacion 9).

Durante el proceso de medicidn se debe asegurar que la especie mayoritaria sea H3AsOs. Esto con el
fin de evitar la interaccion de multiples especies de As con la superficie del electrodo durante la pre-
concentracion. Por lo cual, se recomienda que el electrolito soporte sea suficientemente &cido y
contenga un agente reductor.

Teniendo en cuenta que la especie As?ad) puede ocupar posiciones intermedias entre los &tomos de

Au del electrodo de trabajo, dicha superficie deberia, durante la pre-concentracion, cubrirse maximo
con un 25% de As(0). Coberturas mas altas pueden generar desviaciones en la linealidad de la
relacion corriente de pico vs concentracion de As, debidas a que los &tomos que componen la capa
de As(0) pueden interactuar entre si para formar peliculas que evitarian su oxidacién, entre otras
cosas por la disminucion en la conductividad de la superficie del electrodo de Au (4,5 x 10’ Sm™ a
20 °C)*' por la presencia de la capa de As(0) (3,3 x 106 S m™ a 20 °C)*.

A manera de complemento de las investigaciones que se acaban de analizar, en la presente monografia
se obtuvo experimentalmente el VC de la Figura 3, que muestra la reduccion del As(ll1), presente en
disolucion como HzAsO3 y obtenido a partir de As20s3, pico 1 alrededor de 150 mV. Igualmente, aparece
la sefial de oxidacién sobre 320 mV, pico 2. Estos procesos se resumen en la Ecuacion 9.

H3AsOsz + 3H' + 3e™ = As® + 3H,0; E® = 247,5mV versus ENH (48 mV vs Ag/AgCl)*

Ecuacion 9. Proceso de electrodo de la pareja As(111)/As(0) asociada a la sefial de respuesta durante la

cuantificacién de As usando voltamperometria.
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Figura 3. Un voltamperograma ciclico para el As. Condiciones experimentales: Electrodo de trabajo
BDD con pelicula de Au formada durante 30 s; concentracion de As 0,10 + 0,01 pg L; velocidad de
barrido 50mV s? y electrolito soporte regulador de pH 5 de fosfatos 100 mM.

En conclusion, podemos decir que el conocimiento del comportamiento electroquimico de la pareja
H3AsO3/As° es clave para el desarrollo de la técnica de cuantificacion de As por ASV, puesto que tal
proceso presenta una serie de desafios a nivel experimental que pueden superarse solo en la medida en
que se conozcan Y entiendan los pasos elementales que ocurren en esta reaccion.

En el siguiente capitulo nos enfocaremos en los principales detalles experimentales que deben ser tenidos
en cuenta al momento de realizar una cuantificacion de As por ASV.



2. Detalles experimentales de la
cuantificacion de Arsenico por ASV.

En este capitulo abordaremos la discusion sobre los principales detalles experimentales que se deben
tener en cuenta al momento de realizar una medicion de As por ASV. Presentaremos el desarrollo del
proceso de medicion, revisando las publicaciones mas relevantes sobre el tema, las cuales se han
resumido en la Tabla 4. A partir de esta informacion, analizaremos como se afectan las mediciones de
As por ASV en funcién del material usado en los electrodos de trabajo, las condiciones experimentales
para la pre-concentracion, las caracteristicas del impulso durante el barrido de potencial y electrolito
soporte.

2.1 Material del electrodo de trabajo para medir Arsénico

La naturaleza y tipo de los electrodos de trabajo, usados para la determinacién de As por ASV, ha
evolucionado en la medida en que se ha requerido una mayor versatilidad y mejores desempefios
analiticos durante el proceso de medicion®. Los primeros materiales utilizados fueron el Hg, (HDME),
y los discos metalicos de Pt, Ag y Au. Luego aparecio lo que se conoce como modificacion quimica de
los electrodos de trabajo?, siendo la mas comun la formacion de peliculas metalicas, que con el tiempo
se convirtieron en electrodos de nanoparticulas metalicas®®. Actualmente, tal modificacion esta
relacionada con los sensores electroquimicos, obtenidos a partir de materiales compuestos sobre
superficies de electrodos como GC o BDD. Veamos entonces como ha sido tal evolucion y de qué forma
ha influido en la determinacion del As por ASV.

2.1.1 Electrodos de Hg y de disco metélico

Forsberg et al.®® realizaron la cuantificacion de As por DP-ASV usando electrodos de HDME vy de Pt,
Auy Ag de 2 mm de didmetro. Los resultados mas relevantes de este estudio son:

e Los electrodos de HDME y Ag presentan una sefial de oxidacion cercana a la del As, por lo cual
carecen de utilidad a nivel analitico.

e Al usar Auy Pt, la evolucion de hidrégeno favorece la reduccion del As en la pre-concentracion.
Sin embargo, el hidrégeno adsorbido sobre el electrodo de Pt afecta la sefial del As, si este Gltimo
se encuentra en concentraciones bajas. Este efecto es menor cuando se usa el electrodo de Au.

e Al usar superficies de Au y Pt, el area de pico para la oxidacion del As es dependiente del estado
de la superficie del electrodo, particularmente, de la formacion de capas de 6xidos.

Los autores concluyeron que el Au es la superficie mas adecuada para la determinacion de As por ASV,
no solo por la menor tendencia a la reduccion de hidrogeno respecto al Pt, sino porque con Au se obtiene
un limite de deteccion de 0,02 pug L. Sin embargo, estos autores dejan claro que el estado del electrodo



Tabla 4. Principales aspectos experimentales reportados para la determinacion de As por ASV.

A p Limite
. . o —_— Electrolito Parametros q e
Tipo Electrodo de Trabajo Caracteristicas Técnica soporte (ES) Experimentales Interferentes Matriz dfl:zcli!lo)n
Au HCI, HCIOa, v=10 mV/s,
. HNOs, Ag=50 mV, i
A EDME DP-ASV H2S04 Ei= -700 mV, t= 4 min No se estudian ES 0.02 (Au)
9y todos 1 M
v =100 mV/s, CuyHg
ASV E=-300 mV, it Agua de
Au 25 um HCI5 M F= 0.7 mL/min, (50 pg L) Mar 0,15
t=90s
=20mV/s,
H2S041My Y > Agua
Au 0,6 a Imm DP-ASV HCI 100 mM E=-300mV, t=90s CuyPb natural 0,15
f=75Hz
. - y Ag 0,02 cm? !
Discos metalicos® %" ' ) HNO3 Ap=90mV, Ae=9 mV Agua
Augoosamy | SWASVL 100 mm E/= -600 MV, = 120’5 Cu20uM potable 50
t 0,008 cm
KCI 10 mM _ _ ClLBr, I,Fy Agua
Au 25 um Ccsv pH=9,5 E=-200mV, t=120s 502 Natural 0,04
=50 Hz, Ap=20 mV, -
Au12,7 pm N2Ha. 2 HCI V=600 rpm Acidos Agua
’ SW-ASV : 2 ! hamicos, Hg, p 5,01
38 mM Ae=5mV Pb. Cu subterranea
E=-350mV, t=90s T
Auentre 1541y SW-ASV H2S04 500 E=-400 mV, t=120's, Cd, Hg, Pb, Cu, Agua 26
25,67 pm mM v =100 mV/s 4cidos himicos potable !
Ag, Cd, Ni, Pb,
GC-Au ASV H2S0: 1M E/=-300 mV, Sn, zn, S, Fe, Cobre 0,56
t=200's Bi, Mn mayor a
"~ 100 mg kg*
8 mL v=30mV/s,
. muestra en 2 V= 5000 rpm, Cu, Sh, 4cidos Agua de
GC-Au Rotatorio ASV mLdeHCl | E=-300mV, t=4 min hamicos Mar 0.19
conc.
v =100 mV/s, Aqua
GC-Au LSV HCI 1M E=-300 mV, t=180 s Cu J 0,0096
natural
v =100 mV/s,
Ap=50 mV,
BDD-Au DP-ASV HCl 1M A= 4ms, éggbg‘r?ﬁ rz?c)(’)s Agua 0,005
E=-450 mV, t=120 s
E)Zg:tlgtiglrigg V=200 mVis, Agua de
Si (100)-BDD-Au DP-ASV pH 5 100 E=-400 mV, t=60s No se estudian grifo 5
mM
Regulador de
GC-oxidos Ve fosfato salino v=20mV/s, Cu, Bi, Pb, Hg, Agua de 082
Cobalto pH 7 100 Fe grifo !
mM
NGRS Nanoparticulas de =250 Hz, A= 75 mV, Electrolito

Metalicas®é-69.70 SW-ASV HCI 1M Ae=12 mV Cu 0,005

Oro Ee=-400 MV, t= 1805 soporte
e, F=2 pLss, 4 Agua
SCE-GC-Au LSV HCI 1M E.= -1800 MV, t=520 s Cu 100 pg L natural 0,03
v =150 mV/s,
E=-300 mV, t=150's, Agua
CPE-Au DP-ASV HCI05 M Ap= 100 MV, A= 5 mV Cu 10 uM subterranea 0,9
Regulador de
FePt, FeAu, FePd fosfato salino _ _ N Agua
depositadas sobre SW-ASV 100 MM E=-400 mV, t=60s Cu 1705 mg L bl 1.2
Si (100) m potable
pH7
GC-Au
12 mm diémetro, Raegeliggorl-?e Agua de
microelectrodos | SW-ASV aer E/=-800mV, t=300s | Cu, Fe, Pb,Cd o 001
Au !
25 pum didmetro 200 mM
CPE- v=75mV/s,
Nanoparticulasde | DP-ASV HCI 3M Ag=75 MV, Ag, C“'Sg'g' Sb n’:t%‘:zl 01
6xido de Thy Zr E,= -1100 mV, t,= 150 s Y
Regulador de
f=50 Hz, A= 30 mV, Cu Agua de
CPE-Au SW-ASV fosfatos pH 5 E.= -800 MV, ti= 120 § (1000 g L) grifo 0,55
100 mM
Regulador de
GC-Quitosano- _ acetato pH . _ Mn, Zn, Pb, Cu, Agua golfo
cisteina-Fe(OH)s DP-ASV 52 E=-900mV, t=100's Cd bengala 0,072
100 mM
[ligante] optima= 0,20 y
i 71,72 1,5 pM,
Materiales compuestos HDME Vi= 2000 rpm, o
Lo _ Cd, Ni, Li, Al 0,08
modificado con DP-AdSV HCI1,25y v=10mV/s, Co. Mg, Be. Se Agua de
APDTCy 20M A=5mV, et rio 037
ADDTP Ae= 40 ms, ' '

Ead= -200 y -800 mV,
tas= 80y 60 s




es fundamental para lograr una medicién con un desempefio analitico adecuado en términos de la
exactitud, ya que la formacion de 6xidos de Au altera la cinética de la reaccion redox del As*'. Por tal
razon, los autores sugieren la implementacion de una metodologia de limpieza que remueva dichos
Oxidos de la superficie del electrodo. Asi, se sugiere que la limpieza se haga sumergiendo los electrodos
de Auen HNO3z 6 M, seguido de lavados con agua destilada y luego una polarizacion del electrodo a 0,0
mV en HCI 1 M hasta observar una pequefia caida en la corriente de linea base.

Otros pre-tratamientos que se han utilizado para la limpieza de los electrodos de disco de Au son:
e Jagner et al.>?: Lavados sucesivos en HNO3z 6 M, H2SO4 2 M y etanol al 99 %.

e Kopanica et al.>3: Pulido con y-alimina seguido de inmersién en H2SOs 100 mM durante 3
minutos. Luego, 50 barridos por VC entre 200 y 1900 mV a 500 mV s* con H,SOs 1 M como
electrolito soporte.

e Compton et al.>*: Pulido con y-aliimina de tamafio de particula desde 1 um hasta 0,3 um.

e Gibbon et al.>: Tratamiento con &cido sulfdrico 500 mM, seguido de 5 barridos en VC entre 0 y
1500 mV a 100 mV s,

e Huang et al.>®: 10 ciclos en VC barriendo la diferencia de potencial entre -200 y 1500 mV a 100
mV sy usando H,SO4 500 mM como electrolito soporte.

Asi entonces, podemos agrupar los procesos de limpieza de los electrodos de disco de Au, de la siguiente
manera:

Tratamiento quimico en medio fuertemente acido.
Abrasion mecanica mediante pulido con y-alimina.
Lavados con agua desionizada o con etanol al 99%.

Tratamiento electroquimico. Se polariza el electrodo o se realizan varios ciclos de VVC dentro de
una ventana de potencial adecuada.

A pesar de la implementacion de la limpieza, como parte de la medicién, esta comprobado que dicho
proceso no es ciento por ciento efectivo e, incluso, el desempefio del electrodo puede disminuir en la
medida en que la limpieza se aplique repetidamente®. De esta forma, la utilidad de los discos de Au se
ve limitada, ya que no es posible obtener la limpieza requerida para llegar a la exactitud deseada. Esto
no implica que los electrodos de Au hayan entrado en desuso para la determinacién de As por ASV; méas
bien, como ya se dijo, han evolucionado. Asi, hoy en dia, la tendencia es hacia el empleo de
microelectrodos de Au, cuyas areas geométricas son bastante mas pequefias que aquellas de los
electrodos de disco tradicionales. En principio, estos microelectrodos son mas faciles de acondicionar,
tanto que la limpieza se puede limitar, eventualmente, a solo la etapa del tratamiento electroquimico,
usando un electrolito soporte adecuado®. El desempefio analitico de los microelectrodos sera discutido
mas adelante.
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2.1.2. Electrodos modificados con peliculas de nanoparticulas metalicas

Una vez fueron identificadas las principales limitaciones de los discos de Au, la investigacion se enfoco
en superar tales falencias con el fin de obtener un mejor desempefio analitico de la ASV para la
determinacion de As. De esta forma, se empezaron a implementar las metodologias que usan electrodos
de trabajo modificados con peliculas metalicas. De las 13 publicaciones consultadas sobre este tipo de
sistemas, en 10 de ellas el agente modificador es el Au. De las otras tres, en dos se utilizaron dxidos de
metales de cobalto, torio y zirconio y, en la Gltima, se formaron peliculas de nanoparticulas mixtas de
FePt, FeAu y FePd.

Este tipo de modificacion quimica, inicialmente denominada “peliculas metélicas” paso a llamarse
“nanoparticulas metalicas” ya que se hizo evidente que la forma, microestructura y distribucion de los
granulos de las especies quimicas, formadas sobre la superficie de partida del electrodo de trabajo, tienen
una gran influencia en el proceso de medicion de As por ASV vy, claramente, el tamafio nanométrico
mejora los pardmetros analiticos de desempefio de las técnicas de anélisis. Entremos, entonces, en los
detalles experimentales reportados para este tipo de electrodos.

2.1.2.1 Electrodos de trabajo recubiertos con peliculas de Au.

Las investigaciones relacionadas con la formacién de peliculas de Au, para ser usadas como electrodos
de trabajo, se resumen a continuacion:

e Hamilton y Ellis®® sumergieron un electrodo de GC en una disolucion de Au®" de 50 mg L*
purgada con nitrégeno durante 5 minutos. Luego, aplicaron una diferencia de potencial de -200
mV durante 5 minutos para formar una pelicula de oro. No se reporté caracterizacion alguna.

e Sun et al.>® formaron una pelicula de Au sobre un electrodo rotatorio de GC aplicando -200 mV
durante 4 minutos. No especificaron el electrolito soporte utilizado, ni la caracterizacion de la
pelicula.

e Compton et al.”® sumergieron electrodos de GC en AuCls 100 mM preparado en H,SO4 1M, y
aplicaron un barrido de potencial desde 1055 hasta -245 mV vs SCE en tiempos de 5, 15, 30 y
150 segundos. La caracterizacién por AFM permitio observar la aparicion de pequefios puntos,
poco distinguibles en la superficie del electrodo, cuyo tamafio medio pasé de 9,5 hasta 11 nm con
el aumento del tiempo usado para la reduccion del Au. La reduccion dptima se encontré a los 15
segundos, tiempo en el cual se formd una capa de 75 um de espesor con un tamafio medio de las
particulas de 11 nm.

e Swain et al.®° formaron una pelicula de Au sobre BDD usando Au®* de 100 ug L™ disuelto en
HCI 1 M. La diferencia de potencial de reduccion usada fue de -450 mV durante 120 segundos.

e Yamada et al.®* sumergieron electrodos de BDD en una disolucion de HAuCls 50 uM y aplicaron
una diferencia de potencial de -400 mV. La caracterizacion por SEM permitié observar la
formacion de granos de Au con didmetros medios de 79,5+ 11,3; 152,8 + 11,4y 222,8 £ 18,3 nm
al variar el tiempo entre 10, 30 y 60 segundos. Esto significa que, a mayor tiempo de reduccién
mas gruesa sera la pelicula de Au formada.

e Korolczuk et al.%” sumergieron un electrodo de GC en una disolucion de Au* 125 mM en HCI

25 mM y aplicaron -300 mV durante 120 segundos. Los autores no reportaron una caracterizacion
de la superficie del electrodo.
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e Mardegan et al.®® formaron una capa de nanoparticulas de oro sobre una membrana de
policarbonato que se sumergié en NazAu(SOz)2 7,9 mM a 0 °C durante 30 minutos. Después, se
agrego formaldehido 625 mM vy se dejo en reposo durante 24 horas. La capa de oro obtenida se
caracterizé por AFM. Al examinar zonas de 50 x 50 um se observo una estructura lisa que en la
medida en que entrd en contacto con HCI entre 0,02 y 1 M se torné mas rugosa por la formacion
de oxidos de Au.

e Chailapakul et al.®* usaron un sistema de inyeccién de flujo secuencial para formar una pelicula
de Au sobre un electrodo serigrafiado de carbon. El proceso se llevé a cabo mediante el paso de
2500 pL de una disolucion de Au**a 10 pL s, mientras se fijo la diferencia de potencial en -500
mV. No se caracteriz6 la superficie modificada. Sin embargo, de lo escrito por los autores, se
puede suponer que el crecimiento de los granos de Au es controlado mediante la manipulacion
adecuada de la inyeccion de la disolucion de Au.

e Kauffmann et al.% partieron de un electrodo serigrafiado y de un electrodo de pasta de carbon de
3 mm sobre los cuales formaron peliculas de Au, de dos formas: 1) Aplicando -500 mV durante
15 segundos al electrodo de trabajo sumergido en HAuCls 100 mM vy; 2) Agregando cinco
volimenes de 10 puL de una suspension de nanoparticulas de oro. El electrodo de pasta de carbédn
modificado con oro se sumergio en una disolucion de cisteina 10 mM en etanol al 50 % durante
2 horas. Los autores no caracterizaron las superficies.

e Niwa et al.®® formaron capas de nanoparticulas de Au inmovilizadas sobre peliculas de carbon.
El sustrato de partida es una oblea de Si (100) modificada mediante la técnica UBM. EIl agente
modificador fue una mezcla de Au y grafito. El electrodo sintetizado se caracterizd por XPS. Se
obtuvieron superficies de carbono recubiertas con Au en cantidad de 13, 17 y 21 %. Al usar TEM,
los autores determinaron que el grosor de la capa de Au dispersa en la matriz de carbono era de
5 nm. En la caracterizacion por VC se encontr6 que la intensidad de las sefiales del As fue mas
alta para el sistema que contenia 21% de Au. Obsérvese que este valor es cercano al reportado
por Robles et al.**, pagina 6, como maximo recomendado para el contenido de As sobre la
superficie del electrodo de trabajo en la etapa de pre-concentracion. Si bien, en un caso se refiere
al As y en el otro al Au, si es claro que un valor cercano al 20 %, parece ser lo ideal para el
recubrimiento de la superficie de los electrodos de trabajo. Esto puede ser entendido, como ya se
menciond antes, pagina 6, en funcion de la disminucion de la conductividad de la superficie que
se generaria debido a la pelicula de As, si tal superficie supera ese aparentemente critico 20 % de
recubrimiento. Asi entonces, si la superficie en donde se favorece la reduccion del As, solo llega
al 20 %, se puede asegurar, de manera indirecta, que el recubrimiento con As, tampoco sera mayor
a ese 20 %.

De los trabajos que se acaban de presentar, vale la pena destacar los siguientes aspectos:

1. Esclaro que con tiempos mas largos para la reduccion del Au se obtiene una pelicula de mayor
grosor. Sin embargo, un mayor espesor no garantiza necesariamente una mejor respuesta, por lo
cual variables como la diferencia de potencial y la concentracion de HAuCI4, deben tenerse en
cuenta durante este proceso, para que al final se obtenga el tamafio adecuado de las particulas de
Au que favorezcan la reduccion y posterior oxidacion del As. En este orden de ideas, se observa
que, luego de la formacion de la pelicula, los investigadores realizan una etapa de caracterizacion
textural de la superficie, en la que se miden el espesor de la pelicula, el tamafio medio de los
granulos y su distribucion. Lo que se busca con esto es relacionar las propiedades texturales de
la pelicula con la respuesta de la superficie a la presencia de As. Particularmente, Yamada et al.®*
plantean que los granulos de oro deben estar distribuidos homogéneamente sobre la superficie
del electrodo, para asi favorecer al méximo la interaccion Au-As durante la pre-concentracion.
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Ademas, se busca que el grosor de la capa de As(0) no sea muy alto dada su naturaleza poco
conductora, lo cual se consigue, en parte, gracias a una distribucion homogénea de la capa de Au
en el sustrato, lo que a su vez permite garantizar una distribucion uniforme del As(0) durante la
pre-concentracion.

Un electrodo de trabajo modificado con una pelicula de Au deberia tener las siguientes
caracteristicas:

e Una concentracién de Au en superficie cercana al 20 %.

e Una capa de Au con grosor menor a 10 nm.

e Una distribucion de tamafio de granulo menor a 100 nm.

A partir de lo que acabamos de presentar, podemos concluir que una distribucion adecuada de los
granulos de Au, asi como un tamafio conveniente de los mismos, sobre la superficie del electrodo de
trabajo, generan una distribucion homogénea de la capa de As(0) que se forma durante el proceso de pre-
concentracion. Este hecho, al parecer, es la clave para obtener mediciones significativas del As por ASV.

Examinemos ahora el uso de nanoparticulas de otras especies metalicas, las cuales también han sido
usadas para la determinacion de As por ASV.

2.1.2.2. Electrodos con peliculas de metales diferentes al Au.

Salimi et al.®? formaron capas de nanoparticulas de 6xido de cobalto sobre electrodos de GC por
VC usando cloruro de cobalto 1mM disuelto en un regulador de fosfato salino de pH 7. La pelicula
se caracterizo por SEM entre 5 um y 500 nm. Las micrografias mostraron una distribucién de
tamafo de grano entre 100 y 600 nm. Al realizar VC entre -400 y 800 mV a 20 mV/s, los autores
encontraron sefiales de oxidacion en 100, 220 y 550 mV debidas a la formacion de las especies
Co(OH)2, C0304, CoOOH y Co0Oz. Al barrer entre 400 y 1100 mV en presencia de As(I11) 70 uM
encontraron un pico en 900 mV atribuido a la reaccion del par redox As(I11)/As(V) mediada por
la especie CoOOH, segun la Ecuacion 10.

Co30, + H,0 + OH™ = 3Co00H + e~ (A)
6Co00H + As3* + 2H* = 2C0;0, + As5* + 4H,0 (B)

Ecuacion 10. Especies de Co mediadoras en la reaccion de oxidacion de As(I11) hasta As(V)
segun Salimi et al.

Leung et al.®® formaron electrodos de peliculas bimetalicas (BNPE) de FePt, FeAu y FePd sobre
Si (100) por cronoamperometria potenciostatica. La caracterizacion por SEM permitio establecer
que los granos son de forma esférica con tamafios medios debajo de los 100 nm: AuPt (40 nm),
FePt (100 nm), FePd (20 nm), FeAu (20 nm), Pd (20 nm) y Au (30 nm). Se encontré que su
distribucion no es uniforme y por lo tanto las peliculas no son totalmente homogéneas. La
composicion relativa fue estudiada por espectroscopia dispersiva de rayos X y se reporté una
composicién de 45 % de Au y 55 % de Pt para la pelicula AuPt (AussPtss). En los otros casos se
obtuvo Fe7oPdzo, FesoPdso Y FeioAugo. También se realizaron VC en presencia de As 1 mM. El
electrodo de Si (100) no mostrd las sefiales para la 6xido-reduccién del As. En los demas casos,
se observaron sefiales para las reacciones redox de los pares As(0)/As(111) y As(I11)/As(V).

Aller et al.%8 modificaron electrodos de pasta de carbon (CP) con nanoparticulas de ThO2y ZrOs.
Las nanoparticulas de ThO2 se obtuvieron por precipitacion de Th*" de 2500 mg L™ mediante
hidrolisis basica a pH 8 usando una disolucién de NaOH. Usando las mismas condiciones, se

13



obtuvieron nanoparticulas de ThO; en presencia de L-cisteina 250 mM y nanoparticulas de ZrO..
Se adiciond entre 1 y 5 mg de cada sustancia sobre la pasta de carbon para obtener los electrodos
CP, CP-Zr0O,-5 (con ZrO; al 5%), CP-ZrO»-10 (con ZrOz al 10%), CP-ThO2-5 (con ThO: al 5%)
y CP-ThO2-10 (con ThO: al 10%). Al caracterizarlos por TEM se establecio que los tamafios
medios de los granulos son de 10 nm aproximadamente. Los DP-ASV realizados en presencia de
As entre 0 y 200 pg L mostraron la oxidacion de As(0) hasta As(I1l) en 150 mV, con una
corriente de pico pequefia para CP y cada vez mayor segun la secuencia CP-ZrO2-5, CP-ZrO;-
10, CP-ThO2-5 y CP-ThO>-10 enriquecido con L-cisteina.

El analisis de este tipo de electrodos confirma que, los investigadores buscan peliculas con espesores
pequefios, una distribucion de tamafio de granulo lo mas uniforme posible y el establecimiento de la
concentracion optima del mediador en superficie. Ademas, es claro que existen materiales distintos al
Au que tambien facilitan los procesos redox del par As(0)/As(l11) e incluso, en algunos casos los del par
As(I11)/As(V). Este conjunto de hechos nos indica que existen diversas posibilidades al momento de
elegir un método para cuantificar As por ASV, incluida la posibilidad de hacer especiacion de As.

En conclusion, cada vez mas, se estan explorando nuevos métodos de sintesis de superficies cuyas
microestructuras y propiedades texturales resultan adecuadas para la cuantificacion de As por ASV.
Ademas, las nanoparticulas metalicas no son la Unica via de modificacion de un electrodo de trabajo.
Existen también, estudios con materiales compuestos, en mucha menor proporcion, eso si. A
continuacion presentaremos las méas destacadas.

2.1.3. Electrodos modificados con materiales compuestos

e Sarkar et al.”* modificaron un electrodo de GC con un material compuesto de quitosano,
enriquecido con Fe(OH)s y L-cisteina. Los autores prepararon una disolucion de quitosano al 2%,
en acido acético al 5%, que se calenté a 60 °C durante 4 horas en agitacion constante. Adicionaron
FeClz 500 mM y mantuvieron la agitacion por mas de 1 hora. Sobre el electrodo de GC
adicionaron 10 pL de L-cisteina al 4% y 10 pL de NaOH 1M. La superficie se seco a 35 °C
durante 15 minutos y se caracteriz6 por SEM. Se encontrd que el material era esponjoso y poroso,
pero luego de la formacion de Fe(OH)s se generd una estructura tipo red mas uniforme y con
aglomeraciones de L-cisteina. La caracterizacion por AFM permiti6 observar que el grosor de la
capa de quitosano era de 4,34 nm, mientras que el grosor total fue de 33,8 nm. A partir de la
caracterizacion por IR-TF se identificé una sefial en 1390 cm™ asignada al estiramiento del enlace
S-H de la L-cisteina.

e Arancibia et al.”” modificaron el electrodo HDME con los agentes quelantes pirrolidina
ditiocarbamato de amonio (APDTC) y dietil-ditiofosfato de amonio (ADDTP) en un proceso in-
situ. Para ello optimizaron la concentracion de APDTC en 0,5 uM y de ADDTP en 1,5 uM.

En estas investigaciones, observamos que la interaccion del As con la superficie modificada esta basada
en la formacion de un enlace con un ligando que se fija, por métodos quimicos, al electrodo. Los ligandos
usados para este tipo de electrodos poseen la funcion sulfhidrilo. La naturaleza de la interaccion As-S da
lugar a la generacion de sistemas selectivos, capaces de soportar niveles de Cu de hasta 60 mg L™, un
interferente comdn en la determinacion de As por ASV72,

En resumen, podemos decir sobre el material para los electrodos de trabajo usados para la cuantificacion
de As usando ASV que, los discos de Au proporcionan limites de deteccion bajos, pero tienen una
reproducibilidad inadecuada debido, posiblemente, a la formacion de 6xidos sobre su superficie. Esto
llevd al desarrollo de los electrodos de nanoparticulas metélicas de Au, 6xidos de Co, Th y Zr,
nanoparticulas mixtas de AuassPtss, FezoPdzo, FesoPdso Y FeioAugo y materiales compuestos con ligantes
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organicos. El impacto del uso de estos materiales en el desempefio de la ASV sera discutido en el
siguiente capitulo.

2.2. Condiciones experimentales para la pre-concentracion

Ademas de la seleccion del electrodo de trabajo adecuado para la determinacioén de As por ASV, es
crucial optimizar las condiciones de la pre-concentracion, especificamente, la diferencia de potencial en
la cual se lleva a cabo la reduccion y el tiempo que dura tal proceso. Por ejemplo, Robles et al.*!, obtienen
que el analisis de As por ASV funciona adecuadamente reduciendo a -100 mV durante 120 segundos.
Sin embargo, esta es una condicion particular de los autores y no significa que siempre deba realizarse
asi. Esto se puede confirmar revisando el trabajo de Forsberg et al.>* , quienes realizaron la reduccién en
una diferencia de potencial de -700 mV durante 240 segundos. Al parecer, son estas condiciones las que
le permiten a Forsberg et al.>! reportar un limite de deteccion tan bajo, 0,02 pug L. Asi mismo, Leung et
al.%, hicieron la pre-concentracion a -400 mV durante 60 segundos. En este caso, un tiempo corto implica
una menor cantidad de As reducido y por tanto un limite de deteccion mas alto, 1,2 pug L, que es casi
100 veces mayor al reportado por Forsberg et al.>L. Sin embargo, esto se compensa, en parte, debido a
que en las condiciones de trabajo de estos autores se logra hacer la especiacion del As. Las cosas aun
pueden ser mas diversas, por ejemplo Salimi et al.® no realizaron la pre-concentracion ya que ellos no
cuantifican por ASV sino por VC, gracias a la presencia de la especie CoOOH que favorece la oxidacion
de As(lll) hasta As(V). Bajo estas condiciones, los autores reportan un limite de deteccion
suficientemente bajo, 0,82 pg L2, a pesar de no usar la pre-concentracion, ni las técnicas de pulso. Una
variacion mas, se puede observar en el trabajo de Gibbon et al.>®, quienes desarrollan la medicion por
CSV, usando la pre-concentracion, pero no para formar As(0) sino para formar As(OH)s. En este caso
los autores aplicaron una diferencia de potencial de -200 mV durante 120 segundos.

En cualquier caso, estos parametros, electrodo de trabajo, diferencia de potencial para la pre-
concentracion y tiempo de oxidacién/reduccion, deben optimizarse para cada circunstancia, ya que como
hemos visto en la seccion anterior, cada electrodo de trabajo tiene condiciones particulares para su
preparacion (cuando corresponde), su limpieza, para la pre-concentracion y para la posterior
oxidacion/reduccion del As, segun se desarrolle la ASV, laCSV o la VC.

2.3. Las técnicas de pulso durante la etapa de re-disolucion.

De las 22 publicaciones mencionadas en la Tabla 4, se tiene que 17 utilizan técnicas de pulso durante la
aplicacion del barrido de potencial. De estas, en 8 se utiliz6 voltamperometria de pulso diferencial (DPV),
y en 9 onda cuadrada (SWV). Ademas, en 2 no se especifico el tipo de pulso usado. De las otras tres, en
2 utilizaron el barrido lineal (LSV) y en una la VC. Claramente, es mayor el uso de las técnicas de pulso,
aclarando que, la VC se usa en casi todos los casos, ademas de las técnicas de pulso, para la
caracterizacion electroquimica de los electrodos®.

No se encontro una evidencia experimental que justifique el uso de una técnica de pulso sobre la otra.
Esto esta en concordancia con la paridad en el nimero de estudios que utilizan la DPV y la SWV, ver la
columna “Técnicas” de la Tabla 4. Teniendo en cuenta lo anterior, se podria inferir que la forma del
pulso no es un parametro que mejore el desempefio analitico. Lo méas parecido a un estudio comparativo
de esta indole es el trabajo de Compton et al.”. Sin embargo, estos autores no comparan dos técnicas de
pulso sino la LSV y la SWV. En este trabajo, la pre-concentracion fue realizada a -300 mV durante 60
segundos. Los autores encontraron que la SWV tiene mayor sensibilidad (71,7 uA uM™), respecto a la
LSV (14,2 pA uM™Y). No obstante, el limite de deteccion de la SWV fue mayor (0,15 pM) respecto a la
LSV (0,075 uM), debido al ruido encontrado en SWV. En cualquier caso, es importante recordar que las
técnicas de pulsos permiten eliminar el efecto de las corrientes capacitivas involucradas en el proceso de
medicion®, lo cual deberia, en principio, disminuir el limite de deteccion.

15



2.4. El electrolito soporte.

El electrolito soporte tiene un rol clave en el proceso de medicion, ya que segun sea su naturaleza se
favoreceran o no los procesos redox del As. ElI pH del medio y la concentracion del electrolito son
parametros cruciales. A continuacién, se presentan los aspectos mas relevantes encontrados en las
publicaciones consultadas.

2.4.1. El pH del electrolito soporte

Segun el diagrama de Pourbaix para el As, estudiado en el capitulo 1, en condiciones reductoras y con
un pH menor a 9,2 se tiene que la especie predominante de As en medio acuoso es HzAsOz o,
equivalentemente, As(OH)s. Por su parte, Robles et al.** han reportado, en estas mismas condiciones, la
formacion de las especies As(OH)f;C) y As(OH);(aC). En cualquier caso, estas especies de As tienen un

estado de oxidacion de +3. Asi, una buena parte de los trabajos consultados buscan maximizar la
concentracion de la especie H3AsOz en el seno de la disolucion manteniendo el pH acido durante el
proceso de medicion. La explicacion de este hecho se basa en que, al realizar la pre-concentracion en una
disolucién que contiene una mezcla de As(l11) y As(V), antes de formar la capa de As(0), se debe dar la
reduccién de As(V) hasta As(l1), lo cual afecta la eficiencia del proceso de reduccién deseado. Por lo
cual, si se quiere estudiar especificamente la reaccion redox de la pareja As(111)/ As(0), se debe procurar
que la concentracién de As total, al inicio del experimento, corresponda solo a la especie HzAsOz. Este
hecho se pone de manifiesto en la columna “Electrolito soporte” de la Tabla 4, en donde se puede
apreciar que la mayoria de los electrolitos usados corresponde a disoluciones acidas, en una
concentracion que oscila entre 10 mM y 5 M, con lo cual se favorece la presencia de HzAsOz sobre otras
especies. En la misma tabla y columna, también se puede apreciar que el &cido mas usado es el HCI, por
encima de los &cidos H2SO4, HNO3z y HCIO4.

Igualmente, vale la pena destacar que las condiciones de acidez suelen ser mas drasticas cuando se
utilizan electrodos de disco de Au, como en el estudio de Jagner et al.®2, quienes usan HCI 5 M. Mientras
que para las peliculas de nanoparticulas de metales suelen usarse condiciones de acidez mas moderadas,
un ejemplo lo tenemos en la investigacion de Yamada et al.5, en donde se utilizé un regulador de pH 5
a base de fosfatos y un electrodo de pelicula de Au sobre BDD.

Ahora bien, lo anterior aplica a superficies que involucran Au, pero como ya vimos en la seccion dedicada
a los electrodos de trabajo, existen otras superficies que se han usado para la cuantificacion de As por
voltamperometria. Nos referimos a los Ilamados electrodos modificados, en los cuales no parece
requerirse un medio tan acido como en los casos que acabamos de mencionar. Esto queda en evidencia
en el estudio realizado por Salimi et al.%?, quienes utilizan un pH neutro para la determinacion de As
usando la pareja redox As(l11)/As(V). De otra parte, Gibbon et al.>® utilizan el regulador Britton—
Robinson de pH 9 (una mezcla de KCI 100 mM con H3BOz 100 mM), para medir la concentracion de
As usando la CSV y gracias a la reduccion del As(OH)z adsorbido sobre el electrodo de trabajo.

En conclusion respecto al uso del electrolito soporte, lo mas comun para la cuantificacion de As por ASV
es utilizar medios acidos, de manera tal que las reacciones redox se den entre la pareja As(111)/As(0). Sin
embargo, gracias al desarrollo de los electrodos modificados, es posible realizar la determinacion de As
utilizando las reacciones redox asociadas a la pareja As(V)/As(l1), para lo cual se requieren medios
neutros e incluso basicos, contrario al primer y mas usual caso.

16



2.4.2 La concentracion del electrolito soporte.

La concentracion del electrolito soporte suele ser mucho mayor que la del analito, ya que su exceso
permite que el transporte de masa por efectos de migracion del analito, sea significativamente menor a
su respectivo transporte de masa por difusion’. Asi, un exceso de electrolito soporte es recomendable.
Sin embargo, la presencia de un exceso de especies quimicas, como el C1~, pueden afectar la reduccion
del As** durante la pre-concentracion; por lo cual, existe una concentracion dptima de electrolito soporte
para la cuantificacion de As por ASV. No obstante, al igual que en otros casos, que hemos considerado
en esta monografia, no hay una Unica concentracioén que sea la dptima en todas las circunstancias. El
efecto de la concentracion del electrolito soporte sobre la determinacion de As por voltamperometria fue
revisado en 2 de las 22 publicaciones consultadas:

e Forsberg et al.>® estudiaron la oxidacion de As(0) a As(l11) en una concentracion de 1 pg mL?
utilizando como electrolito soporte disoluciones 1 M de H2SOs, HNO3, HCIO4 y H3POg4, y un
electrodo de disco de Au. Estos autores encontraron que al disminuir la concentracion de acido
cae la corriente de pico, pero no mencionan un efecto, particularmente significativo, de las
especies sulfato, nitrato, perclorato o fosfato; es decir, segun estos autores, cualquiera de las
especies acidas propuestas funciona adecuadamente para la determinacién de As por ASV. Sin
embargo, reportaron que un cambio en la fuerza iénica del medio afecta la sensibilidad de la
técnica, por esta razon, en sus mediciones usaron KCI 1 M como parte del electrolito soporte.

e Gibbon et al.> optimizaron la fuerza idnica del electrolito soporte durante su proceso de medicion
por CSV, utilizando un microelectrodo de Au. Para ello, estudiaron la variacion en la respuesta a
la reduccion de As(OH)s hasta As(0) en presencia de los iones CI', Br, I, F y SO4%, cuyas
concentraciones se variaron entre 1M y 1 nM. Los autores encontraron que la concentracion del
ion CI" es particularmente importante para el proceso de medicion, ya que esta especie se adsorbe
fuertemente sobre los electrodos de Au’, afectando asi la interaccion del Au con el As y por lo
tanto el desempefio de la técnica de analisis. Esto se puede interpretar como una competencia,
entre el As y los CI, por los sitios activos del electrodo de trabajo de Au; particularmente
importante si la concentracion de los CI es alta. A pesar de este hecho, los autores encontraron
que usar KCI 100 mM, como parte del electrolito soporte, maximiza la sefial del As.

En cuanto a los estudios realizados con electrodos de superficies diferentes al Au, las investigaciones
sobre el efecto del electrolito soporte se limitan al pH del medio y a su fuerza ionica, pero no se menciona
el efecto de la concentracion.

En resumen, en este capitulo hemos encontrado que no existe un conjunto de condiciones experimentales
Unicas para la determinacion de As por ASV, incluyendo gue la reaccion del par As(111)/As(0) no es la
Unica estudiada para la cuantificacion de este metaloide, dado que, gracias al desarrollo de los electrodos
modificados, es posible usar, alternativamente, la pareja As(V)/As(lll). Esto Gltimo es bastante
importante, dado que tal hecho permite hacer estudios de especiacion.

En el proximo capitulo, estudiaremos la influencia de las condiciones experimentales, que acabamos de
revisar, sobre los parametros analiticos de desempefio de la técnica de analisis de As por ASV.
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3. Desempeno analitico de la ASV para la determinacion
de As.

El desempefio analitico de la técnica ASV para determinar As se revisard en funcion del limite de
deteccidn, el intervalo de linealidad, la selectividad y la exactitud, esta Ultima en términos de la precision
y la veracidad.

3.1 Limite de deteccion

El limite de deteccion, LD, es quizé el parametro analitico de desempefio més estudiado a lo largo de los
afios para el proceso de medicion de As por ASV. Se han reportado LD varios ordenes de magnitud mas
bajos que el limite maximo de As permitido en agua potable?. La columna “Limite de deteccion” de la
Tabla 4, muestra valores para este parametro analitico entre 0,0096 y 5 ug L™*; por ejemplo, Forsberg et
al.> 0,02 ug LL; Gibbon et al.>® 0,04 pg LL; Aller et al.%® 0,1 pug L! y Sarkar et al.”t 0,072 ug L. La
obtencion de limites de deteccion tan bajos es uno de los mayores atributos de la técnica ASV y se da
gracias a lacombinacion de la pre-concentracién y del pulso adecuado en el paso de re-disolucion. Ambas
partes del proceso de medicion deben optimizarse para lograr LD tan bajos como los reportados.

3.2 Intervalo de linealidad.

El area de los picos de la sefial de As por ASV no siempre crece de manera lineal con la concentracion,
dado que en cualquier electrodo de trabajo los sitios activos se van saturando a medida que se realizan
las mediciones o, en general, la superficie del electrodo se altera. Asi, existe una concentracion critica de
As a partir de la cual el &rea de pico tiende a ser constante o incluso disminuye. Ahora bien, tanto el
punto mas alto del intervalo de linealidad, como el mas bajo, correspondiente al limite de cuantificacion,
varian significativamente en las referencias consultadas; por ejemplo, (todos los valores estan en pg L ™)
Kopanica et al.>3 entre 0,5 y 250 para As®**; Yamada et al.%! entre 5y 30 para As(l11) y entre 100 y 1000
para As(V); Salimi et al.%? entre 1 y 50 para As(V); Gibbon et al.>® entre 0,07 y 2,25 para As(l1l);
Mardegan et al.®% entre 0,2 y 3,0 para As(I11) y Kauffmann et al.%® entre 4 y 1498 para As(I11).

Esta variacion, en los intervalos de linealidad, depende de la forma en que cada autor ha desarrollado su
proceso de medicion de As. Llama la atencidn la extension del intervalo lineal reportada por Kopanica
et al.>® y Kauffmann et al.®®. En estos estudios, es tan alto el limite de linealidad superior, que el valor de
10 pg L1, maximo permitido en agua potable?, queda en la zona baja de las curvas de calibracion. De
otro lado, los sistemas de medicion desarrollados por Gibbon et al.>® y Mardegan et al.%® tienen LD tan
bajos que el punto més alto de sus intervalos lineales es mucho menor que el valor maximo permitido
para el As en agua potable. Por su parte, los intervalos lineales reportados por Yamada et al.®* y Salimi
et al.%2, ubican al valor de referencia, 10 pg L, en las cercanias de la zona central de la recta de
calibracion. Esta es la situacion mas deseable, ya que al estar ubicados en esta zona, el aporte a la
incertidumbre combinada por la interpolacion, durante la cuantificacion, es mas pequefio”™. En
conclusion, es poco deseable que este intervalo se encuentre muy alejado del valor de referencia de 10
ug L2, lo ideal es que se tengan unos puntos por encima y otros por debajo y asi disminuir el aporte a la
incertidumbre combinada debida a operaciones como la dilucién™. Vale la pena precisar, que la anterior
discusion se hizo con el fin de comparar los diferentes intervalos lineales encontrados en la revision
bibliogréfica; puesto que es claro que, si se tienen muestras muy concentradas y se quieren analizar con
curvas de calibracion en intervalos de concentraciones bajas, basta con hacer las diluciones
correspondientes, mas alla del efecto que tal dilucion tenga sobre la propagacion de la incertidumbre.
Igualmente, se aclara que lo importante es tener LD suficientemente bajos, tal que sea posible detectar el
nivel que hemos usado como referencia, maximo contenido de As en agua potable.
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3.3 Selectividad

En una muestra real, ademas de la concentracion del As, existe una gran cantidad de sustancias que
pueden generar variaciones en el area del pico. La columna “Interferentes”, de la Tabla 4, presenta una
recopilacién de sustancias que se han estudiado como interferentes durante la determinacion de As por
ASV. En esta recopilacion, encontramos que los principales interferentes para la determinacion de As
son Cu, Hg y en menor medida Cd y Pb, que son cationes inorganicos; mientras que los &cidos humicos
(HA), constituyen un interferente de naturaleza organica. A continuacion, se discuten algunos de los
detalles mas importantes mencionados en las referencias consultadas:

e Jagner et al.>® reportaron que la oxidacion de As(0) hasta As(ll) en 160 mV presentd una
interferencia debida a la presencia de Cu, observada en 100 mV. El efecto es mas significativo
cuando la concentracion de Cu es mayor a 50 g L.

e Swain et al.® estudiaron la presencia de varios interferentes fijando la concentracion de As en 50
ug L. Con una relacion 1:1 de As/Cu encontraron que la sefial del As se increment6 gracias a
que la formacion del compuesto intermetalico CuzAs. favorece la reduccion del As sobre la
superficie del electrodo. Al incrementar la concentracion de Cu hasta tener una relacion de 1 a 5,
los autores encontraron que la sefial del As cayo hasta un 30 % respecto al primer ensayo. Luego,
al fijar la concentracién de Pb y Hg en 25 ug L, correspondiente a una relacion de 2:1,
encontraron una disminucion de la sefial del As, similar a la anterior. Por Ultimo, estos autores
estudiaron la variacion de la sefial en presencia de acidos hiimicos entre 0 y 5 mg L™, encontrando
una caida de la sefial de hasta un 50 %.

e Huang et al.>® estudiaron la eficiencia en la deteccion del As a partir de pruebas de estabilidad y
reproducibilidad en presencia de HA durante 70 dias, con temperaturas que oscilaron entre 0 y
30 ° C. Ademas, evaluaron la variabilidad de la respuesta de una disolucién de As entre 10 y 100
ug Lt en presencia de HA de 20 mg L, Fe de 200, Hg de 10, Pb de 3,1, Mn de 50, Mg de 100,
Cd de 0,22, Cude 3,2, Zn de 8 y Ca de 110 pg L. Los autores encontraron que en estos niveles
de concentracidn las especies metalicas Cu, Hg, Pb y Cd no afectan significativamente la sefial
del As, mientras que la presencia de HA puede causar una variabilidad de la sefial cercana al 15
% debido a la capacidad de los HA para formar compuestos de coordinacion.

e Sarkar et al.” reportaron que su método de analisis es capaz de soportar la presencia de hasta 200
pg L1de Cu, 50 ug Ltde Pby 100 pg Lt de Cd.

Es importante destacar en este punto, que el efecto de los interferentes en la variacion de la sefial del As
es una fuente de incertidumbre, y que la misma debe ser tenida en cuenta en el presupuesto de
incertidumbre, como se vera en el capitulo siguiente.

A partir de los estudios de selectividad, podemos concluir que el conocimiento del comportamiento de
los interferentes en el medio y su grado de interaccion con el As, tanto en el seno de la disolucion como
en la superficie del electrodo de trabajo y durante las diferentes etapas del proceso de medicion, es
fundamental para el desarrollo de una metodologia de analisis de As por ASV. En cualquier caso, estas
interferencias generan respuestas erroneas que afectan la exactitud de la técnica, por lo cual es necesario
establecer la concentracion maxima permitida de los interferentes, tal que su presencia no genere una
variacion significativa en el area del pico usado para cuantificar.
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3.4 Exactitud en la determinacion de As por ASV

La exactitud de la técnica ASV para la determinacion de As se evalta a partir de dos componentes, la
precision y la veracidad. La precision es la capacidad del sistema de medicion de generar un nimero
suficiente de réplicas de la sefial de oxidacion del As, con la menor dispersion posible. Esta puede
evaluarse en condiciones de repetibilidad, precision intermedia y reproducibilidad’. La veracidad es la
comparacion entre el valor experimental encontrado con el sistema de medicion y el valor reportado, que
suele tomarse del certificado de un material de referencia suficientemente caracterizado por un proveedor
capacitado. Un estudio formal de la exactitud debe evaluar estos dos parametros’®.

A continuacién, presentaremos como, en las investigaciones revisadas, los diferentes autores se
aproximan a esta medicion de la exactitud:

e Jagner et al.>? estudiaron la veracidad de la técnica ASV a partir del uso de los materiales de
referencia de agua de mar, NASS-1 y CASS-1, con contenidos de As declarados de 1,65 + 0,19
y 1,04 + 0,07 ug L. Los autores encontraron en su estudio un contenido de As de 1,58 y 1,14 pg
L1, correspondiente a sesgos del -4,17 y +9,61 %, respectivamente.

e Sun et al.*® realizaron un estudio de la repetibilidad de la técnica de deteccion de As entre 1y 5
ug L, encontrando un RSD entre 0,6 y 2,0 %. Adicionalmente, estudiaron la veracidad usando
el material de referencia CASS-1. El valor experimental encontrado por ellos fue de 1.01 + 0,02
ug L correspondiente a un sesgo de -2,88 %.

e Swain et al.®% estudiaron dos materiales de referencia de agua con valores declarados de Arsénico
de 16,4 + 0.9y 23.2 + 2.9 ng L. En su estudio realizaron cuatro replicas para cada muestra,
encontrando sesgos de +2,4 y +4,0 % respectivamente.

e Yamada et al.%! durante la especiacion de As realizaron un estudio de la precision en condiciones
de repetibilidad, encontrando un RSD de 7,5 % para As(l11) y de 8,4 % para As(V).

e Huang et al.*® realizaron un estudio de la precision durante 70 dias en condiciones de precision
intermedia encontrando un RSD de 1,28 %.

e Niwa et al.®® estudiaron la precision de su sistema de medicion en condiciones de repetibilidad y
precision intermedia. Estos autores usaron As de 10 pg L™ en presencia de Cu de 1000 pg Ly
EDTA 100 mM. En sus experimentos obtuvieron un RSD de 2,6 % para tres réplicas
(repetibilidad) y 11,7 % para 15 réplicas (precision intermedia).

Desde el punto de vista de la veracidad, los resultados de Jagner et al.>> muestran que la dispersion de su
sistema de medicion es debida a errores aleatorios, dado que en un caso tienen un sesgo negativo y en el
otro uno positivo, al estudiar dos MRC distintos. Mientras que los resultados de Sun et al.>® y Swain et
al.% muestran la presencia de errores sistematicos, dado que sus sesgos siempre tienen el mismo signo.
Esto indica que cada investigador debe desarrollar, en su método, una estrategia particular para controlar
las variables que generan los errores en sus mediciones y que, como se ve en las diferentes publicaciones,
dependen de las circunstancias de cada laboratorio. Ahora, en cuanto a la precision, expresada ya sea
como repetibilidad o precision intermedia, se encuentran valores entre 0,6 y 11,7 %° 5% 6.8 | o cual
nos muestra un grado de control adecuado respecto de la precision del método.
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En resumen, de las 6 publicaciones consultadas, en las que se reportan datos asociados a la exactitud de
las mediciones de As por voltamperometria, solo en una se estudi6 la exactitud del sistema de medicion
considerando la precision y la veracidad. La veracidad se estudio a partir del uso de MRC de agua de
mar; la precision se establecié solo en términos de repetibilidad y de precision intermedia, mientras que
la reproducibilidad, que se evalia a partir de ensayos de aptitud’®, no se report6 en ninguna de las
investigaciones consultadas.

3.5 La ASV como una técnica de andlisis de rutina para la cuantificacion de As.

A partir de las consideraciones anteriores, resumidas en la Tabla 4, podemos decir que el uso de la ASV
para la determinacion de As es pertinente y puede ser llevado a cabo al nivel de ensayos de rutina en
laboratorios de nuestro pais. Sin embargo, los laboratorios que quieran incorporar, en sus ensayos
acreditados, la medicion de As por ASV, deben validar la metodologia de analisis teniendo en cuenta,
como minimo, todos los aspectos que fueron discutidos en este trabajo!; ademas, por supuesto, de los
requerimientos que implica la norma ISO/IEC 17025:2005%. Hechas estas salvedades, consideramos que
la implementacion de técnicas de analisis de rutina de As por ASV, contribuira significativamente al
aumento de la oferta de laboratorios de ensayo acreditados para la determinacion de As, una necesidad
real para el desarrollo técnico-cientifico del pais, ya que segun se presentd en la Tabla 2, en Colombia
solo existen cuatro laboratorios acreditados para la medicion de As®1°,

En el siguiente capitulo, y como un insumo necesario durante el proceso de validacion de un analisis de
As por ASV, realizaremos un estudio preliminar sobre la estimacion de la incertidumbre, basados en los
procedimientos de medicion reportados en la Tabla 4.

1En el siguiente capitulo se presentan, en forma de fuentes de incertidumbre, los items que consideramos

deben tenerse en cuenta.
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4. Estimacion de la incertidumbre en la determinacion
de As por ASV

La incertidumbre esta relacionada con la calidad de un resultado’’; es decir, en la medicién de una
propiedad, la incertidumbre tiene que ver con el conjunto de estrategias que el experimentador utiliza
para controlar las fuentes de error durante el proceso de medicion. Un control poco adecuado de tales
variables genera incertidumbres de medicion demasiado altas, o sospechosamente bajas; por ejemplo, en
la determinacion de As por ASV, Sun et al.>® reportan una incertidumbre de 0,02 pg L™ en sus mediciones
al MRC-CASS-1, pero este valor es mas de tres veces menor a la incertidumbre reportada para dicho
material de referencia de 0,07 pg L. Esto no tiene sentido desde el punto de vista metroldgico,’” dado
que en un proceso de medicion, la estimacion de la incertidumbre incluye, como fuente de error, la
incertidumbre reportada por el proveedor del MRC.

Ahora, de las 22 publicaciones consultadas para la deteccion de As por ASV, Tabla 4, solo Sun et al.>®
reportan la incertidumbre de su medicion, pero subestimada como acaba de verse. Esto implica que la
incertidumbre no ha sido suficientemente estudiada en la determinacion de As por ASV; prueba de ello
son los resultados nulos obtenidos luego de la busqueda, de este tipo de estudios, en las revistas
especializadas  “Metrologia”, “The Quality Assurance Journal” y “Traceability in Chemical
Measurement”’®, Asi, hasta donde hemos logrado llegar con nuestra revision bibliografica, no existe un
estudio sobre la evaluacion de la incertidumbre en la medicion de As por ASV. Vale la pena mencionar,
eso si, que durante la basqueda en cuestion, se encontrd la estimacion de la incertidumbre (como parte
del proceso de validacion), de la DP-ASV para la determinacion de Cd y Pb en agua’®, sefial de que este
tipo de trabajo es util, necesario y que esta pendiente de hacerse para el caso de la determinacion de As
por ASV. Por otro lado, es importante recordar que existen publicaciones con recomendaciones para la
estimacion de la incertidumbre, entre ellas la “Guia para la expresion de la incertidumbre” del BIPM®°.
Si los investigadores hacen uso de estas guias, se pueden obtener resultados mas dicientes para sus
mediciones de As, y que permitan una comparacion entre los desempefios analiticos de las diferentes
metodologias utilizadas para la medicion. Basados en lo anterior, podemos decir que la estimacion de la
incertidumbre para la determinacion de As por ASV esta por desarrollarse.

A continuacion, y basandonos en los procedimientos de medicion estudiados en los capitulos anteriores,
vamos a presentar una propuesta de modelo general para la estimacion de la incertidumbre en la
determinacion de As por ASV.

4.1 Fuentes de incertidumbre en la medicién de As por ASV

La estimacion de la incertidumbre en la medicion de As por ASV empieza por el conocimiento de todos
los detalles experimentales que se tienen en cuenta durante el proceso de medicion. A continuacion, se
presenta un procedimiento genérico para la determinacion de As, con sus respectivas fuentes de
incertidumbre:

1. Variacion en la sefial del As por efecto del proceso de limpieza de la superficie del electrodo de
trabajo (uy).

2. Variacion en la sefial del As por efecto del proceso de modificacion de la superficie del electrodo
de trabajo (uwm).

Estas fuentes de incertidumbre pueden estar correlacionadas, por lo cual deberian estudiarse en conjunto
a partir de un andlisis de varianza o un disefio experimental anidado”. Asi mismo, podria considerarse
una correccion por blanco en el modelo de medicion’®,
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3. Parédmetros del método aplicados durante la pre-concentracion (Upre). Aqui se incluye la diferencia
de potencial y el tiempo usados para la reduccion del As. Se espera que el aporte para esta fuente
de incertidumbre sea muy bajo ya que depende de la resolucion del potenciostato.

4. Parametros del método aplicados durante el proceso de re-disolucion (ured). Al igual que en el
caso anterior se espera que el aporte para esta fuente de incertidumbre sea muy bajo ya que
depende de la resolucion del potenciostato.

5. Concentracion del electrolito soporte (ufes;). Esta fuente de incertidumbre puede estimarse a partir
de una serie de experimentos en condiciones de repetibilidad, o controlarse gravimétricamente y
con el uso de reactivos de alta pureza.

6. Pre-tratamiento de la muestra antes del proceso de medicion. Algunos de estos procesos pueden
ser el secado de la muestra (usec), el pesaje (Upes), la digestion (udig) y las diluciones (udir).

7. Medicion de las muestras en condiciones de repetibilidad (urep) Y/0 precision intermedia (upi),
segun el alcance de la validacion.

8. Evaluacion de la veracidad, mediante el uso de muestras enriquecidas o materiales de referencia
certificados (Uver).

9. Efecto de los interferentes en la variacion del area de pico a partir del estudio de la selectividad

(up).

Estas incertidumbres, que podemos considerar tipicas dado que pueden expresarse como desviaciones
tipicas (ver glosario de términos), se pueden agrupar asi:

Electrodo de trabajo; uwe= /u? + uZ ; (A)

Parametros de la técnica; up= \/ugre + uZ,, + u[ZES] : (B)

: . — 2 2 .
Pre-tratamiento de la muestra; upm= \/ugec + Ufes + Uz + ugy ;5 (C)

Exactitud; ue= Ju%ep + up; + uer 5 (D)

Ecuacion 11. Agrupamiento de las incertidumbres tipicas segun: electrodo de trabajo (A), parametros
de la técnica (B), pre-tratamiento de la muestra (C), y exactitud (D).

Usando este esquema de medicion, podemos establecer un modelo matematico que relaciona la
concentracion de As con las fuentes de incertidumbre identificadas. En este ejercicio, vamos a considerar
que se tomd una muestra en peso, m,,, la cual se llevé a una dilucién en peso, m,,, de la que se tomé
una alicuota para llevar a la celda electroquimica, m,, en donde se hace la medida sobre una masa final,
que implica una dilucion final, m4. Si se requiriesen mas diluciones, basta con agregar mas secuencias
como las que se acaban de presentar. EI esquema de célculos aplica igual, si las diluciones se hacen en
volumen, en vez de en masa. El esquema de trabajo que se acaba de presentar, se resume en el siguiente
modelo de medicion del As®:
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[AS]reg Mgy Mgy
mg My

[AS]T = + fwe Xwe + fpt Xpt + fiomxpm + fexe + fix

Ecuacion 12. Modelo matemético genérico para la determinacion de As por ASV.

Siendo fye, fpe, f, fe Y f1 factores asociados a las variables: electrodo de trabajo (x,,.), parametros de la
técnica (x,.), pre-tratamiento de la muestra (x,,), exactitud (x.) e interferentes (x;).

También, es posible obtener los correspondientes coeficientes de sensibilidad (c;) a partir de la derivada
parcial de la concentracion de [As]t con respecto a cada fuente de incertidumbre, u;, la Tabla 5 presenta

la expresion general para los coeficientes de sensibilidad de las variables que hacen parte del modelo
matematico genérico.

Ecuacion 13. Expresion general para la estimacion del coeficiente de sensibilidad en la medicion de

[As].
Tabla 5. Expresion general para los coeficientes de sensibilidad asociados a cada variable en el modelo
matematico.
_ Fuente de Simbolo Coeficiente de sensibilidad (ci)
incertidumbre
Concentracion de As d[As]y  mgpmg,
; 'y [As]reg =
obtenida por regresion 0[As] g mg, my,
o d|A As m
Dilucion en masa 1 Mgy [As]y = [AS]reg May
amdl mg My
. -z . 0 [AS]T [AS] reg Mmaa
Dilucion en masa final My =
omgy mg My,
. d|A As Mgrm 1
Alicuota en masa mg [Asly _ [ASlreg May Mas X (— —)
omg, my, mg?
dlA As Mgrm 1
Masa de muestra My [Asly _ [ASlreg May Max X (— —)
omy, mg my,?
. d[As
Electrodo de trabajo Xwe [Aslr _ fwe
d x,,
. d[As]t
Pre-tratamiento Xpt fot
0 Xpt
. . d[As]t
Parametros del método Xpm = fom
0 Xpm
. d[As]t
Exactitud =
Xe dx, Je
d[As]t
Interferentes =
X1 d x; /i

Asi entonces, la incertidumbre combinada w5 teniendo en cuenta las fuentes que se acaban de
establecer tiene la siguiente forma:
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2 2
Uclas] = \/ (ucalc)z + (Cweuwe)2 + (Cptupt) + (Cpmupm) + (Ceue)z + (Clul)z

Ecuacion 14. Expresion para el cdlculo de la incertidumbre combinada en la determinacion de As por
ASV.

En esta expresion u.,;. Se obtiene a partir de:

2 2 2 2 2
Uote = {\/ (mclf Mmay < u[AS]reg> n ([AS]reg May « Uar > n (mdf [AS]req « Ug1 ) 4 (mdf My1[AS]req « ﬁ) " <mdf Mgy [AS]rey < um) } x [As]y

Mg My [As]reg Mg My mdf Mg My Ma1 M Mq Mq M

Ahora, podemos obtener la incertidumbre expandida Upag) = uc[as) X K, en donde k es el factor de
cobertura®.

4.2 Consideraciones sobre el proceso de estimacién de la incertidumbre.

La incertidumbre final de una medicién, segin se acaba de presentar, tiene que ver fundamentalmente
con la expresion (c;u;)? y, su magnitud depende del grado de control que se tenga sobre cada una de las
variables involucradas en el proceso de medicion; por tanto, dicho control es crucial para obtener
resultados con buena exactitud y baja incertidumbre.

Es importante precisar que, en el proceso de estimacion de la incertidumbre de la medida de As por ASV,
las fuentes del error dependen de las condiciones especificas de cada laboratorio en el cual se desarrolla
la medicion y, del alcance del protocolo de validacion que se quiera implementar, puesto que la
utilizacion de diferentes instrumentos, personal y condiciones ambientales va a generar diferentes niveles
de incertidumbre. En este sentido, un buen ejercicio para la estimacién de la incertidumbre consiste en
establecer un valor objetivo para la incertidumbre combinada, uc; esto es, un valor suficientemente bajo
al cual nos gustaria llegar o quiza un valor que esté definido por una norma nacional o internacional.
Luego, se disefian una serie de experimentos tales que los resultados de los mismos nos permitan estimar
el valor experimental de uc en las condiciones de nuestro laboratorio. Si el resultado de la incertidumbre
es superior al valor de referencia escogido, entonces debemos comenzar a mejorar los protocolos de
medida, empezando por aquellos que presenten el mayor aporte a la incertidumbre final; en este punto,
es en donde el conocimiento de los valores de (c;u;)?sera de gran ayuda para empezar nuestro proceso
de mejora, buscando disminuir, en primer lugar, aquellos valores que sean los més altos.
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5. Conclusiones.

La cuantificacion de arsénico, usando la voltamperometria, tiene maltiples posibilidades, empezando por
la pareja redox que se analiza, As(0) / As(I11) o As(I11) / As(V). Esto es importante, ya que la posibilidad
de cuantificar diferentes tipos de As nos permite la especiacion del mismo, informacion que es valiosa
de por si y generalmente dificil de obtener. Este hecho implica la eleccion del electrodo de trabajo,
electrolito soporte, pH, tipo de técnica de pulso y los pardmetros relacionados con ella, tal que, su
seleccidn adecuada nos permita estudiar la reaccion del par As(0) / As(I11), As(111) / As(V) o ambos.

La pareja As(0) / As(lll) es la méas estudiada y utilizada para la cuantificacion de As por ASV. Los
estudios revisados muestran que la oxidacién del As(0) ocurre a través de pasos sucesivos, en los cuales
se transfiere un electron a la vez, y siendo el intercambio del primer electrén, la etapa lenta del proceso.
De esta manera, la busqueda de mejores electrodos de trabajo, para la cuantificacion de As por ASV, se
basa en la sintesis de una superficie que facilite la transferencia de ese primer electron.

El electrodo de trabajo, empleado en las diferentes voltamperometrias para la cuantificacion de As, ha
evolucionado desde los discos de superficies metalicas hasta los materiales compuestos. Durante este
recorrido, se ha demostrado que los electrodos de discos de Ag, Pt y el HDME no son las mejores
superficies para la determinacion de As por ASV. En cambio, los electrodos de disco de Au han resultado
ser adecuados en términos de la sensibilidad y el limite de deteccidn, aunque se han reportado problemas
debidos a la formacién de dxidos de Au, en su superficie, que estan asociados al uso continuo de los
mismos. Esta limitacion se ha superado mediante el uso de electrodos cuyas superficies estan hechas de
nanoparticulas de Au. Ademas de las nanoparticulas de Au, también se han reportado resultados
aceptables, cuando tales superficies estan hechas de nanoparticulas de 6xidos de Co, Th, Zr e incluso
nanoparticulas mixtas de FePt, FeAu y FePd. Al respecto, la tendencia parece indicar que las mejores
superficies para la determinacion de As por voltamperometria deben tener una concentracion en
superficie del modificador cercanas al 20%, un grosor menor a 10 nm y una distribucién de granulos
menor a 100 nm.

Otras superficies que se han estudiado, para la determinacion de As por voltamperometria, son aquellas
que tienen un ligante inmovilizado en la superficie del electrodo, particularmente aquellas que favorecen
la formacion de enlaces As-S, por ejemplo, L-cisteina dispersa en quitosano.

Segun las publicaciones consultadas, podemos decir que una determinacién de As por ASV deberia
incluir los siguientes elementos, los cuales, ademas, seran la base para la validacion del proceso de
medicion:

e Seleccion del electrodo de trabajo.

e Limpieza del electrodo de trabajo que garantice lineas base suficientemente horizontales, sin que
dafie significativamente la superficie del electrodo. Por ejemplo, pulido con gamma alumina,
lavado en H2SO4 100 mM y 50 ciclos en VC entre -200 y 1500 mV.

e Seleccion del electrolito soporte, incluyendo el pH, y teniendo en cuenta el tipo de electrodo de
trabajo usado y la reaccion del par redox del As: As(0) / As(ll), As(I1l) / As(V) o ambas, en la
cual se base el proceso de medicion.

e Optimizacién de la diferencia de potencial y del tiempo usados para la reduccion del As(l11) en
el paso de pre-concentracion, si se trata de ASV, o de las condiciones equivalentes, si se trata de
CSV.

e Optimizacién del tipo y caracteristicas del impulso que se aplicara durante el paso de re-
disolucion.
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Finalmente, y respecto al desempefio del procedimiento para determinar As por ASV se deben evaluar,
al menos, los siguientes factores:

e El limite de deteccion, que deberia estar cercano a la décima parte del valor maximo permitido
para As en agua potable, cuyo valor es de 10 pg L%, y que hemos usado como referencia en esta
monografia.

e Elintervalo de linealidad. Entre otras cosas, este intervalo va a definir las diluciones que se deben
hacer a las muestras.

e La exactitud, asegurandose de incluir ensayos especificos de repetibilidad, precision intermedia
y veracidad; en esta ultima, haciendo uso de materiales de referencia certificados.

e Elefecto de los interferentes que puedan estar presentes en las muestras ensayadas, estableciendo
su concentracion maxima permitida, tal que la sefial del As no se vea afectada significativamente.

e La incertidumbre de la medicion, haciendo énfasis en la identificacion de las fuentes de error
durante el proceso de medida y de la magnitud del efecto de cada una de ellas sobre la
incertidumbre expandida.
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6. Anexo: Determinacion de As por ASV

El presente anexo contiene una aproximacion experimental al proceso de medicién de As por ASV. El
propdsito de este anexo es complementar, concretar y describir algunos detalles discutidos en la presente
monografia. A continuacion, se presenta el proceso realizado para la cuantificacion de As en un material
de referencia de suelo contaminado, estudio que incluyd la medicion del limite de deteccion, la linealidad
y la selectividad.

6.1 Aspectos experimentales sobre la determinacion de As por ASV

Los experimentos se realizaron con el potenciostato e-DAQ modelo ER466. Los electrodos usados
fueron: Referencia Ag/AgCl en KCI saturado, contraelectrodo de alambre de Ti recubierto con Pty un
electrodo de trabajo de diamante dopado con boro de la casa Windsor Scientific de 3 mm de diametro.
Sobre este electrodo se formo una pelicula de oro aplicando una diferencia de potencial de -400 mV
durante 30 segundos a partir de HAuCI, de 50 = 5 mg L™ obtenido por dilucion de un patrén de 1000 +
20 mg L marca Merck. La curva de calibracion se construyé a partir de una disolucion de As de 1000
+ 10 mg L%, que a su vez fue preparada con As,Oz marca Panreac disuelto en un pequefio volumen de
agua desionizada junto con dos perlas de hidréxido de sodio y llevado a volumen con HNO3 al 10%. A
partir de esta disolucion se prepararon patrones de As de 100 + 3 y 30 + 3 ug L™X. Como electrolito
soporte se utilizé una disolucién reguladora de fosfatos 100 mM de pH=5, preparado a partir de KH2POa.
La medicion de As se realiz6 por DP-ASV fijando la diferencia de potencial en -138 mV durante 143
segundos en agitacion constante, esta es la etapa de pre-concentracion. Luego el sistema se dejo6 en reposo
durante 30 segundos sin agitacion y se aplicé un barrido de potencial entre -138 y 800 mV en forma de
pulso diferencial con una altura de 64 mV y un ancho del escalon de 89 ms. Al final se mantuvo la
diferencia de potencial en 800 mV durante 30 segundos, con el objetivo de limpiar el electrodo. Esta
condicion experimental se varid, ligeramente, durante el estudio de la selectividad, ya que se redujo As
con una diferencia de potencial de -500 mV vy el barrido de potencial se realizé entre -500 y 800 mV. Las
condiciones experimentales ensayadas en esta serie de experimentos estan basadas en el trabajo de
Yamada et al®.

6.2 Evaluacion del limite de deteccidn y del intervalo lineal.

La evaluacion de estos dos parametros analiticos se llevé a cabo midiendo el area del pico de oxidacion
del As(0) hasta As(l11), en funcion de la concentracion de As(l11) y en el intervalo entre 0,010 y 0,240
ng L. Los resultados que se presentan en la Figura 4, permiten observar que a partir de 0,010 ug L™ es
posible construir una curva de calibracion. De esta forma, identificamos una zona de concentraciones
que llamaremos bajas, entre 0,011 y 0,084 pg L™, cuya caracterizacion se observa en la Tabla 6.

Area de pico (uC)
R e s
[ -~ f=x} o o [ ) =3} o
Gonothho ;o ;o
L ]
[ ]
®
[ ]
[ ]
L ]

v

0.010 0.060 0.110 0.160 0.210 0.260
[As) pg L™

Figura 4. Intervalo de concentraciones explorado para la determinacion de As®* usando DP-ASV.
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Tabla 6. Curva de calibracion en concentraciones bajas, (0,011 a 0,084 ug L), para la cuantificacion
de As(l11) usando DP-ASV.

Parametros analiticos . .
) i Curva de calibracion
Variable Unidades
Pendiente (b) uC (ug L)* 1406 Error (Sp) 22,56 (1,6 %)
Intercepto (a) uC 58,14 Error (Sa) 3,99 (6,9 %)
Error tipico curva uC 11,69
Intervalo dinamico (n=3) ng L1 0,011 a 0,105
Intervalo lineal (n=3) ng Lt 0,011 a 0,084
Coef. C(E:Zrelna:c;’(;n lineal - 0,9179: La linealidad debe mejorase.
Limite de deteccion (n=3) pg L1 0,021 : Evaluado a partir del criterio del limite superior®,
Limite de cuantificacion L 0,064: Valor en concordancia con la mayoria de
(n=3) HE investigaciones estudiadas en la presente monografia®?.
Sensibilidad analitica 1
(n=3) (ngL) 120

150

-
7]
=]

170

Area pico (uC)

-
@
=3

L]

150

140

130
0.105 0.155 0.205 0.255
[As] pg L?

6.3 Evaluacién de la selectividad

La selectividad se estudié mediante el cambio del area del pico de oxidacion de As(0) hasta As(l11), por
efecto de la presencia de los interferentes Cd y Pb entre 0 y 3,68 pg Ly Cuentre 0y 0,72 ug L. En
estos experimentos, la concentracion del As se mantuvo entre 0,011 y 0,071 ug L.

La Tabla 7 muestra la variaciéon de la altura de pico del As en la medida en que se incrementa su
concentracion y la de Cd, Pb y Cu. El primer experimento (llamado BL) es la linea base entre -400 y 800
mV (linea negra gréfico A), y su comportamiento es el esperado: una linea aproximadamente horizontal
y sin picos. En el experimento 2, [As**] = 0,011 pg L (linea azul en el grafico A), no se observo la sefial
para la oxidacion del As(0), la cual se esperaba alrededor de 220 mV. En el experimento 3 se doblo,
aproximadamente, la concentracién de As (linea naranja grafico A), y la sefial de oxidacién apareci6 con
una baja intensidad sobre 245 mV. Adicionalmente, en este experimento, la concentracion de Cd y de Pb
se fijo en 0,56 ug L2, y se observo una pequefia sefial para el Cd en -195 mV y otra, alin mas pequefia,
para el Pb y sobre 120 mV. Ambas sefiales aparecen suficientemente alejadas de la region de potencial
en donde se presento la oxidacion del As. En los experimentos 4, 5y 6 (lineas amarilla, verde y roja en
la grafica A), la concentracion de Cd y Pb se aument6 hasta 2,00 pg L™ y la de As hasta 0,044 ug L. En
estos tres experimentos la sefial para la oxidacion del As se incrementd pasando de cerca de 2 a casi 9
HA. La corriente para la oxidacion del Cd paséd de 1,50 a 1,87 pA y la del Pb presentod corrientes de
oxidacion menores a 1 pA. Asi, la corriente del pico del As es casi 5 veces mayor respecto a la del Cd, y
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casi 10 veces mayor que la del Pb. Por lo cual, el método es capaz de medir As en presencia de, por lo
menos Yy segun nuestros experimentos, 52 veces mas Cd y Pb que As.

Aparte de estos hechos, se observa que en la grafica A, a partir de la primera adicion de As (linea azul),
aparece una sefial cerca de 600 mV, que luego parece crecer un poco y que se desplaza hacia 400 mV, la
linea naranja que corresponde al experimento 3. En las siguientes tres adiciones (experimento 4, 5y 6)
si bien la regidn en cuestion, alrededor de 400 mV no crece claramente, si genera una especie de fondo
que indicaria la presencia de algo en el medio de analisis. Este fendmeno es distinguible respecto de la
linea base y es un indicativo, segin sospechamos, de la presencia de especies como As(OH)f;c) y

As (OH) -2’_(ac) '

Tabla 7. Variacion de la altura de pico del As en DP-ASV en presencia de Cd, Pb y Cu usando el
electrodo de BDD con pelicula de oro formada durante 30 segundos.

Experimento | [Asipg L7 | [Cdl/ug Lt | [Pbl/ngL: | [Cul/pg L™ [CR;]";‘C[X;‘]* [ESI]%CE%]
1 (BL: Blanco) 0 0 0 0 0 0
2 0,011 0 0 0 0 0
3 0,019 0,56 0,56 0 29,5 0
4 0,029 1,09 1,09 0 37,5 0
5 0,036 1,56 1,56 0 43,3 0
6 0,044 2,00 2,00 0 45,5 0
7 0,051 2,40 2,40 0,17 47,1 3,3
8 0,056 2,76 2,76 0,32 49,3 57
9 0,062 3,09 3,09 0,46 49,8 7,4
10 0,067 3,40 3,40 0,60 50,7 8,9
11 0,071 3,68 3,68 0,72 51,8 10,1
Voltamperogramas experimentos 1 al 7 Voltamperogramas experimentos 8 al 11
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* Esta relacion es igual en valor a la relacion [Pb] / [As].

Ahora, en el experimento 7 (linea verde en el grafico A), se fijé la concentracion de Cd y de Pb en 2,40
pg L, la de As en 0,054 pg L y adicionalmente, la de Cu en 0,17 pg L. En estas condiciones, la
corriente de pico para el Cd y el Pb no se incrementd mas, mientras que la corriente de pico para la
oxidacion del As aumento hasta 10,45 pA. El sistema de medicidon no parece notar la presencia del Cu,
en una relacion de concentraciones [Cu]/[As] = 3. Sin embargo, en el experimento 8 (linea carmesi
grafico B), al subir la concentracion de As a 0,056 y la de Cu a 0,32 pg/L, [Cu]/[As] = 6, la intensidad
de la senal para el As (medida en el pico de 250 mV) bajé a 8,82 uA y aparece una nueva sefial en forma
de hombro que corresponde al Cu (corriente de pico de 8,25 pA en un potencial de 320 mV). Asi, es
evidente la interferencia del Cu sobre la sefial del As, mientras que el Cd y el Pb no interfieren, a pesar
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de que se incrementan sus concentraciones alin mas, hasta 3,68 ug L, ([Cd] 6 [Pb] / [As] = 52),
experimentos 9, 10 y 11. Por tanto, en lo que sigue, nos concentraremos en el efecto del Cu.

En el experimento 9 (linea negra grafico B), al aumentar las concentraciones de As y de Cu, [Cu]/[As] =
7, se tiene que se invierten las condiciones observadas en el experimento anterior, la sefial del Cu ahora
es la principal y su potencial disminuye a 300 mV, mientras que la sefial del As ahora se presenta como
un hombro de la sefial del Cu sobre los 255 mV. Esto es, la sefial del As se encuentra parcialmente
enmascarada por la presencia del Cu. En el experimento 10 (linea verde gréafico B) las concentraciones
de As y de Cu pasaron a 0,067 y 0,66 pg L™ ([Cu]/[As] = 9), y las dos sefiales apenas se diferencian:
corriente de pico para el As 10,44 pA en 255 mV y para el Cu 10,81 pA en 295 mV. Finalmente, en el
experimento 11 (linea morada grafica B), solo se observa una sefial, atribuible a la combinacion de la
oxidacion de las dos especies. El pico unico aparece en una diferencia de potencial de 285 mV
(aproximadamente la mitad entre el potencial esperado para el As y el esperado para el Cu), y con una
corriente de pico de 11,34 pA. Esto significa que para una relacion [Cu]/[As] = 10, la sefial del As sera
totalmente enmascarada por la presencia del Cu.

En conclusion, si se quisiera determinar As por DP-ASV usando nuestro protocolo experimental, la
méaxima cantidad de Cu que puede tener la muestra a ser analizada no podra superar en 3 veces la
concentracion de As que se quiera medir; o en particular y segin nuestros experimentos, la cantidad
méxima de Cu que no causa interferencia es 0,17 pg L™ si se analiza As al nivel de 0,051 pg L.

6.4 Determinacion de As en el material de referencia MAT-SL de suelo

El material de referencia MAT-SL corresponde a una muestra de suelo. El certificado de analisis de este
material y usando el método de extraccion con agua regia, basado en la norma 1SO 11466 de 1995%,
declara las concentraciones de los analitos que se presentan en la Tabla 8.

Tabla 8. Especies quimicas extraibles en agua regia, y sus concentraciones, segun el certificado del
material de referencia MAT-SL de suelo.

Mensurando — CENTER § i 1 1, - [Mensurando] / [As]*
Minima Maxima

As 926 1.034 1-1

Cd 4,86 6,96 0,005-0,006

Cr 54,3 60,5 0,059-0,059

Cu 380 409 0,410-0,393

Ni 29,1 33,1 0,031-0,032

Pb 2.154 2.330 2,33-2,25

Zn 1.828 2.051 1,97-1,98

*Calculada a partir de la cantidad minima y méaxima declarada para cada especie

La Tabla 8 nos muestra que aplicando el protocolo de digestion de acuerdo a la norma ISO 11466 de
1995% se tiene que el nivel de As oscila entre 926 y 1034 mg kg?. En cambio, la relacion de
concentraciones entre el Asy el Cu tiende a 0,4, un valor inferior a lo que hemos trabajado y mostrado
en laTabla7.

El trabajo experimental con una muestra de este tipo implica una etapa de pre-tratamiento que es anterior
al proceso de medicion. Nos referimos principalmente al proceso de digestion. Esta primera etapa,
también requiere de una validacion con el objetivo de establecer la mejor condicidn experimental que
maximice la exactitud y minimice la incertidumbre en la medicion.
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La Tabla 9 muestra las areas de pico obtenidas para la muestra MAT-SL. En la columna
“voltamperograma”, se muestran los DP-ASV para el electrodo BDD limpio y corresponde a las lineas
azules que practicamente se confunden con el eje de las abscisas. Estas son, en todos los casos,
suficientemente horizontales con apenas pequefias perturbaciones en algunos experimentos. Asi mismo,
se observan las lineas rojas correspondientes al voltamperograma cuando ya se tiene la pelicula de Au.
Al comparar estas lineas base con las anteriores, se observan cambios significativos y la aparicion de
picos en la zona en que se espera aparezca el pico de oxidacion del As®. Estas lineas base, si bien no
ideales, aun son suficientemente buenas como referencia para apreciar la aparicion del pico del As cuando
se hacen las adiciones. De otra parte, las lineas verdes corresponden a los DP-ASV obtenidos para los
extractos de los materiales MAT-SL, las cuales muestran la sefial atribuible a la oxidacion del As(0). La
primera adicion de As en cada una de las muestras estudiadas corresponde a las lineas negras, mientras
que las adiciones tres, seis y nueve corresponden a las lineas morada, carmesi y amarilla; en todas ellas
se aprecia el incremento en la sefial. Asi mismo, esta tabla contiene la columna “Area” que presenta los
valores del area de pico para la oxidacion del As en cada uno de los voltamperogramas. Finalmente, en
la parte inferior se tienen los valores para las areas medias de pico, la desviacion estandar y el RSD para
los voltamperogramas correspondientes al electrodo BDD, la pelicula de Au, muestra MAT-SL y
adiciones 1, 3,6y 9.

En los DP-ASV obtenidos para esta muestra se tiene una primera sefial alrededor de 60 mV con corrientes
de pico entre 4,5 y 6 pA la cual puede atribuirse a la presencia de Pb, que en este material estd en un
valor medio de 2.242 mg kg*. Una segunda sefial aparece sobre 470 mV con una corriente de pico de
2,5 pA. Una tercera sefial se insinta hacia 700 mV (el extremo de la ventana de potencial) con una
corriente de pico mayor a 4,5 pA. Finalmente, se observa la sefial que nos interesa, y atribuible al As, en
cercanias de 250 mV con una corriente de pico entre 5y 20 pA, aproximadamente.

El estudio de la muestra MAT-SL nos permitio identificar el pico del As en los DP-ASV

correspondientes, pero su cuantificacion no fue posible de realizar en las condiciones de medicion
exploradas, dado que se encontraron porcentajes de recuperacion muy bajos.
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Tabla 9. Cuantificacion de As usando DP-ASV en el material certificado MAT-SL.

Muestra Réplica Voltamperograma DP-ASV de | Area (nC)
b = e BDD 0,056
. f:;?;‘}i; B s BDD-Au-30 0,695
. Muestra 19,29
1 “8 ‘ 1 Adicioén 33,72
8, 7AV/A | B 3 Adicion 20,59
1 UN_ D 6 Adicion | 54,06
il il s, 9 Adicion 67,36
® oo BDD 0,048
. s e BDD-Au-30 0,513
- Muestra 31,76
MAT-SL t / 1 Adicion 48,28
2 G § 3 Adicion 55,20
- ‘/ 6 Adicion 79,66
U-1410 60 260 460 660 9 Adlclén 98,24
Diferencia de potencial vs Ag/AgCl / mv
“ T BDD 0,032
2 O T eviat BDD-Au-30 0,658
s e Muestra 18,43
g \ /" 1 Adicioén 45,51
3 in \ 3Adicion | 63,17
LA\ o 6 Adicion 97,63
il : Fasas
B i 9 Adicion | 114,44
- X 0,62 X
X: Promedio del &rea expresado en pC. BDD 1o 0,05 BDD-A ®O) M 0 20,19
s: Desviacion estandar expresada en pC. s (nC) -Au-30 s 010 uestra s
0,01 e e 10,00
RSD 27 RSD 15 RSD 48
= 42.50 X 46.32 X 77.12
Xwo ®O) R e
1 Adicion s (1C) 7.73 3 Adicién (:C) 22.64 Adicion (”sc) 21.90
RSD 18 RSD 49 RSD 28
X (nC) 93.35
9 Adicion | s (nC) 23.92
RSD 26

Finalmente queremos precisar que estos experimentos se realizaron de forma exploratoria y por lo tanto
deberian tenerse en cuenta Unicamente con propasitos ilustrativos.
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